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La présente invention concerne la préparation de composés de la famille des bé-
tainates de polysaccharides, les nouveaux composés ainsi obtenus et leur utilisa-
tion en cosmétique ou en dermatologie. L'invention concerne également les com-
positions, notamment cosmétiques ou dermatologiques, comprenant ces nou-
veaux composes.

Les bétainates d'amidon et leurs dérivés sont, pour certains, des composés
connus dans la littérature, notamment dans le domaine de la fabrication du pa-
pier.

Ainsi, il est connu, notamment par la demande de brevet WO 00/15669 et I'article
"Preparation of starch betainate : a novel cationic starch derivative" dans Carbo-
hydrate Polymers 41 (2000) 277-283, de synthétiser des bétainates d'amidon de
pomme de terre, par estérification des groupes hydroxyles de I'amidon avec un
chlorure de bétainyle. L'estérification est effectuée dans la pyridine et le 1,4-
dioxane, a une température d'environ 110°C.

Toutefois, cette synthésé est délicate 4 mettre en ceuvre, notamment du fait des
conditions opératoires et du caractére peu stable des dérivés de bétaine mis en
ceuvre, ce qui altére le rendement de la réaction.

Aprés de nombreuses recherches, la demanderesse a mis au point deux nou-
veaux procédés de synthése de bétainates d'amidon, qui permettent une obten-
tion beaucoup plus aisée, avec un rendement amélioré, de ces COmposeés.

" De plus, ces procédés permettent également la préparation de nouveaux compo-

sés de la famille des bétainates de polysaccharides, composés dont les proprie-
tés sont susceptibles d'étre exploitées dans les domaines cosmétique ou derma-
tologique.

Ainsi. linvention a pour objet un procédé de préparation de composés de formule
() telle que définie ci-apres, dans lequel on fait réagir un polysaccharide avec un
acide N,N-dialkylaminocarboxylique de formule (I1) telle que définie ci-aprés, en
présence d'au moins un activateur de réaction, puis on quaternise I'ester formé a
I'aide d’un agent de quaternisation. )

Un autre objet de linvention est un procédé de préparation de composes de for-
mule (1) telle que définie ci-aprés, dans lequel on fait réagir un polysaccharide
avec un sel d'acide N,N,N-trialkylammonio-carboxylique de formule (11l) telle que
définie ci-aprés, caractérisé par le fait que la réaction est effectuée dans un sol-
vant polaire et aprotique et qu'elle a lieu en présence d'au moins un activateur de
réaction. '

Un autre objet de l'invention est un composé de formule (1) telle que définie ci-
aprés, a l'exclusion des composés dans lesquels Y représente une structure po-
fymére de 'amidon, A représente -CH,- et R1=R2=R3= -CHa.

Un autre objet de l'invention est une composition, notamment cosmétique ou
dermatologique, comprenant dans un milieu cosmétiquement ou dermatologi-
quement acceptable, au moins un composé tel que défini ci-dessus.
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Un autre objet de l'invention est un procédé de traitement cosmétique d'un sup-
port kératinique choisi parmi la peau, le cuir chevelu, les cheveux, les cils, les
sourcils, les ongles et les muqueuses, caractérisé par le fait qu'on applique sur
ledit support kératinique une composition telle que définie ci-dessus.

Les composés objets de la présente invention sont donc des composés de la fa-
mille des bétainates de polysaccharides, répondant a la formule (1) :

| ?1

Y——o—co—A——le——Rz X ()
R3

dans laquelle : '
- Ry, R, et Rs désignent, indépendamment Pun de I'autre, un radical hydrocarboné
saturé ou insaturé, linéaire ou ramifié, en C1-Cazo, éventuellement interrompu par
un ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi N, O et S et/ou éventuellement subs-
titué par un ou plusieurs radicaux choisis parmi -OH, halogéne (notamment
chlore, brome, iode) et/ou aryle en Cg-Co2,
- A désigne un radical hydrocarboné divalent, saturé ou insaturé, linéaire ou rami-
fié en C4-Cap, éventuellement interrompu par un ou plusieurs hétéroatomes choi-
sis parmi N, O et S, et/ou éventuellement substitué par un ou plusieurs radicaux
hydroxyle,
- X" désigne un anion issu d’un acide minéral ou organique, et
- Y désigne un reste polysaCcharide,
3 I'exclusion des composés dans lesquels Y représente une structure polymere
de 'amidon, A représente -CHz- et R1=R2=R3= -CHa.

De préférence, R1, R2 et R3 désignent, indépendamment Fun de l'autre, un radi-
cal hydrocarboné saturé, linéaire ou ramifié, en C1-C14, notamment en C,-Cya, et
préférentiellement un radical méthyle.

Dans un mode préféré d'exécution, R1, R2 et R3 sont identiques et peuvent no-
tamment é&tre un radical hydrocarboné saturé, linéaire ou ramifié, en C4-Cq4, nNo-
tamment un radical méthyle.

De préférence, A désigne un radical hydrocarboné divalent saturé, linéaire ou ra-
mifié en C-Ca, de préférence méthyléne, éthyléne, propyléne, butyléene, et préfe-
rentiellement méthylene.

Parmi les anions issus d’un acide organique, on peut citer les citrates, les lactates
et les tartrates. Parmi les anions issus d'un acide minéral, on peut citer les chloru-
res, les bromures, les iodures et les sulfates.
De préférence, ces anions sont des chlorures.

Les polysaccharides peuvent étre des polysaccharides naturels ou modifiés.
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Parmi les polysaccharides naturels, on peut citer les amidons et notamment ami-
dons issus de sources végétales telles que le mais, la pomme de terre, l'avoine,
le riz, le tapioca, le sorgho, l'orge ou le blé; les polysaccharides issus des gom-
mes de graines tells que les gommes de guar, tara, caroube, psyllium, lin, okra,
tamarind, coing; les polysaccharides issus des gommes microbiennes telles que
les gommes de curdlane, pullulane, dextrane, grifolane, schizophyliane, spiruli-
nane, krestin, xanthane, scleroglucane, gellane, succinoglycane; les polyfructoses
tels que linuline ou la levane; les extraits d'algues (agar, alginate, caragghéna-
nes, fucoidane, furcellerane, laminarane); les extraits d’'exudats de plantes
(gomme arabique, ghatti, karaya, adraganthe); les celluloses; les chitines.

On entend par polysaccharides modifiés des polymeres obtenus par hydrolyse,
estérification, éthérification, amidation, oxydation, réduction, modification des
groupements hydroxyle, incorporation covalente de restes organométalliques,
greffage, N-acylation, N-alkylation, désamination, ou toute autre modification des
fonctions azotées de polysaccharides contenant lesdites fonctions et/ou halogé-
nation selon les procédés décrits dans la littérature.

Parmi ces procédés, on peut citer :

- I'hydrolyse partielle des chaines polysaccharidiques a l'aide de traitements en-
zymatiques, thermiques, acides, oxydants;

- 'hydrolyse partielle ou totale de fonctions esters naturellement présentes;

- l'estérification et/ou I'amidation partielle ou totale des fonctions carboxyliques
naturellement présentes; :

- la carboxylation & l'aide par exemple de monochloroacétate;

- I'oxydation de fonctions hydroxyles du polysaccharide;

- la polyoxyalkylénation;

- la modification hydrophobe d'un polysaccharide par exemple en faisant réagir un
agent alkylant en C4-C,; comme le chlorure de méthyle ou le chlorure de nonyle
sur l'alcali cellulose ou sur I'hydroxyéthylcellulose;

- la réticulation de chaines polysaccharidiques; et/ou

- le greffage par exemple conduisant a l'introduction dans la molécule de motifs
tels que polydiméthylsiloxane, acide polyacrylique ou polymeéthacrylique, poly-
acrylamide, polyméthacrylamide, polyacrylonitrile, polystyréne suifonate de so-
dium, polyvinylpyrrolidone, polyhydroxy alkyl (méth)acrylate, sel de sodium de

* l'acide poly(2-acrylamide-2-methyl propane sulfonique).

Parmi les polysaccharides modifiés, on peut citer les hydroxyalkylcelluloses et
notamment les hydroxyéthylcelluloses, les hydroxyalkylguars tels que F'hydroxy-
propylguar, les carboxyalkylcelluloses, les carboxyalkylamidons, les chitosanes
modifiés ou non, les maltodextrines et les cyclodextrines.

Les composés selon linvention peuvent étre préparés notamment selon l'un ou
l'autre des procédés suivants, objets de la présente invention.



10

15

20

25

30

35

2832156

Selon un premier procédé de préparation,
- on fait réagir un polysaccharide avec un acide N,N-dialkylaminocarboxylique de

formule (I1) :

Fl21
HOOC———A~—§ , (1)

R3

en présence d'au moins un activateur de réaction,
- puis on quaternise l'ester formé a l'aide d’un agent de quaternisation, de ma-
niére & fixer le radical R2 sur I'atome d'azote.

Selon ce procédé, on forme dans une premiére étape un (N,N-dialkyl amino)ester
de polysaccharide, qui conduit, dans la seconde étape au sel de N,N,N-
trialkylaminoester de polysaccharide.

De préférence, la réaction entre le polysaccharide et I'acide est effeCtuée dans un
solvant adéquat.

De préférence, on dissout ou on disperse le polysaccharide et l'acide N,N-
dialkylaminocarboxylique dans ledit solvant adéquat, avant ladite réaction.

De préférence, on dissout ou on disperse le polysaccharide et l'acide dans ledit
solvant, avant I'addition de l'activateur de réaction.

Ledit solvant est de préférence polaire et aprotique, et peut notamment étre choisi
parmi le diméthyl sulfoxyde (DMSO) et/ou le diméthylformamide.

De préférence, 'activateur de réaction est choisi parmi les carbodiimides tels que
le N,N'-diisopropylcarbodiimide; [I'hydroxybenzotriazole, le 4-diméthylamino-
pyridine et leurs melanges.

De préférence, la réaction est effectuee a température amb|ante

L'agent de quaternisation employé peut étre tout agent de quaternisation connu
de I'homme du métier. En particulier, cet agent peut étre un halogénure tel qu'un
chlorure, un iodure ou un bromure, et notamment un halogénure d'alkyle en C1-
C30, ou bien peut étre un sulfate, notamment un sulfate d'alkyle en C1-C30. De
préférence, I'agent de quaternisation est choisi parmi l'iodure de méthyle (Mel) ou
le sulfate de méthyle (Me; SOy).

De préférence, la quaternisation est effectuée a une température comprise entre
20 et 70°C, préférentiellement comprise entre 22 et 27°C.

La quaternisation peut étre effectuée sur un composé isolé, et/ou dans un autre
milieu solvant, différent du solvant de réaction.

Selon un second procédé de préparation, on fait reagir un polysaccharide avec un
sel d'acide N,N,N-trialkylammonio-carboxylique de formule (lll)
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| R
HOOC——A—rTF—Rz X- (i
R3

caractérisé par le fait que :
- la réaction est effectuée dans un solvant polaire et aprotique, et
- la réaction a lieu en présence d'au moins un activateur de réaction.

De préférence, on dissout ou I'on disperse le polysaccharide et le sel d'acide dans
ledit solvant polaire et aprotique, avant la réaction.

De préférence, le solvant polaire et aprotique est ChOISI parmi le dlmethyl sul-
foxyde (DMSO) et/ou le diméthylformamide.

De préférence, on dissout ou on disperse le polysaccharide et le sel d'acide dans
le solvant, avant l'addition de I'activateur de réaction.

De préférence, I'activateur de réaction est choisi parmi les carbodiimides tels que
le N,N'-diisopropylcarbodiimide; [I'hydroxybenzotriazole, le 4-diméthylamino-
pyridine et leurs mélanges.

De préférence, la réaction est effectuée a température ambiante.

De préférence, la réaction est conduite pendant environ 3 a 24 heures.

Les polysaccharides susceptibles d'étre employés dans I'un ou Tl'autre de ces
deux procédés sont similaires a ceux listés ci-dessus.

Parmi les acides N,N-dialkylaminocarboxyliques susceptibles d'étre employés
dans le premier procédé, on peut citer la N,N-diméthyl glycine (ou acide N,N-
diméthyl-aminoacétique), 'acide N,N-diméthyl-B-aminopropanoique, I'acide N,N-
diméthyl-y-aminobutanoique, 'acide N,N-diméthyl-5-aminopentanoique, l'acide
N,N-diméthyl benzylamine carboxylique. "

De préférence, I'acide N,N-dialkylaminocarboxylique est la N,N-diméthyl glycine.

Parmi les sels d'acides N,N,N-trialkylammoniocarboxyliques susceptibles d'étre
employés dans le second procédé, on peut citer les sels de ['acide N,N,N-
triméthyl-ammonioacétique (ou N,N,N-triméthyl glycine), de l'acide N,N,N-
triméthyl-p-ammoniopropanoique, de lacide  N,N,N-triméthyl-y-ammonio-
butanoique, de I'acide N,N,N-triméthyl-5-ammoniopentanoique, de l'acide N,N,N-
triméthyl benzylammoniocarboxylique.

Les sels peuvent notamment étre issus d'un acide organique, tels que des citra-
tes, des lactates ou des tartrates, ou issus d'un acide minéral, tels que des halo-
génures, et notamment des chlorures, des bromures, des iodures ou des sulfates.
De préférence, ces sels sont des chlorures. ‘

De préférence, on emploie le chlorure de [lacide N,N,N-triméthyl-
ammonioacétique, aussi appelé chlorure de bétainyle.
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De maniére connue, les deux procédés de préparation ci-dessus peuvent com-
porter une ou plusieurs étapes facultatives ultérieures, telles que notamment des
étapes d'échanges d'anions ou de purification, par exemple par ultrafiltration.

Les composés selon linvention peuvent étre présents dans les compositions
cosmétiques ou dermatologiques selon linvention & une concentration comprise
entre, de préférence, 0,01 et 20% en poids par rapport au poids total de la com-
position, notamment 0,05 et 15% en poids, et préférentiellement 0,1 et 10% en
poids.

' Les compositions cosmétiques ou dermatologiques selon l'invention comprennent

un milieu cosmétiquement ou dermatologiquement acceptable, c'est-a-dire un
milieu compatible avec une application sur les matiéres kératiniques telles que la
peau, le cuir chevelu, les muqueuses, les ongles, les cils, les sourcils, les poils
et/ou les cheveux ou toute autre zone cutanée du corps ou du visage.

Ces compositions présentent de préférence un pH pouvant aller de 1 a 13, préfe-
rentiellement de 2 a 12.

Ledit milieu cosmétiquement ou dermatologiquement acceptable comprend, de
préférence, de I'eau et/ou des solvants organiques cosmétiquement et/ou der-

- matologiquement acceptables.

Les solvants organiques peuvent représenter 1 & 98% du poids total de la com-
position. lls peuvent &tre choisis dans le groupe constitué par les solvants organi-
ques hydrophiles, les solvants organiques lipophiles, les solvants organiques am-
phiphiles ou leurs mélanges. '

Parmi les solvants organiques hydrophiles, on peut citer par exemple des mono-
alcools linéaires ou ramifiés ayant de 1 & 8 atomes de carbone comme I'éthanol,
le propanol, le butanol, lisopropanol, lsobutanol; des polyéthyléneglycols ayant
de 6 a 80 moles d’oxyde d'éthyléne; des polyols tels que le propylene glycol, le
butylene glycol, le glycérol, le sorbitol; des mono- ou di-alkyle d'isosorbide dont
les groupements alkyle ont 1 & 5 atomes de carbone comme le diméthy! isosor-
bide: des éthers de glycol comme le diéthyléneglycol monométhyléther ou dié-
thyléneglycol monoéthyléther; des éthers de propylene glycol comme le dipropy-
leéneglycol méthyléther.

Comme solvants organiques Ilpophlles on peut citer par exemple les esters gras
liquides tels que l'adipate de diisopropyle, 'adipate de dioctyle, les benzoates
d’alkyle.

Comme solvants organiques amphiphiles, on peut citer des polyols tels que des
dérivés de polypropyléne glycol (PPG) tels que les esters de polypropyléne glycol
et d'acide gras, de PPG et d' alcool gras comme le PPG-23 oléyl éther et le PPG-
36 oléate.
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Les compositions selon linvention peuvent comprendre un ou plusieurs mono-
saccharides, oligosaccharides et/ou polysaccharides, hydrolysés ou non, modifiés
ou non, identiques ou non, différents des composés selon linvention. Ces com-
posés peuvent notamment étre choisis parmi ceux décrits dans "Encyclopedia of
polymer science and engineering, John Wiley and Sons, Second Edition, 1988,
volume 13, pp. 87-162, et volume 12, pp 658-690", dans "Polymers in Nature, par
E. A. MacGREGOR et C. T. GREENWOOD, Editions John Wiley & Sons, Chapter
8, pp 240-328, 1980" et dans I'Industrial Gums - Polysaccharides and their Deri-
vatives, Edité par Roy L. WHISTLER, Second Edition, Edition Academic Press
Inc.".

On peut notamment citer les glucanes, notamment les B-glucanes; les amidons
modifiés ou non, tels que ceux issus de céréales comme le blé, le mais ou le riz,
de légumes comme le pois blond, de tubercules comme les pommes de terre ou
le manioc; I'amylose, I'amylopectine, le glycogéne, les dextranes; les celluloses et
leurs dérivés tels que méthylcelluloses, hydroxyalkylcelluloses, éthylhydroxyéthyl-
celluloses, carboxyméthylcelluloses; les fructosanes, l'inuline, la levane, les man-
nanes, les xylanes, les lignines, les arabanes, les galactanes, les galacturonanes;
la chitine, les chitosanes et leurs dérivés; les glucoronoxylanes, les arabinoxyla-
nes, les xyloglucanes; les glucomannanes; les acides pectiques et les pectines;

T'acide alginique et les alginates; les arabinogalactanes, les carraghénanes, les

agars, les glycosaminoglucanes, les gommes arabiques, les gommes Tragacan-
the, les gommes Ghatti, les gommes Karaya, les gommes de caroube, les gom-
mes de xanthane, les cyclodextrines et leurs mélanges.

Les compositions selon linvention peuvent également comprendre un ou plu-
sieurs acides aminés, oligopeptides, peptides et/ou protéines hydrolysées ou non,
modifiées ou non. Comme acides aminés, on peut citer la cystéine, la lysine,
lalanine, la N-phénylalanine, I'arginine, la glycine, la leucine et leurs mélanges.
Parmi les oligopeptides, peptides, protéines hydrolysées ou non, modifiées ou
non, on peut notamment citer les hydrolysats de protéines de laine ou de soie,
modifiées ou non, les protéines végétales telles que les protéines de ble.

Les compositions selon l'invention peuvent comprendre un ou plusieurs acides et
alcools gras ramifiés ou non. Parmi les acides gras convenant dans la présente
invention, on peut notamment citer les acides carboxyliques en Cg-Cso, tels que
lacide palmitique, I'acide oléique, l'acide linoléique, lacide myristique, I'acide
stéarique, I'acide laurique, et leurs mélanges. Les alcools gras utilisables dans la’
présente invention, comprennent notamment les alcools en Cs-C3p comme, par
exemple, les alcools palmitylique, oléique, linoléylique, myristylique, stéarylique,
laurylique et leurs mélanges.
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Les compositions selon l'invention peuvent comprendre une ou plusieurs cires
d'origine animale, végétale ou minérale.

Une cire, au sens de la présente invention, est un composé lipophile, solide a
température ambiante (environ 25°C), & changement d'état solide/liquide réversi-
ble, ayant une température de fusion supérieure & environ 40°C pouvant aller jus-
qu'a 200°C, et présentant & I'état solide une organisation cristalline anisotrope.
D'une maniére générale, la taille des cristaux de la cire est telle que les cristaux
diffractent et/ou diffusent la lumiére, conférant a la composition qui les comprend
un aspect trouble plus ou moins opaque. En portant la cire a sa température de
fusion, il est possible de la rendre miscible aux huiles et de former un mélange
homogéne microscopiquement, mais en ramenant la température du mélange a la
température ambiante, on obtient une recristallisation de la cire dans les huiles du
mélange, détectable microscopiquement et macroscopiquement (opalescence).
Parmi les cires utilisables dans la présente invention, on peut citer les cires d'ori-
gine animale telles que la cire d'abeille, le spermaceti, la cire de lanoline et les
dérivés de lanoline; les cires d'origine végétale telles que la cire de Carnauba, de
Candellila, d'Ouricury, du Japon, le beurre de cacao ou les cires de fibres de liege
ou de canne a sucre; les cires d'origine minérale telles que les cires de paraffine,
de vaseline, de lignite ou les cires microcristallines ou les ozokerites, et leurs
mélanges.

Les compositions selon l'invention peuvent comprendre un ou plusieurs cérami-
des et/ou pseudo-céramides. On peut citer en particulier les céramides des clas-
ses |, II, Il et V selon la classification de DOWNING, et leurs mélanges, et plus
particulierement la N-oléyldéshydrosphingosine.

Les compositions selon l'invention peuvent comprendre un ou plusieurs acides
organiques hydroxylés choisis parmi ceux bien connus et utilisés dans la techni-
que. On peut notamment citer I'acide citrique, I'acide lactique, l'acide tartrique,
I'acide malique et leurs mélanges.

Les compositions selon I'invention peuvent comprendre un ou plusieurs filtres
solaires actifs dans 'UV-A et/ou 'UV-B bien connus de 'homme de métier. On
peut notamment citer les dérivés du dibenzoylméthane tels que le 4-
méthyldibenzoyliméthane, le  4-isopropyldibenzoylméthane, le  4-fert-
butyldibenzoylméthane, le 2,4-diméthyldibenzoylméthane, le 4-fert-butyl-4'-
diisopropyldibenzoyl-méthane, I'acide para-amino-benzoique et ses esters tels
que le para-diméthylaminobenzoate de 2-éthylhexyle et le para-aminobenzoate
d'éthyle N-propoxylé, les salicylates tels que le salicylate de triéthanolamine, les
esters d'acide cinnamique tels que le 4-méthoxycinnamate de 2-éthylhexyle, le
diisopropylcinnamate de méthyle, 'anthranilate de menthyle, les dérivés de ben-
zotriazole, les dérivés de triazine, les dérivés de B,B'-diphénylacrylate tels que le
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2-cyano-3,3-diphénylacrylate de 2-éthylhexyle et le 2-cyano-3,3-diphénylacrylate
d'éthyle, l'acide 2-phénylbenzimidazole-5-sulfonique et ses sels, les dérivés de
benzophénone, les dérivés du benzylidénecamphre, les filtres siliconés, et leurs
mélanges.

Les compositions selon l'invention peuvent comprendre un ou plusieurs antioxy-
dants et agents anti-radicaux libres. On peut citer, par exemple, l'acide ascorbi-
que, des composés ascorbylés tels que le dipalmitate d'ascorbyle, la t-
butylhydroquinone, les polyphénols tels que le phloroglucinol, le sulfite de sodium,
I'acide érythorbique, les flavonoides et leurs mélanges. '

Les compositions selon linvention peuvent comprendre un ou plusieurs chéla-
tants choisis notamment parmi 'EDTA (acide éthylénediaminetétraacétique) et
ses sels, tels que I'EDTA disodique et I'EDTA dipotassique, les composés phos-
phatés tels que le métaphosphate de sodium, I'nexamétaphosphate de sodium, le
pyrophosphate tétrapotassique, les acides phosphoniques et leurs sels tels que
les sels de P'acide éthylénediaminetétraméthylénephosphonique, et leurs mélan-
ges.

Les compositions selon l'invention peuvent comprendre un ou plusieurs agents
antifongiques ou antibactériens choisis, par exemple, parmi :

- le chlorure de benzéthonium, le chlorure de benzalkonium, la chlorhexidine, la
chloramine T, la chloramine B, la 1,3-dibromo-5,5-diméthylhydantoine, la 1,3-
dichloro- 5,5-diméthylhydantoine, la 3-bromo 1-chloro- 5,5-diméthylhydantoine, le
N-chlorosuccinimide ;

- les dérivés de 1-hydroxy-2-pyridone tels que, par exemple, le 1-hydroxy-4-
méthyl-2-pyridone, le 1-hydroxy-6-méthyl-2-pyridone et le 1-hydroxy-4,6-diméthyl-
2-pyridone ;

- les trihalogénocarbamides ;

" -le triclosan ;

- les composés azolés tels que le climbazole, le kétoconazole, le clotrinazole,
I'econazole, l'isoconazole et le miconazole b ; '

- les polyméres antifongiques tels que 'amphotéricine B ou la nystatine ;

- les sulfures de sélénium ;

- le soufre sous ses différentes formes, le sulfure de cadmium, l'allantoine, les
goudrons de houille ou de bois et leurs dérivés en particulier, I'huile de cade,
I'acide undécylénique, I'acide fumarique, les allylamines telles que la terbinafine;

- ou un mélange de ces agents. .

On peut également les utiliser sous forme de leurs sels d'addition d'acides phy-
siologiquement acceptables, notamment sous forme de sels d'acides sulfurique,
nitrique, thiocyanique, chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique, phosphorique,
acétique, benzoique, glycolique, acéturique, succinique, nicotinique, tartrique,
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maléique, palmitique, méthanesulfonique, propanoique, 2-oxopropanoique, pro-
panedioique, 2-hydroxy-1,4-butanedioique, 3-phényl-2-propénoique, hydroxyben-
zéneacétique, éthanesulfonique, 2-hydroxyéthanesulfonique, 4-
méthylbenzénesulfonique, 4-amino-2-hydroxybenzoique, 2-phénoxybenzoique, 2-
acétyloxybenzoique, picrique, lactique, citrique, malique, oxalique et d'aminoaci-
des.

Les agents antifongiques ou antibactériens mentionnés ci-dessus peuvent aussi
le cas échéant étre utilisés sous forme de leurs sels d'addition de bases organi-
ques ou inorganiques physiologiquement acceptables. Des exemples de bases
organiques sont notamment les alcanclamines de faibles poids moléculaires telles
que l'éthanolamine, la diéthanolamine, la N-éthyléthanolamine, la triéthanolamine,
le diéthylaminoéthanol, le 2-amino-2-méthylpropanedione; les bases non-volatiles
telles que I'éthylénediamine, I'hexaméthylénediamine, la cyclohexylamine, la ben-
zylamine, la N-méthylpipérazine; les hydroxydes d'ammonium quaternaires, par
exemple, le triméthylbenzyl hydroxyde; la guanidine et ses dérives, et particulié-
rement ses dérivés alkylés. Des exemples de bases inorganiques sont notam-
ment les sels de métaux alcalins, comme le sodium ou potassium; les sels d'am-
monium, les sels de métaux alcalino-terreux, comme le magnésium, calcium; les
sels de métaux di, tri ou tétravalents cationiques, comme le zinc, I'aluminium et le
zirconium. Les alcanolamines, I'éthylénediamine et les bases inorganiques telles’
que les sels de métaux alcalins sont préférées.

Les compositions selon linvention peuvent comprendre un ou plusieurs agents
régulateurs de séborrhée tels que le succinylchitosane et la poly-B-alanine, et
leurs mélanges ’

~ Les compositions selon linvention peuvent comprendre un ou plusieurs agents

apaisants tels que 'azuléne et I'acide glycyrrhétinique, et leurs mélanges.

Les compositions selon l'invention peuvent comprendre un ou plusieurs polyme-
res cationiques. Par "polymere cationique”, on entend tout polymére contenant
des groupements cationiques et/ou des groupements ionisables en groupements
cationiques. Les polyméres cationiques utilisables conformément a la présente

“invention peuvent étre choisis parmi tous ceux déja connus en soi comme amélio-

rant les propriétés cosmétiques des cheveux traités par des compositions déter-
gentes, a savoir notamment ceux décrits dans la demande de brevet EP-A-0 337
354 et dans les demandes de brevets francais FR-A- 2 270 846, 2 383 660, 2 598
611, 2 470 596 et 2 519 863.

Les polyméres cationiques préférés sont choisis parmi ceux qui contiennent des
motifs comportant des groupements amine primaires, secondaires, tertiaires et/ou
quaternaires pouvant soit faire partie de la chaine principale polymére, soit étre
portés par un substituant latéral directement relié a celle-ci.
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Les polyméres cationiques utilisés ont généralement de préférence une masse
molaire moyenne en nombre ou en masse comprise entre 500 et 5.10° environ, et
de préférence comprise entre 10° et 3.10° environ.

Parmi les polyméres cationiques, on peut citer plus particulierement les polyme-
res du type polyamine, polyaminoamide et polyammonium quaternaire, et no-
tamment ceux décrits dans les brevets frangais FR2505348 et FR2542997. En
particulier, on peut citer :

(1) les homopolyméres ou copolyméres dérivés d'esters ou d'amides de l'acide
acrylique ou méthacrylique ;

(2) les dérivés d'éthers de cellulose comportant des groupements ammonium
quaternaire décrits dans le brevet frangais 1492 597 ;

. (3) les dérivés de cellulose cationiques tels que les copolymeres de cellulose ou

les dérivés de cellulose greffés avec un monomére hydrosoluble d'ammonium
quaternaire, et décrits notamment dans le brevet US 4 131 576, tels que les hy-
droxyalkylcelluloses, comme les hydroxyméthyl, hydroxyéthyl ou hydroxypropyl-
celluloses greffées notamment avec un sel de méthacryloyléthyltriméthylammo-
nium, de méthacrylamidopropyltriméthylammonium ou de diméthyldiallylammo-
nium ;

(4) les polysaccharides cationiques décrits plus particulierement dans les brevets
US 3 589 578 et 4 031 307 tels que les gommes de guar contenant des groupe-
ments cationiques trialkylammonium ;

(5) les polyméres constitués de motifs pipérazinyle et de groupes divalents alky-
lene ou hydroxyalkyléne & chaines linéaires ou ramifiées, éventuellement inter-
rompues par des atomes d'oxygéne, de soufre, d'azote ou par des cycles aroma-
tiques ou hétérocycliques, ainsi que les produits d'oxydation et/ou de quaternisa-
tion de ces polyméres. De tels polyméres sont notamment décrits dans les bre-
vets frangais 2 162 025 et 2 280 361 ;

(6) les polyaminoamides solubles dans l'eau, tels que ceux notamment décrits
dans les brevets francais 2 252 840 et 2 368 508 ;

(7) les dérivés de polyaminoamides, par exemple, les polyméres acide adipi-
que/diakylaminohydroxyalkyldialkyléne-triamine dans lesquels le groupe alkyle
comporte de 1 & 4 atomes de carbone et désigne de préférence un groupe mé-
thyle, éthyle, propyle, et le groupe alkyléne comporte de 1 a 4 atomes de car-
bone, et désigne de préférence le groupe éthyléne. De tels polyméres sont no-
tamment décrits dans le brevet frangais 1 583 363.

(8) les polyméres obtenus par réaction d'une polyalkylene-polyamine comportant
deux groupements amine primaire et au moins un groupement amine secondaire,

. avec un acide dicarboxylique choisi parmi l'acide diglycolique et les acides dicar-

boxyliques aliphatiques saturés ayant de 3 a 8 atomes de carbone. Le rapport
molaire entre la polyalkylene-polylamlne et l'acide dicarboxylique étant compris
entre 0,8 : 1 et 1,4: 1; le polyaminoamide en résultant étant ameneé a réagir avec
I'épichlorhydrine dans un rapport molaire d'épichlorhydrine par rapport au grou-
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pement amine secondaire du polyaminoamide compris entre 0,5: 1 et 1,8 : 1. De
tels polyméres sont notamment décrits dans les brevets américains 3 227 615 et
2 961 347 ; '

(9) les cyclopolyméres d'alkylidiallylamine ou de dialkyldiallylammonium tels que
I'homopolymére de chlorure de diméthyldiallyl-ammonium et les copolyméres de
chlorure de diallyldiméthylammonium et d'acrylamide ;

(10) les polyméres de diammonium quaternaire présentant une masse molécu-
laire moyenne en nombre généralement comprise entre 1000 et 100000, tels que,
ceux décrits, par exemple, dans les brevets frangais 2 320 330, 2 270 846, 2 316
271, 2 336 434 et 2 413 907 et les brevets US 2 273 780, 2 375 853, 2 388 614, 2
454 547, 3 206.462, 2 261 002, 2 271 378, 3.874.870, 4.001.432, 3 929 990, 3
966 904, 4 005 193, 4 025 617, 4 025 627, 4 025 653, 4 026 945 et 4 027 020 ;
(11) les polyméres de polyammonium quaternaire tels que ceux notamment dé-
crits dans la demande de brevet EP-A-122 324 ;

(12) les polyméres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole tels que,
par exemple, les produits commercialisés sous les dénominations Luviquat® FC
905, FC 550 et FC 370 par la société BASF ;

(13) les polyamines comme le Polyquart® H vendu par COGNIS, référencées
sous le nom de « POLYETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE » dans
le dictionnaire CTFA ; '

(14) les polyméres réticulés de sels de méthacryloyloxyalkyl(C1-Ca) trialkyl(C4-
Cs)ammonium tels que ceux commercialisés sous le nom de SALCARE® SC 92,
SALCARE® SC 95 et SALCARE® SC 96 par la Société ALLIED COLLOIDS ; et
leurs mélanges.

D’autres polyméres cationiques utilisables dans le cadre de I'invention sont des
protéines cationiques ou des hydrolysats de protéines cationiques, des polyalky-
léneimines, en particulier des polyéthyléneimines, des polymeres contenant des
motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, des condensats de polyamines et
d’épichlorhydrine, des polyuréylénes quaternaires et les dérivés de la chitine.
Parmi les polyméres cationiques mentionnés ci-dessus, on utilise de préférence
les dérivés d'éther de cellulose quaternaires, les cyclopolyméres cationiques, les
polyméres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole et leurs mélan-
ges.

Les compositions selon l'invention peuvent comprendre un ou plusieurs polyme-
res amphotéres. Les polyméres amphotéres utilisables conformément a l'inven-
tion peuvent étre choisis parmi les polyméres comportant des motifs B et C répar-
tis statistiquement dans la chaine polymére ou B désigne un motif dérivant d'un
monomére comportant au moins un atome d'azote basique et C désigne un motif
dérivant d'un monomeére acide comportant un ou plusieurs groupements carboxy-
liques ou sulfoniques ou bien B et C peuvent désigner des groupements dérivant
de monomeres zwittérioniques de carboxybétaines ou de sulfobétaines ; B et C
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peuvent également désigner une chaine polymére cationique comportant des
groupements amine primaire, secondaire, tertiaire ou quaternaire, dans laquelle
au moins l'un des groupements amine porte un groupement carboxylique ou sul-
fonique relié par l'intermédiaire d'un groupe hydrocarboné, ou bien B et C font
partie d'une chaine d'un polymére & motif éthyléne-af-dicarboxylique dont I'un
des groupements carboxyliques a été amené a réagir avec une polyamine com-
portant un ou plusieurs groupements amine primaire ou secondaire.

Les polyméres amphotéres plus particuliérement préférés peuvent étre choisis
parmi les polyméres suivants :

1) les polyméres résultant de la copolymensatlon d'un monomeére dérivé d'un
composé vinylique portant un groupement carboxylique tel que plus particuliére-
ment l'acide acrylique, l'acide méthacrylique, l'acide maléique, l'acide al-
pha-chloracrylique, et d'un monomére basique dérivé d'un compose vinylique
substitué contenant au moins un atome basique tel que plus particulierement les
dialkylaminoalkylméthacrylate et acrylate, les dialkylaminoalkyl-méthacrylamide et
acrylamide. De tels composés sont décrits dans le brevet américain n° 3 836 537.
On peut également citer le copolymére acrylate de sodium/chlorure d'acrylamido-
propyltriméthylammonium vendu sous la dénomination POLYQUART® KE 3033
par la Société COGNIS.

Le composé vinylique peut étre également un sel de dialkyldiallylammonium tel
que le chlorure de diéthyldiallylammonium.

Les copolymeéres d'acide acrylique et de ce dernier monomére sont proposés
sous les appellations MERQUAT® 280, MERQUAT® 295 et MERQUAT® PLUS
3330 par la société CALGON.

(2) les polyméres comportant des motifs dérivant :

a) d'au moins un monomere choisi parmi les acrylamides ou les méthacrylamides
substitués sur I'azote par un groupe alkyle,

b) d'au moins un comonomeére acide contenant un ou plusieurs groupements car-
boxyliques réactifs, et

c) d'au moins un comonomeére basique tel que des esters a substituants amine
primaire, secondaire, tertiaire et quaternaire des acides acrylique et méthacryli-
que, et le produit de quaternisation du méthacrylate de diméthylaminoéthyle avec
le sulfate de diméthyle ou de diéthyle.

Les acrylamides ou méthacrylamides N-substitués plus particuliérement preferes
selon l'invention sont les groupements dont les groupes alkyle contiennent de 2 a
12 atomes de carbone et plus particulierement le N-éthylacrylamide, le N-
tertiobutylacrylamide, le N-tertiococtylacrylamide, le N-octylacrylamide. le N-
décylacrylamide, le N-dodécylacrylamide ainsi que les méthacrylamides corres-
pondants.

Les comonoméres acides sont choisis plus particulierement parmi les acides
acrylique, méthacrylique, crotonique, itaconique, maléique, fumarique ainsi que
les monoesters d'alkyle ayant 1 & 4 atomes de carbone des acides ou des anhy-
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drides maléique ou fumarique. Les comonoméres basiques préférés sont des
méthacrylates d'aminoéthyle, de butylaminoéthyle, de N,N'-diméthylaminoéthyle,

~de N-tertiobutylaminoéthyle. On utilise particulierement les copolyméres dont la

dénomination CTFA (4éme Ed, 1991) est Octylacrylamide/ acryla-
tes/butylaminoethylmethacrylate copolymer tels que les produits vendus sous la
dénomination AMPHOMER® ou LOVOCRYL® 47 par la société NATIONAL
STARCH.

(3) les polyaminoamides réticulés et alkylés partlellement ou totalement dérivant
de polyaminoamides de formule générale :

—E-co—-Rm —co—z+ @

dans laquelle Ry représente un groupe divalent dérivé d'un acide dicarboxylique
saturé, d'un acide aliphatique mono ou dicarboxylique a double liaison éthyléni-
que, d'un ester d'un alcanol ayant 1 & 6 atomes de carbone de ces acides ou d'un
groupe dérivant de l'addition de I'un quelconque desdits acides avec une amine
bis primaire ou bis dérivé secondaire, et Z désigne un groupe d'une polyalkyléne-
polyamine bis-primaire, mono ou bis-secondaire et représente de préférence :

a) dans les proportions de 60 a 100 % en moles, le groupe

——NH--(CHy), '-NH—}p— am

oll x=2 et p=2 ou 3, ou bien x=3 et p=2

ce groupe dérivant de la diéthylénetriamine, de la triéthylénetétraamine ou de la
dipropylénetriamine;

b) dans les proportions de 0 & 40 % en moles, le groupe (lll) ci-dessus, dans le-
quel x=2 et p=1 et qui dérive de I'éthylenediamine, ou le groupe dérivant de la
pipérazine

c) dans les proportions de 0 & 20 % en moles, le groupe -NH-(CHz)e-NH- dérivant
de hexaméthylénediamine, ces polyaminoamines étant réticulées par addition
d'un agent réticulant bifonctionnel choisi parmi les eplhalohydnnes les diépoxy-
des, les dianhydrides, les dérivés bis insaturés, au moyen de 0,025 a 0,35 mole
d'agent réticulant par groupement amine du polyaminoamide et alcoylés par ac-
tion d'acide acrylique, d'acide chloracétique ou d'une alcane-sultone ou de leurs
sels.

Les acides carboxyliques saturés sont choisis de préférence parmi les acides
ayant 6 & 10 atomes de carbone tels que les acides adipique, 2,2 4-
triméthyladipique et 2,4,4-triméthyladipique, téréphtalique, les acides a double
liaison éthylénique comme, par exemple, les acides acrylique, méthacrylique, ita-
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conique. Les alcane-sultones utilisées dans ['alcoylation sont de préférence la
propane- ou la butane-sultone, les sels des agents d'alcoylation sont de préfé-
rence les sels de sodium ou de potassium.

(4) les polyméres comportant des motifs zwittérioniques de formule :

T | R 0
R, (I: I\II—(CHz)Z—C —0 @)
R]3 y R15

dans laquelle Ry; désigne un groupement insaturé polymérisable tel qu'un grou-
pement acrylate, méthacrylate, acrylamide ou méthacrylamide, y et z représentent
chacun un nombre entier de 1 & 3, Rqz2 et Ry3 représentent un atome d’hydrogéne,
un groupement méthyle, éthyle ou propyle, Ris et Ris représentent un atome
d'hydrogéne ou un groupe alkyle de telle fagon que la somme des atomes de car-
bone dans R4 et Ris ne dépasse pas 10.
Les polyméres comprenant de tels motifs peuvent également comporter des mo-
tifs dérivés de monomeres non zwittérioniques tels que l'acrylate ou le méthacry-
late de diméthyl- ou diéthylaminoéthyle, ou des acrylates ou méthacrylates
d’alkyle, des acrylamides ou méthacrylamides, ou l'acétate de vinyle.
A titre d'exemple, on peut citer le copolymere de méthacrylate de méthyle et de
diméthyl-carboxyméthylammonioéthylméthacrylate de méthyle tel que le produit
vendu sous la dénomination DIAFORMER® 7301 par la société SANDOZ.
(5) les polyméres dérivés du chitosane comportant des motifs monomeéres répon-
dant aux formules suivantes:

CH,OH CH,OH CH,OH
(6] —0

H o— H © o— H o—
H H H
OH H OH H OH H
H H H
H NH,

H NHCOCH;, H I?IH
V) ‘ ] V1) R ¢'COOH

le motif (V) étant présent dans des proportions comprises entre 0 et 30 %, le motif
(V) dans des proportions comprises entre 5 et 50 % et le motif (VIl) dans des
proportions comprises entre 30 et 80 %, étant entendu que dans ce motif F, Rig
représente un groupe de formule:

1}18 1}19
Ry, —C—(O)q—T (VIID)

dans laquelle si g=0, R7, Rqg et Ry, identiques ou différents, représentent chacun
un atome d'hydrogéne, un reste méthyle, hydroxyle, acétoxy ou amino, un reste
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monoalkylamine ou un reste dialkylamine éventuellement interrompus par un ou
plusieurs atomes d'azote et/ou éventuellement substitués par un ou plusieurs
groupes amine, hydroxyle, carboxyle, alkylthio, sulfonique, un reste alkylthio dont
le groupe alkyle porte un reste amino, 'un au moins des groupes Ri7, Ris et Rig
étant dans ce cas un atome d'hydrogene ;

ou si g=1, Rq7, Ryg et Ryg représentent chacun un atome d'hydrogéne, ainsi que
les sels formés par ces composés avec des bases ou des acides. _

(6) Les polyméres dérivés de la N-carboxyalkylation du chitosane comme le
N-carboxyméthyl-chitosane ou le N-carboxybutylchitosane vendu sous la dénomi-
nation EVALSAN?® par la société JAN DEKKER.

(7) Les polyméres répondant a la formule générale (1X) décrits par exemple, dans
le brevet frangais 1 400 366:

——((llH—CHZ) { cH CH] (IX)

|
COOH CO

L - TI

dans laquelle Ry représente un atome d'hydrogéne, un groupe CH50, CH3CH20,

phényle, Ry1 désigne I'hydrogene ou un groupe alkyle inférieur tel que méthyle,

éthyle, Ry, désigne I'hydrogéne ou un groupe alkyle inférieur tel que méthyle,

éthyle, Ry; désigne un groupe alkyle inférieur tel que méthyle, éthyle ou un

groupe répondant a la formule: -R24-N(R22)2, Ros représentant un groupement

-CHy-CHy-, -CH»-CH-CHa-, -CH,-CH(CHs)-, Ry2 ayant les significations mention- -

nées ci-dessus,

ainsi que les homologues supérieurs de ces groupes et contenant jusqu'a 6 ato-

mes de carbone. '

(8) Des polyméres amphotéres du type -D-X-D-X- choisis parmi:

a) les polyméres obtenus par action de l'acide chioracétique ou le chloracétate de

sodium sur les composés comportant au moins un motif de formule: '
-D-X-D-X-D- (X)

ou D désigne un groupe

—N N—

et X désigne le symbole E ou E', E ou E', identiques ou différents, désignent un
groupe alkyléne a chaine droite ou ramifiée comportant 1-7 atomes de carbone
dans la chaine principale non substituée ou substituée par des groupements hy-
droxyle, et pouvant comporter en outre des atomes d’oxygéne, d'azote, de soufre,
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1 & 3 cycles aromatiques et/ou hétérocycliques; les atomes d'oxygéne, d'azote et

- de soufre étant présents sous forme de groupements éther, thioéther, sulfoxyde,

sulfone, sulfonium, alkylamine, alcénylamine, des groupements hydroxyle, ben-
zylamine, oxyde d'amine, ammonium quaternaire, amide, imide, alcool, ester
et/ou uréthane.

- b) Les polyméres de formule : -D-X-D-X-  (XI)

ou D désigne un groupe

et X désigne le symbole E ou E' et au moins une fois E'; E ayant la signification
indiquée ci-dessus et E' est un groupe bivalent alkyléne a chaine droite ou rami-
fiée ayant 1-7 atomes de carbone dans la chaine principale, substitué ou non par
un ou plusieurs groupes hydroxyle et comportant un ou plusieurs atomes d'azote,
I'atome d'azote étant substitué par une chaine alkyle interrompue éventuellement
par un atome d'oxygéne et comportant obligatoirement une ou plusieurs fonctions
carboxyle ou une ou plusieurs fonctions hydroxyle et bétainisées par réaction
avec l'acide chloracétique ou du chloracétate de soude.

(9) Les copolyméres alkyl(C4-Cs)vinyléther/anhydride maléique modifié partielle-
ment par semiamidation avec une N,N-dialkylaminoalkylamine telle que la
N,N-diméthylaminopropyl-amine ou par semiestérification avec une N,N-
dialcanolamine Ces copolyméres peuvent également comporter d'autres como-
nomeéres vinyliques tels que le vinylcaprolactame.

Les polyméres amphotéres particuliérement préférés selon Ilnvent!on sont ceux
de la famille (1).

Les compositions selon l'invention peuvent comprendre un ou plusieurs polymé-
res anioniques, solubles ou dispersés.
Les polyméres anioniques de préférence utilisés dans la présente invention sont
des polyméres comportant des groupements carboxyliques, sulfoniques ou phos-
phoriques, et peuvent présenter une masse moléculaire en poids ou en masse
comprise entre 500 et 5 000 000.
Les groupements carboxyliques sont apportés par des monomeéres monoacides
ou diacides carboxyliques insaturés tels que ceux répondant a la formule :
R, _(A),—COOH

C=C - (XD
RS Ry

N

dans laquelle :

- n est un nombre entier de 0 & 10,

- A désigne un groupement méthyléne, éventuellement relié a I'atome de carbone
du groupement insaturé ou au groupement méthylene voisin lorsque n est supeé-
rieur & 1, par l'intermédiaire d'un hétéroatome tel que oxygéne ou soufre,
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- Ry désigne un atome d'hydrogéne, un groupement phényle ou benzyle,

- R, désigne un atome d'hydrogéne, un groupement alkyle ayant 1-6 atomes de
carbone, ou un groupement carboxyle, ‘

- R; désigne un atome d'hydrogéne, un groupement alkyle ayant 1-6 atomes de
carbone, un groupement -CH,-COOH, phényle ou benzyle.

Dans la formule (XII) ci-dessus, un groupement alkyle inférieur comporte de pre-
férence de 1 a 4 atomes de carbone et désigne en particulier, les groupements
méthyle ou éthyle.

Les polyméres anioniques a groupements carboxyliques préféres selon finvention
sont :

A) les homo- ou copolyméres d'acide acrylique ou méthacrylique ou leurs sels, et
en particulier les produits vendus sous les dénominations VERSICOL® E ou K par
la société ALLIED COLLOID, ULTRAHOLD® par la société BASF Les copolymé-
res d'acide acrylique et d'acrylamide vendus sous la forme de leur sel de sodium
sous les dénominations RETEN® 421, 423 ou 425 par la Société HERCULES, les
sels de sodium des acides polyhydroxycarboxyliques.

B) Les copolyméres des acides acrylique ou méthacrylique avec un monomere
monoéthylénique tel que I'éthylene, le styréne, les esters vinyliques, les esters
d'acide acrylique ou méthacrylique, éventuellement greffés sur un polyalkyléne-
glycol tel que le polyéthyléneglycol, et éventuellement réticulés. De tels polymeéres
sont décrits en particulier dans le brevet frangais 1 222 944 et la demande alle-
mande n° 2 330 956, les copolyméres de ce type comportant dans leur chaine un
motif acrylamide éventuellement N-alkylé et/ou hydroxyalkyle tels que décrits no-
tamment dans les demandes de brevets luxembourgeois 75370 et 75371 ou pro-
posés sous la dénomination QUADRAMER® par la Société AMERICAN
CYANAMID. On peut également citer les copolymeres d'acide acrylique et de
méthacrylate d'alkyle en C4-C4 et le copolymére d'acide méthacrylique et d'acry-
late d'éthyle vendu sous la dénomination LUVIMER® MAEX par la société BASF.
C) les copolyméres dérivés d'acide crotonique tels que ceux comportant dans leur
chaine des motifs acétate ou propiohate de vinyle, et éventuellement d'autres
monomeéres tels que les esters allyliques ou méthallyliques, éthers vinyliques ou
esters vinyliques d'un acide carboxylique saturé, linéaire ou ramifié, a longue
chaine hydrocarbonée, tels que ceux comportant au moins 5 atomes de carbone,
ces polyméres pouvant éventuellement étre greffés et réticulés, ou encore un es-
ter vinylique, allylique ou méthallylique d'un acide carboxylique cou B cyclique.
De tels polyméres sont décrits entre autres dans les brevets francais numéros 1
222 944, 1 580 545, 2 265 782, 2 265 781, 1 564 110 et 2 439 798. Des produits
commerciaux entrant dans cette classe sont les résines 28-29-30, 26-13-14 et
28-13-10 vendues par la société NATIONAL STARCH.

D) Les polyméres dérivés d'acides ou d'anhydrides maléique, fumarique, itaconi-
que avec des esters vinyliques, des éthers vinyliques, des halogénures vinyli-
ques, des dérivés phénylvinyliques, l'acide acrylique et ses esters ; ces polyméres
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peuvent étre estérifiés. De tels polymeres sont décrits en particulier dans les bre-
vets US 2 047 398, 2 723 248, 2 102 113, le brevet GB 839 805, et notamment
ceux vendus sous les dénominations GANTREZ® AN ou ES par la société ISP.
Des polyméres entrant également dans cette classe sont les copolyméres d'an-
hydrides maléique, citraconique, itaconique et d'un ester allylique ou méthallylique
comportant éventuellement un groupement acrylamide, méthacrylamide, une
o-oléfine, des esters acryliques ou méthacryliques, des acides acryliques ou mé-
thacryliques ou la vinylpyrrolidone dans leur chaine, les fonctions anhydrides sont
monoestérifiées ou monoamidifiées. Ces polyméres sont par exemple decrits
dans les brevets frangais 2 350 384 et 2 357 241 de la demanderesse.

E) Les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates.

Les polyméres comprenant les groupements sulfoniques sont des polyméres
comportant des motifs vinylsulfonique, styréne-sulfonique, naphtaléne-sulfonique
ou acrylamido-alkylsulfonique.

Ces polyméres peuvent &tre notamment choisis parmi :

- les sels de I'acide polyvinylsulfonique ayant une masse molaire comprise entre
environ 1 000 et 100 000 ainsi que les copolyméres avec un comonomere insatu-
ré tel que les acides acrylique ou méthacrylique, et leurs esters, ainsi que l'acry-
lamide ou ses dérivés, les éthers vinyliques et la vinylpyrrolidone ;

- les sels de l'acide polystyrénesulfonique, les sels de sodium, ayant une masse
moléculaire d'environ 500 000 et d'environ 100 000 vendus respectivement sous
les dénominations Flexan® 500 et Flexan® 130 par National Starch. Ces compo-
sés sont décrits dans le brevet FR 2198719 ;

- les sels d'acides polyacrylamide-sulfoniques tels que ceux mentionnés dans le
brevet US 4 128 631, et plus particuliérement I'acide polyacrylamidoéthylpropane-

* sulfonique vendu sous la dénomination COSMEDIA POLYMER® HSP 1180 par

COGNIS.

Selon linvention, les polyméres anioniques sont de préférence choisi parmi les
copolyméres d'acide acrylique tels que le terpolymére acide acrylique/acrylate
d'éthyle/N-tertiobutylacrylamide vendu sous la dénomination ULTRAHOLD
STRONG® par la société BASF, les copolyméres dérivés d'acide crotonique tels
que les terpolyméres acétate de vinyle/tertio-butylbenzoate de vinyle/acide croto-
nique et les terpolyméres acide crotonique/acétate de vinyle/néododécanoate de
vinyle vendus sous la dénomination Résine 28-29-30 par la société NATIONAL

'STARCH, les polyméres dérivés d'acides ou d'anhydrides maléique, fumarique,

itaconique avec des esters vinyliques, des éthers vinyliques, des halogénures
vinyliques, des dérivés phénylvinyliques, I'acide acrylique et ses esters tels que le
copolymére méthylvinyléther/anhydride maléique monoestérifié vendu sous la

~ dénomination GANTREZ® ES 425 par la société ISP, les copolymeres d'acide

méthacrylique et de méthacrylate de méthyle vendus sous la dénomination
EUDRAGIT® L par la société ROHM PHARMA, le copolymére d'acide méthacryli-
que et d'acrylate d'éthyle vendu sous la dénomination LUVIMER® MAEX par la
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société BASF, le copolymére acétate de vinyle/acide crotonique vendu sous la
dénomination LUVISET® CA 66 par la société BASF et le terpolymére acétate de
vinyle/acide crotonique/polyéthyléneglycol sous la dénomination ARISTOFLEX® A
par la société BASF. -

Les polyméres anioniques les plus particulierement préferés sont choisis parmi le
copolymére méthylvinyléther/anhydride maléique monoestérifié vendu sous la
dénomination GANTREZ® ES 425 par la société ISP, les copolymeéres d'acide
méthacrylique et de méthacrylate de méthyle vendus sous la dénomination
EUDRAGIT® L par la société ROHM PHARMA, le copolymére d'acide méthacryli- -
que et d'acrylate d'éthyle vendu sous la dénomination LUVIMER® MAEX par la
société BASF, le terpolymére de vinylpyrrolidone/acide acryligue/méthacrylate de
lauryle vendu sous la dénomination ACRYLIDONE® LM par la société ISP. '
Selon Finvention, on peut également utiliser les polyméres anioniques sous forme
de latex ou de pseudolatex, c’est-a-dire sous forme d'une dispersion aqueuse de
particules de polyméres insolubles.

Les compositions selon ['invention peuvent comprendre un ou plusieurs polyme-
res non-ioniques solubles ou dispersés. On peut notamment citer :

- les homopolymeéres de vinylpyrrolidone ;

- les copolymeéres de vinylpyrrolidone et d'acétate de vinyle ;

- les polyalkyloxazolines telles que les polyéthyloxazolines proposées par la so-
ciété DOW CHEMICAL sous les dénominations PEOX® 50 000, PEOX® 200 000
et PEOX® 500 000 ;

- les homopolyméres d'acétate de vinyle tels que le produit proposé sous le nom
de APPRETAN® EM par la société HOECHST ou le produit proposé sous le nom
de RHODOPAS® A 012 par la société RHODIA ;

- les copolyméres d'acétate de vinyle et d'ester acrylique tels que le produit pro-
posé sous le nom de RHODOPAS® AD 310 de RHODIA;

- les copolyméres d'acétate de vinyle et d'é¢thylene comme le produit proposé
sous le nom de APPRETAN® TV par la société HOECHST,

- les copolyméres d'acétate de vinyle et d'ester maléique, par exemple de ma-
léate de dibutyle tels que le produit proposé sous le nom de APPRETAN® MB
EXTRA par la société HOECHST ;

- les copolyméres de polyéthyléne et d'anhydride maléique ; -

- les homopolyméres d'acrylates d'alkyle et les homopolyméres de méthacrylates
d'alkyle tels que le produit proposé sous la dénomination MICROPEARL® RQ 750
par la société MATSUMOTO ou le produit proposé sous la dénomination
LUHYDRAN® A 848 S par la société BASF ;

- les copolyméres d'esters acryliques tels que, par exemple, les copolyméres
d'acrylates d'alkyle et de méthacrylates d'alkyle comme les produits proposés par
la société ROHM & HAAS sous les dénominations PRIMAL® AC-261 K et
EUDRAGIT® NE 30 D, par la société BASF sous les dénominations ACRONAL®
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601, LUHYDRAN?® LR 8833 ou 8845, par la société HOECHST sous les denomi-
nations APPRETAN® N 9213 ou N921 2 ;

- les copolyméres d'acrylonitrile et d'un monomere non ionique choisi, par exem-
ple, parmi le butadiéne et les (méth)acrylates d'alkyle; on peut citer les. produits
proposés sous les dénominations NIPOL® LX 531 8 par la société NIPPON ZEON
ou ceux proposés sous la dénomination CJ 0601 8 par la société ROHM & HAAS;
- les polyuréthanes tels que les produits proposés sous les dénominations
ACRYSOL® RM 1020 ou ACRYSOL® RM 2020 par la société ROHM & HAAS, les’
produits URAFLEX® XP 401 UZ, URAFLEX® XP 402 UZ par la société DSM
RESINS ;

- les copolyméres d'acétate d'alkyle et d'uréthane tels que le produit 8538-33 par
la société NATIONAL STARCH ; _

- les polyamides tels que le produit ESTAPOR® LO 11 proposé par la société
RHONE POULENC ; '

- les gommes de guar non ioniques chimiquement modifiées ou non modifiées.
Parmi les gommes de guar non ioniques non modifiées, on peut citer les produits
vendus sous la dénomination VIDOGUM® GH 175 par la société UNIPECTINE et
sous la dénomination JAGUAR® C par la société MEYHALL. Parmi les gommes
de guar non-ioniques modifiées, on peut citer les gommes de guar modifiées par
des groupements hydroxyalkyle en C1-C6 tels que des groupements hydroxy-
méthyle, hydroxyéthyle, hydroxypropyle et hydroxybutyle. Ces gommes de guar
sont bien connues de I'état de la technique et peuvent, par exemple, étre prepa-
rées en faisant réagir des oxydes d'alcénes correspondants, tels que, par exem-
ple, des oxydes de propyléne, avec la gomme de guar de fagon a obtenir une
gomme de guar modifiée par des groupements hydroxypropyle. De telles gom-
mes de guar non-ioniques éventuellement modifiées par des groupements hy-
droxyalkyle sont, par exemple, vendues sous les dénominations commerciales
JAGUAR® HP8, JAGUAR® HP60 et JAGUAR® HP120, JAGUAR® DC 293 et
JAGUAR® HP 105 par la société RHODIA, ou sous la dénomination
GALACTASOL® 4H4FD2 par la société AQUALON.

_Les groupes alkyle des polyméres non ioniques comportent de préférence de 1 a

6 atomes de carbone.

Les compositions selon linvention peuvent comprendre une ou plusieurs silico-
nes. ,

Les silicones utilisables peuvent étre solubles ou insolubles dans la composition,
et elles peuvent étre en particulier des polyorganosiloxanes insolubles dans la
composition de linvention; elles peuvent se présenter sous forme d'huiles, de ci-
res, de résines ou de gommes. Les organopolysiloxanes sont définis plus en dé-
tail dans l'ouvrage de Walter NOLL "Chemistry and Technology of Silicones"
(1968) Academic Press. Elles peuvent étre volatiles ou non volatiles.

Lorsqu'elles sont volatiles, les silicones sont plus particuliérement choisies parmi

I
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celles possédant un point d'ébullition compris entre 80°C et 260°C, et plus parti-
culiérement encore parmi :

(i) les silicones cycliques comportant de 3 & 7 atomes de silicium et, de préfé-
rence, 4 a 5. |l s'agit, par exemple, de I'octaméthylcyclotétrasiloxane commerciali-
sé notamment sous le nom de "VOLATILE SILICONE 7207" par UNION
CARBIDE ou "SILBIONE 70045 V 2" par RHODIA, le décaméthylcyclopentasi-
loxane commercialisé sous le nom de "VOLATILE SILICONE 7158" par UNION
CARBIDE, "SILBIONE 70045 V 5" par RHODIA, ainsi que leurs mélanges.

On peut également citer les cyclocopolymeéres du type dimethylsi-
loxane/méthylalkylsiloxane, tel que la "SILICONE VOLATILE FZ 3109" commer-
cialisée par la société UNION CARBIDE, de structure chimique :

—D-D'—D-D'
C i I

CH, s
avec D : “\T’i"o_ avec D': —Si—0—
CH, CeHyy

On peut également citer les mélanges de silicones cycliques avec des composés
organiques dérivés du silicium, tels que le mélange d'octameéthylcyclotétrasi-
loxane et de tétratriméthylsilylpentaérythritol (50/50) et le mélange d'octaméthyl-
cyclotétrasiloxane et  d'oxy-1 1'-(hexa-2,2,2',2',3,3-triméthylsilyloxy) bis-
néopentane ;

(ii) les silicones volatiles linéaires ayant 2 & 9 atomes de silicium et possédant une
viscosité inférieure ou égale a 5.10°m?%s & 25°C. 1l s'agit, par exemple, du déca-
méthyltétrasiloxane commercialisé notamment sous la dénomination "SH 200" par
la société TORAY SILICONE. Des silicones entrant dans cette classe sont ega-
lement décrites dans I'article publié dans Cosmetics and toiletries, Vol. 91, Jan.
76, p. 27-32 - TODD & BYERS "Volatile Silicone fluids for cosmetics".

Parmi les silicones non volatiles, on peut notamment citer les polyalkylsiloxanes,
les polyarylsiloxanes, les polyalkylarylsiloxanes, les gommes et les résines de
silicones, les polyorganosiloxanes modifiés par des groupements organofonction-
nels ainsi que leurs mélanges. :

Les silicones organomodifiées utilisables conformément a linvention sont des sili-
cones telles que définies précédemment et comportant dans leur structure un ou
plusieurs groupements organofonctionnels fixés par l'intermédiaire d'un groupe
hydrocarboné. Parmi les silicones organomodifiées, on peut citer les polyorgano-
siloxanes comportant :

- des groupements polyéthyléneoxy et/ou polypropyléneoxy comportant éven-

tuellement des groupements alkyle en Cs-C24 tels que les produits dénommeés

diméthicone-copolyol commercialisé par la société DOW CORNING sous la dé-
nomination DC 1248 ou les huiles SILWET® L 722, L 7500, L 77, L 711 de la so-
ciété UNION CARBIDE et l'alkyl(C12)-méthicone-copolyol commercialisée par la
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société DOW CORNING sous la dénomination Q2 5200 ;

- des groupements aminés substitués ou non, comme les produits commercialisés
sous la dénomination GP 4 Silicone Fluid et GP 7100 par la société GENESEE ou
les produits commercialisés sous les dénominations Q2 8220 et DOW CORNING
929 ou 939 par la société DOW CORNING. Les groupements aminés substitués
sont en particulier des groupements aminoalkyle en C4-C4 ; '

- des groupements thiols, comme les produits commercialisés sous les dénomi-
nations "GP 72 A" et "GP 71" de GENESEE ;

- des groupements alcoxylés, comme le produit commercialisé sous la dénomina-
tion "SILICONE COPOLYMER F-755" par SWS SILICONES et ABIL WAX® 2428,
2434 et 2440 par la société GOLDSCHMIDT ;

- des groupements hydroxylés, comme les polyorganosiloxanes a fonction hy-
droxyalkyle décrits dans la demande de brevet frangais FR-A-85 16334 .

- des groupements acyloxyalkyle tels que, par exemple, les polyorganosiloxanes
décrits dans le brevet US-A-4957732.

- des groupements anioniques du type acide carboxylique comme, par exemple,
dans les produits décrits dans le brevet EP 186 507 de la société CHISSO
CORPORATION, ou du type alkyl-carboxylique comme ceux présents dans le
produit X-22-3701E de la société SHIN-ETSU ; 2-hydroxyalkylsulfonate ; 2-
hydroxyalkylthiosulfate tels que les produits commercialisés par la société
GOLDSCHMIDT sous les dénominations "ABIL® 5201" et "ABIL® $255";

- des groupements hydroxyacylamino, comme les polyorgano-siloxanes décrits
dans la demande EP 342 834. On peut citer, par exemple, le produit Q2-8413 de
la société DOW CORNING.

On peut également utiliser des silicones greffées avec squelette hydrocarboné a
greffons silicones ou a squelette siliconé a greffons hydrocarbonés tel que le pro-
duit commercialisé par la société 3M sous I'appellation VS80.

Les compositions selon l'invention peuvent comprendre une ou plusieurs huiles
minérales, végétales ou animales. On peut notamment citer comme huiles d'ori-
gine végétale, I'huile d'amande douce, l'huile d'avocat, I'huile de ricin, I'huile
d'olive, I'nuile de jojoba, I'huile de tournesol, I'huile de germes de blé, I'huile de-
sésame, I'huile d'arachide, I'huile de pépins de raisin, I'huile de soja, I'huile de col-
za, I'huile de carthame, I'nuile de coprah, I'huile de mais, 'huile de noisette, le
beurre de karité, I'huile de palme, I'huile de noyau d'abricot, 'huile de calophylium;
comme huile d'origine animale, le perhydrosqualéne; comme huiles d'origine mi-
nérale, I'huile de paraffine et 'huile de vaseline; et leurs mélanges.

Les compositions selon l'invention peuvent comprendre un ou plusieurs polyiso-
buténes et poly(a-oléfines), choisis parmi ceux bien connus dans la technique.

Les compositions conformes a l'invention comprennent éventuellement un ou plu-
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sieurs tensioactifs anioniques, amphotéres, non ioniques et/ou cationiques.

Ainsi, 2 titre d'exemple de tensioactifs anioniques utilisables, seuls ou en mélan-
ges, dans le cadre de la présente invention, .on peut citer notamment les sels (en
particulier sels alcalins, notamment de sodium, sels d'ammonium, sels d'amines,
sels d'aminoalcools ou sels de magnésium) des composés suivants : les alkyl-
sulfates, les alkyléthersuifates, alkylamidoéthersulfates, alkylarylpolyéthersulfates,
monoglycérides sulfates ; les alkylsulfonates, alkylphosphates, alkylamidesulfo-
nates, alkylarylsulfonates, a-oléfinesulfonates, paraffinesulfonates ; les alkylsulfo-
succinates, les alkyléthersulfosuccinates, les a!kylémidesulfosuccinates; les alkyl-
sulfosuccinamates ; les alkylsulfoacétates ; les alkylétherphosphates; les acylsar-
cosinates ; les acyliséthionates , les acylglutamates et les N-acyltaurates, le radi-
cal alkyle ou acyle de tous ces différents composés comportant de préférence de
12 a 20 atomes de carbone, et le radical aryle désignant de préference un grou-
pement phényle ou benzyle. Parmi les tensioactifs anioniques encore utilisables,
on peut également citer les sels d'acides gras tels que les sels des acides oléi-
que, ricinoléique, palmitique, stéarique, les acides d'huile de coprah ou d'huile de
coprah hydrogénée ; les acyllactylates dont le radical acyle comporte 8 a 20 ato- -
mes de carbone. On peut également utiliser des tensioactifs faiblement anioni-
ques, comme les acides d'alkyl D galactoside uroniques et leurs sels ainsi que les
acides alkyl (Ce-C24) éther carboxyliques polyoxyalkylénés, les acides alkyl(Ce-
Cas)aryl éther carboxyliques polyoxyalkylénés les acides alkyl(Ce-C24) amido
éther carboxyliques polyoxyalkylénés et leurs sels, en particulier ceux comportant
de 2 a 50 groupements oxyde d'éthyléne, et leurs mélanges. -

Parmi les tensioactifs anioniques, on préfere utiliser les sels d'alkylsulfates et d'al-
kyléthersulfates et leurs mélanges. ‘

Parmi les tensioactifs non ioniques susceptibles d'étre employés, on peut citer les
alcools, les alpha-diols, les alkylphénols ou les acides gras polyéthoxylés, poly-
propoxylés ou polyglycérolés, ayant une chaine grasse comportant par exemple 8
4 18 atomes de carbone, le nombre de groupements oxyde d'éthylene ou oxyde
de propyléne pouvant aller notamment de 2 & 50 et le nombre de groupements

~ glycérol pouvant aller notamment de 2 & 30. On peut également citer les copoly-

méres d'oxyde d'éthyléne et de propyléne, les condensats d'oxyde d'éthyléne et
de propyléne sur des alcools gras ; les amides gras polyéthoxylés ayant de préfe-
rence de 2 a 30 moles d'oxyde d'éthyléne, les amides gras polyglycérolés com-
portant en moyenne 1 & 5 groupements glycérol et en particulier 1,5 a 4 ; les ami-
nes grasses polyéthoxylées ayant de préférence 2 a 30 moles d'oxyde d'éthyléne
: les esters d'acides gras du sorbitan oxyéthylénés ayant de 2 a 30 moles d'oxyde
d'éthyléne ; les esters d'acides gras du saccharose, les esters d'acides gras du
polyéthyiéneglycol, les alkylpolyglycosides, les dérivés de N-alkyl glucamine, les
oxydes d'amines tels que les oxydes d'alkyl (C10-C14) amines ou les oxydes de
N-acylaminopropylmorpholine. -
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Parmi les tensioactifs amphotéres susceptibles d'étre employés, on peut citer des
dérivés d'amines secondaires ou tertiaires aliphatiques, dans lesquels le radical
aliphatique est une chaine linéaire ou ramifiée comportant 8 a 22 atomes de car-
bone et contenant au moins un groupe anionique hydrosolubilisant (par exemple
carboxylate, sulfonate, sulfate, phosphate ou phosphonate) ; on peut citer encore
les alkyl (Cg-Cao) bétaines, les sulfobétaines, les alkyl (Cs-Czo) amidoalkyl (C1-Cs)
bétaines telles que les cocoamidopropylbétaines ou les alkyl (Cs-C20) amidoalkyl
(C4-Cg) sulfobétaines.

Parmi les dérivés d'amines, on peut citer les produits commercialisés sous les
dénomination MIRANOL®, tels que décrits dans les brevets US-2 528 378 et US-
2 781 354 et de structure de formule :

R2 -CON HCH2CH2 —N(R3)(R4)(CH2000-)

dans laquelle R, désigne un radical alkyle dérivé d'un acide Rx-COOH présent
dans I'huile de coprah hydrolysée, un radical heptyle, nonyle ou undécyle; R3 dé-
signe un groupement béta-hydroxyéthyle et R4 un groupement carboxyméthyle ;
et

R',;-CONHCH,CH,-N(B)(C) :

dans laquelle B représente -CH,CH,OX' avec X' désigne le groupement -CH>CH,-
COOH ou un atome d'hydrogéne; C représente ~(CHz), -Y' avec z = 1 ou 2 et Y’
désigne -COOH ou le radical -CH; - CHOH — SOsH; et R’ désigne un radical al-
kyle d'un acide Re-COOH présent dans I'huile de coprah ou dans I'huile de lin hy-
drolysée, un radical alkyle, notamment en C7, Cg, C11 OU Ci3, un radical alkyle en
C47 et sa forme iso, un radical C47 insaturé.

Ces composés sont classés dans le dictionnaire CTFA, 5éme édition, 1993, sous

les dénominations Disodium Cocoamphodiacetate, Disodium Lauroampho-

.diacetate, Disodium Caprylamphodiacetate, Disodium Capryloamphodiacetate,

Disodium Cocoamphodipropionate, Disodium Lauroamphodipropionate, Disodium
Caprylamphodipropionate, Disodium Capryloamphodipropionate, Lauroampho-
dipropionic acid, Cocoamphodipropionic acid.

A titre d'exemple on peut citer le cocoamphodiacetate commercialisé sous la dé-
nomination commerciale MIRANOL® C2M concentré par la société RHODIA
CHIMIE.

Parmi les tensioactifs cationiques susceptibles d'étre employés, on peut citer les
sels d'amines grasses primaires, secondaires ou tertiaires, éventuellement po-
lyoxyalkylénées ; les sels d'ammonium quaternaire ; les dérivés d'imidazoline ; ou
les oxydes d'amines & caractére cationique.

Les sels d’ammonium quaternaires sont par exemple choisis parmi:

- les sels d’ammonium quaternaires de formule générale (V) suivante :
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N X" (V)

dans laquelle les radicaux Ry a Ry, qui peuvent étre identiques ou différents, re-
présentent un radical aliphatique, linéaire ou ramifié, comportant de 1 a 30 ato-
mes de carbone, ou un radical aromatique tel que aryle ou alkylaryle. Les radi-
caux aliphatiques peuvent comporter des hétéroatomes tels que notamment
l'oxygéne, l'azote, le soufre, les halogénes. Les radicaux aliphatiques sont par
exemple choisis parmi les radicaux alkyle, alcoxy, polyoxyalkyléne(C,-Ce), alky-
lamide, alkyl(C12-C2z)amido alkyle(C2-Ce), alkyl(C1,-Cp2)acétate, hydroxyalkyle,
comportant environ de 1 & 30 atomes de carbone;, X est un anion choisi dans le
groupe des halogénures, phosphates, acétates, lactates, alkyl(C»>-Ce)sulfates, al-
kyl ou alkylarylsulfonates,

- les sels d’ammonium quaternaire de I'imidazolinium, comme par exemple celui

de formule (V) suivante :
R, *

Py CH,-CH,-N(R;)-CO-R;
N S

X W)
N7 N
\__/ R

7

dans laquelle Rs représente un radical alcényle ou alkyle comportant de 8 a 30
atomes de carbone par exemple dérivés des acides gras du suif, Re représente
un atome d’hydrogéne, un radical alkyle en C4-C4 ou un radical alcényle ou alkyle
comportant de 8 & 30 atomes de carbone, R; représente un radical alkyle en C4-
C. , Rg représente un atome d’hydrogéne, un radical alkyle en C4-C4, X est un
anion choisi dans le groupe des halogénures, phosphates, acétates, lactates, al-
kylsulfates, alkyl- ou alkylarylsulfonates. De préférence, Rs et Re désignent un
mélange de radicaux alcényle ou alkyle comportant de 12 & 21 atomes de car-
bone par exemple dérivés des acides gras du suif, Ry désigne méthyle, Rg dési-
gne hydrogéne. Un tel produit est par exemple commercialisé sous la dénomina-
tion <REWOQUAT W 75» par la société REWO,

- les sels de diammonium quaternaire de formule (V1) :

B . T+
| 10 [Tm

Ry — ‘? —(CHy); — '}l —Ryu] - 2x i M)
R11 R13

L— —

dans laquelle Ry désigne un radical aliphatique comportant environ de 16 a 30
atomes de carbone, Rig, Ri1, Rz, Ria et Ryq , identiques ou différents, sont choi-
sis parmi hydrogéne ou un radical alkyle comportant de 1 & 4 atomes de car-
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bone, et X est un anion choisi dans le groupe des halogénures, acétates, phos-
phates, nitrates et méthylsulfates. De tels sels de diammonium quaternaire com-
prennent notamment le dichlorure de propanesuif diammonium.

- les sels d'ammonium quaternaire contenant au moins une fonction ester, et no-
tamment ceux de formule (VI ) suivante :

( CrHZrO )z — Ry
O
Il . X-
Ry —C—(OCH,), N—(C,Hz0 ) Ry ' (viny
Ris

dans laquelle :

- Rys est choisi parmi les radicaux alkyles, linéaires ou ramifiés, en C4-Cs €t les
radicaux hydroxyalkyles ou dihydroxyalkyles en C1-Ce;

- Ryg est choisi parmi I'hydrogéne; le radical Rig-CO- avec Rig représentant un
radical hydrocarboné en C7-Cy4, linéaire ou ramifié, saturé ou insaturé; les
radicaux hydrocarbonés en C4-C; linéaires ou ramifiés, saturés ou insaturés,

- R47 représente un radical hydrocarboné en C7-Co1, linéaire ou ramifié, saturé ou
insature;

- Ry est choisi parmi I'hydrogéne; le radical Ry-CO- avec Rzo représentant un
radical hydrocarboné en C7-Cz, lineaire ou. ramifié, saturé ou insaturé; les
radicaux hydrocarbonés en C4-Cg linéaires ou ramifiés, saturés ou insaturés;

-n, p et r, identiques ou différents, sont des entiers valantde 246 ;

- X- est un anion simple ou complexe, crganique ou inorganique ;

- x et z, identiques ou différents, sont des entiers valant de 0a10;

-y est un entier valantde 12 10 ;

-lasommex+y+zvautde1a15;

sous réserve que (i) lorsque x = 0, alors Ris est un radical hydrocarboné en Cs-
C,, linéaire ou ramifié, saturé ou insaturé; et que (ii) lorsque z = 0, alors Ryg est
un radical hydrocarboné en C4-Cs linéaire ou ramifie, saturé ou insaturé.

De préférence, les radicaux alkyles Ris sont linéaires, et désignent en particulier
un radical méthyle, éthyle, hydroxyéthyle et dihydroxypropyle, plus
particuliérement un radical méthyle ou éthyle.

Avantageusement, la somme x +y + z vaut de 1 a 10.

De préférence, lorsque Rig est un radical hydrocarboné en C4-Cz lineaire ou
ramifié, saturé ou insaturé, il peut avoir de 12 a 22 atomes de carboneoude1a3
atomes de carbone.

De préférence, lorsque Rqg est un radical hydrocarboné en C4-Cs linéaire ou
ramifié, saturé ou insaturé, il a de préférence 1 a 3 atomes de carbone.
Avantageusement, Rq7, Rg &t Rzo, identiques ou dn‘ferents sont choisis parmi les
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radicaux hydrocarbonés en C14-Coy, linéaires ou ramifiés, saturés ou insaturés, et
plus particuliérement parmi les radicaux alkyle et alcényle en C11-C21, linéaires ou
ramifiés, saturés ou insaturés. ‘

De préférence, x et z, identiques ou différents, valent O ou 1.

Avantageusement, y est égal a 1.

De préférence, n, p et 1, identiques ou différents, valent 2 ou 3 et encore plus
particuliérement sont égaux a 2.

L'anion X est de préférence un halogénure (chlorure, bromure ou iodure) ou un
alkylsulfate plus particuliérement méthylsulfate. On peut cependant utiliser le
méthanesulfonate, le phosphate, le nitrate, le tosylate, un anion dérivé d'acide
organique tel que l'acétate ou le lactate ou tout autre anion compatible avec
I'ammonium & fonction ester. De préférence, I'anion X- est le chlorure ou le
méthylsulfate. '

On utilise plus particulierement les sels d'ammonium de formule (VII) dans
laquelle :

- Rys désigne un radical méthyle ou éethyle,

-xetysontégauxa i,

-zestégalaOou1;

-n, petrsontégauxa2;

- Ry est choisi parmi I'hydrogéne; le radical Rig-CO- avec Rig représentant un
radical hydrocarboné en C13-C47, linéaire ou ramifié, saturé ou insaturé; les
radicaux méthyle, éthyle ou hydrocarbonés en C14-Cz linéaires ou ramifiés,
saturés ou insatures,

- Rys est choisi parmi I'hydrogéne ou le radical Rz-CO- avec Rz représentant un
radical hydrocarboné en C43-Cy7, linéaire ou ramifié, saturé ou insaturé,

- Ry; est choisi parmi les radicaux hydrocarbonés en C13-Ci7, linéaires ou
ramifiés, saturés ou insaturés.

Avantageusement, les radicaux hydrocarbonés sont linéaires.

On peut citer, parmi les composés de formule (VI), les sels (chlorure ou
méthylsulfate notamment) de diacyloxyeéthyl diméthyl ammonium, de
diacyloxyéthyl  hydroxyéthyl méthyl ammonium, de monoacyloxyéthyl
dihydroxyéthyl méthyl ammonium, de triacyloxyéthyl méthyl ammonium, de
monoacyloxyéthyl hydroxyéthyl diméthyl ammonium et leurs mélanges. Les
radicaux acyle ont de préférence 14 a 18 atomes de carbone et proviennent plus
particuliérement d'une huile végétale comme I'huile de palme ou de tournesol.
Lorsque le composé contient plusieurs radicaux acyles, ces derniers peuvent étre
identiques ou différents. ' |

Ces produits sont obtenus par exemple par estérification directe de la
tristhanolamine, de la triisopropanolamine, d'alkyldiéthanolamine  ou
d'alkyldiisopropanolamine éventuellement oxyalkylénées sur des acides gras ou
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sur des mélanges d'acides gras d'origine végétale ou animale ou par
transestérification de leurs esters méthyliques. Cette estérification est suivie d'une
quaternisation a l'aide d'un agent alkylant tel qu'un halogénure d'alkyle (méthyle
ou éthyle de préférence), un sulfate de dialkyle (méthyle ou éthyle de préférence),
le méthanesulfonate de méthyle, le paratoluénesulfonate de méthyle, la
chlorhydrine du glycol ou du glycérol.

De tels composés sont par exemple commercialisés sous les dénominations
DEHYQUART par la société COGNIS, STEPANQUAT par la société STEPAN,
NOXAMIUM par la société CECA, REWOQUAT WE 18 par la société REWO-
WITCO.

On peut aussi utiliser les sels d'ammonium contenant au moins une fonction ester
décrits dans les brevets US-A-4874554 et US-A-4137180.

Parmi les sels d’ammonium quaternaire de formule (IV) on préfére, d'une part, les

‘chlorures de tétraalkylammonium comme par exemple les chlorures de

dialkyldiméthylammonium ou d’alkyltriméthylammonium, dans lesquels le radical
alkyle comporte environ de 12 a 22 atomes de carbone, en particulier les
chlorures de béhényltriméthylammonium, de distéaryldiméthylammonium, de
cétyltriméthylammonium, de benzyldiméthylstearyl ammonium ou encore, d’autre
part, le chlorure de stéaramidopropyldiméthyl (myristyl acétate) ammonium
commercialisé sous la dénomination «CERAPHYL 70» par la société VAN DYK.

Dans les compositions conformes & linvention, on peut utiliser en particulier des
mélanges d'agents tensioactifs et en particulier des mélanges d'agents tensioac-
tifs anioniques et d'agents tensioactifs amphotéres ou non joniques. Un mélange
particulierement préféré est un meélange constitué d'au moins un agent tensioactif
anionique et d'au moins un agent tensioactif amphotere.

On utilise de préférence a titre d’agents tensioactifs anioniques les composes
choisis parmi les alkyl(C12-C14) sulfates de sodium, de triéthanolamine ou d'am-
monium, les alkyl (Ci2-Cis)éthersulfates de sodium oxyéthylénés a 2,2 moles
d'oxyde d'éthyléne, le cocoyl iséthionate de sodium et I'alphaoléfine(C14-C1e) sul-
fonate de sodium et leurs mélanges avec :

- soit un ou plusieurs agents tensioactifs amphoteres tels que les dérivés d’amine
dénommés disodiumcocoamphodipropionate ou sodiumcocoamphopropionate
commercialisés notamment par la société RHODIA CHIMIE sous la dénomination’
commerciale "MIRANOL® C2M CONC" en solution aqueuse a 38 % de matiére
active ou sous la dénomination MIRANOL® C32;

- soit un ou plusieurs agents tensioactifs amphoteres de type zwittérionique tel
que les alkylbétaines en particulier la cocoylbétaine commercialisée sous la dé-
nomination "DEHYTON® AB 30" en solution aqueuse a 32 % de MA par la so-
ciété COGNIS ou les alkylamidoalkylbétaines telles que la TEGOBETAINE® F50
commercialisée par la société GOLDSCHMIDT.
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De fagon connue, les compositions selon l'invention peuvent comprendre en outre
les adjuvants habituellement utilisés dans les domaines cosmétique ou dermato-
logique, tels que des gélifiants et/ou épaississants associatifs ou non, de nature
non ionique comme les polyuréthanes, anionique, cationique ou amphotére; des
agents hydratants; des émollients; des répulsifs pour insectes; des agents amin-
cissants; des conservateurs; des agents alcanisants ou acidifiants; des parfums;
des charges minérales ou organiques; des matiéres colorantes; des sels miné-
raux ou organiques; des vitamines; des enzymes; des hormones; des antiparasi-
taires, des antiacnéiques, des antisudoraux, des kératolytiques, des agents anti-
alopéciques, des agents contre les troubles de la pigmentation.

Bien entendu, 'homme de l'art veillera a choisir le ou les éventuels composés
complémentaires et/ou leur quantité, de maniere telle que les propriétés avanta-
geuses attachées intrinséquement a la composition conforme a linvention ne
soient pas, ou substantiellement pas, altérées par l'addition envisagée.

D'une maniére générale, les éventuels composés compiémentaires peuvent étre
présents en une quantité qui peut varier individuellement entre 0 et 20% du poids
total de la composition.

Les compositions selon invention peuvent se présenter sous toutes les formes
appropriées pour une application topique, notamment sous forme de solutions du
type lotion ou sérum ; sous forme de gels aqueux ; sous forme d’émulsions obte-
nues par dispersion d'une phase grasse dans une phase aqueuse (H/E) ou inver- '

sement (E/H), de consistance liquide, semi-liquide ou solide telles que des laits,

des crémes plus ou moins onctueuses, des péates. Ces compositions sont prépa-
rées selon les méthodes usuelles.

Les compositions selon l'invention peuvent étre utilisées comme produits rincés
ou non-rincés capillaires, notamment pour le lavage, le soin, le conditionnement,
le maintien de la coiffure ou la mise en forme des fibres kératiniques telles que les
cheveux. Elles peuvent étre des produits de coiffage tels que des lotions de mise
en plis, des lotions pour le brushing, des compositions de fixation et de coiffage.
Les lotions peuvent étre conditionnées sous diverses formes notamment dans

des vaporisateurs, des flacons pompes ou dans des récipients aérosols afin d'as-

surer une application de la composition sous forme vaporisée ou sous forme de
mousse. De telles formes de conditionnement sont indiquées, par exemple, lors-

" qu'on souhaite obtenir un spray, une mousse pour la fixation ou le traitement des

cheveux. Les compositions de linvention peuvent étre également des sham-
pooings, des compositions & rincer ou non, & appliquer avant ou aprés un sham-
pooing, une coloration, une décoloration, une permanente ou un défrisage.

Les compositions de l'invention peuvent étre également utilisées comme produit
de soin et/ou d’hygiéne de la peau du corps ou du visage, tels que des crémes de
protection, de traitement ou de soin pour le visage, pour les mains ou pour le



10

15

20

25

30

35

40

2832156

corps, des laits corporels de protection ou de soin, des lotions, gels ou mousses
pour le soin de la peau et des muqueuses ou pour le nettoyage de la peau.

Les compositions de l'invention peuvent étre également utilisées comme produit
antisolaire.

Les compositions peuvent également consister en des préparations solides cons-
tituant des savons ou des pains de nettoyage.

Les compositions de I'invention peuvent étre également utilisées comme produit
de soin bucco-dentaire tel que des pates dentifrices, des bains de bouche.

Les compositions peuvent étre des produits pour le magquillage tels que des cré- -
mes pour le visage, des fonds de teint, des mascaras, des eye-liner, des rouges a
levres.

L'invention est illustrée plus en détails dans les exemples suivants.

Exemple 1 : Préparation d’un chlorure de bétainate d’amidon de blé (premier

procédé)

(composé de formule | dans laquelle Y est un reste de l'amidon, A est -CH,-,
R{=R,=R3=méthyl et X est Cl) :

A une solution d’amidon de bié natif (1 g, 6,17 mmol) et de N,N-diméthylglycine
(0,29 g, 2,81 mmol)' dans 40 ml de DMSO anhydre, on ajoute successivement
1,52 ml de N,N'-diisopropylcarbodiimide (9,88 mmol), 0,15 g de 4-diméthylamino-
pyridine (1,23 mmol) et 0,33 ¢ d’hydroxybenzotriazole (2,47 mmol).

Le mélange est agité sous azote, a température ambiante pendant 12 heures,
puis la réaction est stoppée par addition de 1 ml d’eau. Le mélange est versé

~dans 400 ml d’éthanol pour précipiter I'ester d’amidon formé.

Le précipité blanc est lavé a I'acétone et séché sous vide a température ambiante
pour donner 0,85 g de poly(N,N-diméthylglycyl)ester d’amidon (rendement 74%)
de degré de substitution 0,3. _ v

A une solution de 0,75 g de poly(N,N-diméthylglycyl)ester d’amidon (4 mmol)
dans 15 ml de DMSO anhydre, on ajoute 1 mi d'iodure de méthyle (16 mmol). Le
mélange est agité a I'abri de la lumiére et sous azote 5 heures a température am-
biante. Le mélange est alors versé dans 300 ml d’éthanol pour précipiter le bétai-

nate d’amidon. : ’

~ Le précipité jaune est dissous dans 100 mi d'eau et on ajoute 50 ml d’une solution

aqueuse de NaCl 0,05 M. La solution est ultrafiltrée au travers d’une membrane
Amicon PM10 dans une cellule Amicon 8200 équipée d’un réservoir Amicon RS4
rempli de 750 ml de NaCl 0,01 M et d’eau pure. L’ultrafiltration est stoppée quand
la conductivité du filtrat est inférieure & 10 pS. Le chlorure de bétainate d’amidon

“est alors récupéré sous forme de poudre blanche par lyophylisation.



10

15

20

25

30

35

40

2832156

On obtient 0,72 g de chlorure de bétainate d’amidon de blé (rendement de 89%)
dont le degré de substitution déterminé par RMN du proton estde 0,3.

Exemple 2 : Préparation d’un chlorure de bétainate d’amidon de blé a partir

du chlorure de bétainyle (second procédé)

(composé de formule | dans laquelle Y est un reste de l'amidon, A est -CHo-,
R1=R2=R3=méthyl et X est Cl)

A une solution d’amidon de blé natif (1,04 g, 6,42 mmol) et de chlorure de bétai-
nyle (0,394 g, 2,57 mmol) dans 40 ml de DMSO anhydre, on ajoute successive-
ment 1,59 mi de N,N'-diisopropylcarbodiimide (10,3 mmol), 0,156 g de 4-diméthyl-
aminopyridine (1,284 mmol) et 0,347g d’hydroxybenzotriazole (2,57 mmol).

Le mélange est agité sous azote, a température ambiante, pendant 12 heures,
puis la réaction est stoppée par addition de 1 ml d’eau. Le mélange est alors ver-
sé dans 400 ml d’éthanol.

La suspension est centrifugée & 10000 tr/min pendant 12 minutes. On préléve le
précipité blanc qui est lavé trois fois a Iéthanol. Le précipité est dissous dans 100
mil d’eau et la solution est filtrée sur une membrane Sartorius (taille des pores 8 a
3 um). '

Le chlorure de bétainate d’amidon de blé est recueilli par lyophylisation sous

forme d’une poudre blanche (0,88 g, rendement : 75%).

Exemple 3 : Préparation d’un chlorure de bétainate de maltodextrine
(composé de formule | dans laquelle Y est un reste maltodextrine, A est -CH,-,
R1=R2=R3=méthyl et X est C|)

On prépare le composé recherché selon le procédé de l'exemple 1, en rempla-
¢ant 'amidon de blé par une maltodextrine de DPn = 7 (déterminée par RMN du
proton) et en employant la N,N-diméthylformamide comme solvant.

On obtient un poly(N,N-diméthylglycyl)ester de maltodextrine (rendement 76%) de
degré de substitution 0,3 (mesuré par RMN du proton).
Aprés quaternisation, la purification du dérivé quaternisé a l'iodure de méthyl dans
la N,N-diméthylformamide conduit au chlorure de betainate de maltodextrine re-
cherché (rendement 85%) de degré de substitution 0,3.

Exemple 4

On prépare un aprés-shampoing selon I'invention comprenant :

- Chlorure de bétainate de maltodextrine de l'exemple 3 0549
- Chiorure de béhényl-triméthylammonium 1549

- Mélange (80/20) d'alcool cétyl-stéarylique et d'alcool
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cétyl-stéarylique oxyéthyléné (33 motifs oxyéthyléne) 49
- Eau gsp 100 g

Aprés application de I'aprés-shampoing sur les cheveux pendant deux minutes et
rincage, on constate que les cheveux sont doux et faciles a déméler.

Exemple 5

On prépare une lotion de coiffage comprenant :

- Chlorure de bétainate de maltodextrine de l'exemple 3 0,59
- Terpolymére vinylcaprolactame/vinylpyrrolidone/méthacrylate

de diméthylaminoéthyle, en solution & 37% dans I'éthanol

(ADVANTAGE® HC 37 de ISP) 059
- parfum, conservateur gs
- Eau gsp 100 g
pH 6 '

Aprés application de la lotion sur cheveux et séchage, on constate que les che-
veux sont doux, nerveux et se coiffent aisément.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation de composes de formule (1)

R
Y——O—CO——A——wL+Q X- ()
R3

dans laquelle :

- R4, Ry et Ry désignent, indépendamment F'un de I'autre, un radical hydrocarboné
saturé ou insaturé, linéaire ou ramifi€, en C4-Cao, éventuellement interrompu par
un ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi N, O et S et/ou éventuellement subs-
titué par un ou plusieurs radicaux choisis parmi -OH, halogéne et/ou aryle en Ce-
C22, ) .

- A désigne un radical hydrocarboné divalent, saturé ou insaturé, linéaire ou rami-
fié en C4-Cap, éventuellement interrompu par un ou plusieurs hétéroatomes choi-
sis parmi N, O et S, et/ou éventuellement substitué par un ou plusieurs radicaux
hydroxyle,

- X" désigne un anion issu d’'un acide minéral ou organique, et

-Y désigne un reste polysaccharide,

dans lequel :

- on fait réagir un polysaccharide avec un acide N,N-dialkylaminocarboxylique de

formule (Il

$1
Hooc———A——w (1)

R3

en présence d'au moins un activateur de réaction,
- puis on quaternise l'ester formé a l'aide d’un agent de quaternisation.

2 Procédé selon la revendication 1, dans lequel la réaction entre le polysaccha-
ride et I'acide N,N-dialkylaminocarboxylique est effectuée dans un solvant polaire
et aprotique.

3. Procédé selon la revendication 2, dans lequel ledit solvant polaire et aprotique
est choisi parmi le diméthyl sulfoxyde (DMSO) et/ou le diméthylformamide.

4. Procédé selon l'une des revendications précédentes, dans lequel l'agent de
quaternisation est un halogénure tel qu'un chlorure, un iodure ou un bromure, et
notamment un halogénure d'alkyle en C1-C30, ou un sulfate, notamment un sul-
fate d'alkyle en C1-C30, et plus particuliérement est choisi parmi liodure de mé-
thyle (Mel) ou le sulfate de méthyle (Mez SOa).
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5. Procédé selon I'une des revendications précédentes, dans lequel la quaterni-
sation est effectuée a une temperature comprise entre 20 et 70°C, préférentielle-
ment comprise entre 22 et 27°C.

6. Procédé selon l'une des revendications précédentes, dans lequel les acides
N N-dialkylaminocarboxyliques sont choisis parmi la N,N-diméthyl glycine (ou
acide N, N-diméthyl-aminoacétique), racide N,N-diméthyl-B-aminopropanoique,
I'acide N,N-diméthyl-y-aminobutanoique, I'acide N,N-diméthyl-5-
aminopentanoique, l'acide N,N-diméthyl benzylamine carboxylique.

7. Procédé de préparation de composés de formule (1) :

IIR1
Y——O—CO——A——r?If——RZ X- 0
R3 ’

dans laquelie :

-Ry, RzetRa désigneht, indépendamment 'un de l'autre, un radical hydrocarboné
saturé ou insaturé, linéaire ou ramifié, en C4-Cao, éventuellement interrompu par
un ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi N, O et S et/ou éventuellement subs-
titué par un ou plusieurs radicaux choisis parmi -OH, halogene et/ou aryle en Ce-
Caz, '

- A désigne un radical hydrocarboné divalent, saturé ou insaturé, linéaire ou rami-
fié en C4-Cay, éventuellement interrompu par un ou plusieurs hétéroatomes choi-
sis parmi N, O et S, et/ou éventuellement substitué par un ou plusieurs radicaux
hydroxyle,

- X" désigne un anion issu d'un acide minéral ou organique, et

-Y désigne un reste polysaccharide, :

dans lequel on fait réagir un polysaccharide avec un sel d'acide N,N,N-

: trialkylammonio-carboxy!ique de formule (lil})

R1

: . _
HOOC-—"A——I\‘J——RZ X- (nn

R3

caractérisé par le fait que :
- la réaction est effectuée dans un solvant polaire et aprotique, et
- la réaction a lieu en présence d'au moins un activateur de réaction.

8. Procédé selon la revendication 7, dans lequel le solvant polaire et aprotique est
choisi parmi le diméthy! sulfoxyde (DMSO) et/ou le diméthylformamide.
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9. Procédé selon l'une des revendications 7 a 8, dans lequel les sels d'acides
N,N,N-trialkylammoniocarboxyiiques sont choisis parmi les sels de I'acide N,N,N-
triméthyl-ammonioacétique, de lacide N,N,N-triméthyl-B-ammoniopropanoique,
de Tacide N,N,N-triméthyl-y-ammoniobutanoique, de lacide N,N,N-triméthyl-5-
ammoniopentanoique, de l'acide N,N,N-triméthyl benzylammoniocarboxylique.

10. Procédé selon l'une des revendications 7 2 9, dans lequel les sels sont choisis
parmi les citrates, les lactates, les tartrates, les halogénures, et notamment les
chlorures, les bromures, les iodures ou les sulfates.

11. Procédé selon 'une des revendications précédentes, dans lequel I'activateur
de réaction ‘est choisi parmi les carbodiimides tels que le NN
diisopropylcarbodiimide; I'hydroxybenzotriazole, le 4-diméthylamino-pyridine et
leurs mélanges.

12. Composé de formule (1) :

R1
Y——o—co—A——r_Tf'——Rz X- (1)
R3

dans laquelle :

- R4, R, et R3 désignent, indépendamment 'un de l'autre, un radical hydrocarboné
saturé ou insaturé, linéaire ou ramifié, en C1-Cao, éventuellement interrompu par
un ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi N, O et S et/ou éventuellement subs-
titué par un ou plusieurs radicaux choisis parmi -OH, halogéne (notamment
chlore, brome, iode) et/ou aryle en Cs-C22,

- A désigne un radical hydrocarboné divalent, saturé ou insaturé, linéaire ou rami-
fié en C4-Cyo, éventuellement interrompu par un ou plusieurs hétéroatomes choi-
sis parmi N, O et S, et/ou &ventuellement substitué par un ou plusieurs radicaux
hydroxyle, ‘ :

- X~ désigne un anion issu d’un acide minéral ou organique, et

- Y désigne un reste polysaccharide,

3 l'exclusion des composés dans lesquels Y représente une structure polymeére
de I'amidon, A représente -CH;- et R1=R2=R3= -CHa.

13. Composé selon la revendication 12, dans laquelle R1, R2 et R3 désignent,
indépendamment I'un de l'autre, un radical hydrocarboné saturé, linéaire ou rami-

fié, en C4-Cqa, notamment en C,-C12, et préférentiellement un radical méthyle.

14. Composé selon l'une des revendications 12 a 13, dans lequel A désigne un
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radical hydrocarboné divalent saturé, linéaire ou ramifié¢ en C4-Cs4, de préférence
méthyléne, éthyléne, propyléne, butyléne, et préférentiellement méthylene.

15. Composé selon I'une des revendications 12 & 14, dans lequel les anions issus
d'un acide organique ou minéral sont choisis parmi les citrates, les lactates, les
tartrates, les chlorures, les bromures, les iodures et les sulfates.

16. Composé selon l'une des revendications 12 & 15, dans lequel les polysaccha-
rides sont choisis parmi les amidons et notamment amidons issus de sources vé-
gétales telles que le mais, la pomme de terre, l'avoine, le riz, le tapioca, le sorgho,
l'orge ou le blé; les polysaccharides issus des gommes de graines tells que les
gommes de guar, tara, caroube, psyllium, lin, okra, tamarind, coing; les polysac-
charides issus des gommes microbiennes telles que les gommes de curdlane,
pullulane, dextrane, grifolane, schizophyllane, spirulinane, krestin, xanthane, scle-
roglucane, gellane, succinoglycane; les polyfructoses tels que linuline ou la le-
vane; les extraits d’algues (agar, alginate, caragghénanes, fucoidane, furcelle-
rane, laminarane); les extraits d’exudats de plantes (gomme arabique, ghatti, ka-
raya, adraganthe); les celluloses; les chitines; les hydroxyalkylcelluloses et no-
tamment les hydroxyéthylcelluloses, les hydroxyalkylguars tels que [I'hydroxy-
propylguar, les carboxyalkylicelluloses, les carboxyalkylamidons, les chitosanes
modifiés ou non, les maltodextrines et les cyclodextrines.

17. Composition, notamment cosmétique ou dermatologique, comprenant dans
un milieu cosmétiquement ou dermatologiquement acceptable, au moins un com-
posé tel que défini selon I'une des revendications 12 a 16.

18. Composition selon la revendication 17, dans laquelle les composés de for-
mule (I) sont présents & une concentration comprise entre, de préférence, 0,01 et
20% en poids par rapport au poids total de la composition, notamment 0,05 et
15% en poids, et préférentiellement 0,1 et 10% en poids.

19. Composition selon I'uné des revendications 17 a 18, comprenant de l'eau
et/ou des solvants organiques cosmétiquement et/ou dermatologiquement ac-
ceptables.

20. Composition selon la revendication 19, dans laquelle les solvants organiques
représentent 1 & 98% du poids total de la composition.

21. Composition selon I'une des revendications 19 & 20, dans laquelle les sol-
vants organiques sont choisis dans le groupe constitué par les solvants organi-
ques hydrophiles, les solvants organiques lipophiles, les solvants organiques am-
phiphiles ou leurs mélanges. '
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22. Composition selon l'une des revendications 18 a 21, dans laquelle les sol-
vants organiques sont choisis parmi les mono-alcools linéaires ou ramifiés ayant
de 1 a 8 atomes de carbone comme I'éthanol, le propanol, le butanol, l'isopropa-
nol, l'isobutanol; les polyéthyléneglycols ayant de 6 & 80 moles d’oxyde d'éthy-
I&ne; les polyols tels que le propyléne glycol, le butyléne glycol, le glycérol, le sor-
bitol: les mono- ou di-alkyle d'isosorbide dont les groupements alkyle ont 1 a4 5
atomes de carbone comme le diméthyl isosorbide; les éthers de glycol comme le
diethyléneglycol monométhyléther ou diéthyléneglycol monoéthyléther; les éthers
de propyléne glycol comme le dipropyléneglycol méthylether; les esters gras Ii-
quides tels que l'adipate de diisopropyle, l'adipate de dioctyle, les benzoates
d’alkyle; des polyols tels que des dérivés de polypropyléne glycol (PPG) tels que
les esters de polypropyléne glycol et d'acide gras, de PPG et d'alcool gras comme
le PPG-23 oléyl éther et le PPG-36 oléate.

23. Composition selon l'une des revendications 17 & 22, comprenant en outre au
moins un composé complémentaires choisis parmi les monosaccharides, oligo-
saccharides et/ou polysaccharides, hydrolysés ou non, modifiés ou non; les aci-
des aminés, oligopeptides, peptides et/ou protéines hydrolysées ou non, modi-
fices ou non: les acides et alcools gras ramifiés ou non; les cires d'origine ani-
male, végétale ou minérale: les céramides et/ou pseudo-céramides; les acides
organiques hydroxylés; les filtres solaires actifs dans FUV-A et/ou UV-B; les an-
tioxydants et agents anti-radicaux libres; les chélatants; les agents antifongiques
ou antibactériens; les agents régulateurs de séborrhée; les agents apaisants; les
polyméres cationiques; les polyméres amphotéres; les polyméres anioniques,
solubles ou dispersés; les polyméres non-ioniques solubles ou dispersés; les sili-
cones; les huiles minérales, végétales ou animales; les polyisobuténes et poly(a-
oléfines); les tensioactifs anioniques, amphotéres, non ioniques et/ou cationiques;
des gélifiants et/ou épaississants associatifs ou non, de nature non ionique
comme les polyuréthanes, anionique, cationique ou amphotére; des agents hy-
dratants: des émollients; des répulsifs pour insectes; des agents. amincissants;
des conservateurs; des agents alcanisants ou acidifiants; des parfums; des char-
ges minérales ou organiques; des matieres colorantes; des sels minéraux ou or-
ganiques; des vitamines; des enzymes; des hormones; des antiparasitaires, des
antiacnéiques, des antisudoraux, des kératolytiques, des agents antialopéciques,
des agents contre les troubles de la pigmentation.

24. Composition selon 'une des revendications 17 a 23, se présentant sous la
forme de produits de coiffage tels que des lotions de mise en plis, des lotions pour
le brushing, des compositions de fixation et de coiffage; de shampooings, de
compositions & rincer ou non, a appliquer avant ou aprés un shampooing, une
coloration, une decoloratlon une permanente ou un défrisage; de produit de soin
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et/ou d’hygiéne de la peau du corps ou du visage, tels que des cremes de protec-
tion, de traitement ou de soin pour le visage, pour les mains ou pour le corps, des
laits corporels de protection ou de soin, des lotions, gels ou mousses pour le soin
de la peau et des muqueuses ou pour le nettoyage de la peau; de produit antiso-
laire; de préparations solides constituant des savons ou des pains de nettoyage;
de produit de soin bucco-dentaire tel que des pates dentifrices, des bains de bou-

~ che; de produits pour le maquillage tels que des crémes pour le visage, des fonds

de teint, des mascaras, des eye-liner, des rouges & lévres.

25. Composition selon l'une des revendications 17 & 23, se présentant sous la
forme d'un produit rincé ou non-rincé capillaire, notamment pour le lavage, le
soin, le conditionnement, le maintien de la coiffure ou la mise en forme des fibres
kératiniques telles que les cheveux.

v26. Procédé de traitement cosmétique d'un support kératinique choisi parmi la

peau, le cuir chevelu, les cheveux, les cils, les sourcils, les ongles et les muqueu-
ses, caractérisé par le fait qu'on applique sur ledit support keératinique une com-
position telle que définie dans I'une quelconque des revendications 17 a 25.
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