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Poudres a revétement hydrofuge et oléofuge leur procédé de production et produits cosmétiques les contenant.

L'invention a trait au domaine de la cosmétologie.

Elle concerne une poudre a revétement hydrofuge et oléo-
fuge portant une couche de revétement, formée par déposition
en phase vapeur, d'un agent hydrofuge et oléofuge & la
surface d'une poudre inorganique de base, ladite couche de
revétement étant liée par réaction & un site actif & la surface
de ladite couche inorganique de base. Une seconde couche de
revétement traitée thermiquement peut étre formée sur la

premiére couche de revétement traitée thermiquement, pour

former une structure multicouche.
L'invention concerne également le procédé de production de

la poudre revétue et I'application du produit, notamment pour .

l'obtention de cosmétiques pour le maquillage.

Vente des fascicules & IMPRIMERIE NATIONALE, 27. rué de la Convention — 75732 PARIS CEDEX 15
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_ La présente invention concerne des poudres a
revétement hydrofuge et oléofuge, notamment des poudres

~destinées a des cosmétiques pour le maguillage, et leur

procédé de production.’ La présente invention concerne

~également le procédé'de”production de Qoudres:é;revétement

hydrofuge et oléofuge qui peuvent étre utilisées pour la
préparation de cosmétiques de maquillage dont le fini ne
présente pas d'irrégularité ou de desséchement sous 1'effet
de l'eau, de la transpiration ou du sébum, et qui s'étale
aisément en formant une mince couche de rcosmétique
appliquée uniformément, en raison de la édppression de 1la
floculation des particules de poudre.

Les poudres, telles querﬁes pigments, qui sont
utilisées dans les cosmétigques pour le.maquillage que 1l'on
trouve ordinairement sur le marché, notamment dans des
cosmétiques- du type fluide ou du type solide, sont
habituellement des oxydes complexes et leur surface est
dotée de groupes hydroxy, la qﬁantité de groupes hydroxy
différant selon les types de poudres. Dans les poudres a
l'oxyde de titane, a titre d'exemple représentatif de ces
poudres, il existe une qﬁantité - secondaire de groupes
hydroxy faiblement féactifs ou d'eau adsorbée, comme mis en
évidence par 1'analyse de 1'humigité produite lors du
chauffage, la teneur en humidité de 1'oxyde de titane
contenant de l'eau se situant entre 15 et 30 % en poids.
Les poudres, telles que des poudres pigmentaires, différent
dans le degré de leur caractére hydrophile ou lipophile de
surface conformément aux types de poudres, tandis' qu'il
existe en méme temps»diverses'poudres'qui'ont des'degrés
différents d'activité de surface. En outre, la raison pour
laguelle 1le fini du maguillage tend a étre transparent- ou
inégal ou a produire une impfessiﬁn: d'adhérence insuf-
fisante peut étre considérée comme résidant (a) dans une
variation du diamétre des particules ou une déformation des
particules dues a un impact mécanique sur les petites



10

15

20

25

30

35

2632962

surfaces, une différence de mouillage par des sécrétions
telles que l'eau, la sueur ou le sébum, elle-méme due a la
différence d'activité de surface causée par des surfaces
fraichement produites ; et (b) dans la différence de
gquantité de 1l'agent huileux physiquemént fixé ou adsorbé
avec une force faiblé non uniforme & la surface de 1la
poudre ou une différence dans 1l'équilibre hydrophile-
lipophile de l'égent huileux, ou dans ia ségrégation des
teneurs en huile due & un impact mécanique au cours de 1la.
préparation. En fait, des cosmétiques cléssiques sont’
susceptibles de floculation ou de variations de l'indice de
réfraction. des poudres gqu'ils contiennent en raison de
variations dd mouillage des poudres par l'eau, la sueur ou
le sébum, et ils présentent donc un risqﬁe d'inégalité ou
de desséchement du fini du maquillage, ce qui est considéré
en pratique comme des inconvénients.

Les procédés et les cosmétiques suivants sont
connus dans la pratique comme moyen permettant de remédief
a ces inconvénients :

i) procédé de traitement de surface des pbudres
avec des surfactants ;

ii) procédé de traitement °‘de surface de
lécithine ou de N-glutaminate de N-stéaroyl-aluminium ;

iii). procédé de traitement a chaud de 1la
surface de la poudre avec du méthylhydropolysiloxane ;

iv) procédé de traitement de la surface de la
poudre aﬁec des composés alcooliques ; et

v) ‘"cosmétiques principalement constitués de
poudres cosmétiques et d'un agent colorant, caractérisés en’
ce qu'ils sont mélangés avec des poudres cosmétiques et/ou
avec un agent colorant traité par un agent hydrofuge et
oléofuge consistant en un polymére contenant du fluor"
conformément au brevet japonais publié (JP-Kokoku) sous le
N° 61-55481/1986, et "dosmétiques pfincipalement constitués
de poudres cosmétiques et/ou d'un agent colorant, carac-
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" térisés en ce qu'ils sont mélangés avec des poudres

cosmétiques et/ou avec un agent colorant traité en surface
avec une résine contenant du fluor, conformément au brevet
japonais Kokoku N° 61-48803/1986." '

Les technologies classiques mentionnées ci-
dessus présentent toutefois les inconvénients suivants :

(i) procédé de traitémenti de surface de la
poudre avec un savon métallique surfactif. ' '

Les cosmétiques traités avec un savon métalli-
qﬁe tel que le stéarate d'aluminium, le stéarate de zinc
ou le myristate de zinc sont hYdrofuggs, mais non oléo—j
fuges. Ainsi, les cosmétiques ne résistéht pas au sébunm et
perdent leur uniformité sous lteffet dufSébum exsudé. Les

cosmétiques perdent égaiemeht leur caractére hydrofuge

-selon le choix des surfactants. Les cosmétiqués sont

semblables au savon metalllque en “ce qui concerne la
résmstance au sébum ou a la graisse.

Ces agents ‘sont 51mp1ement fixés ou adsorbes
physiquemént a la surface gerla poudre et, par conséqugnt,
ils peuveht étre fixés ou adsorbés avec des inégalitéé ou
ils peuvent perdre de leur caradtéré hydrofuge selon le

‘procédé de production qui est utilisé.

. (dd) Procédé de traitement de surface de la
poudre avec une 1e01th1ne ou le - L—glutamlnate de stéaroyl-.
alumlnlum 7 o

Les,cosmétiques ont une affinité pour la peau
et un certain caractére hydrofuge et oléofuge, mais a un
moindre degré seulement. En outre, étant donné que les
agents de traitement de surface tels que la lécithine
adhérent physiquement aux poudres, les agentsrde traitement
de surface tendent a étre Vdésorbés  deé' poudres - soué
l'effort intense de cisaillement développé par la force
mécanique au cours du procédé de production des cosméti-
ques, tandis que le fini du maquillage tend a devenir

transparent sous l'effet de l'eau ou de la transpiration ou
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a devenir luisant sous l'effet du sébum.

(iii) Procédé de traitement a la chaleur de la
surface de la poudre avec un hydropolysiloxane méthylé.

Les huiles de silicones illustrées par
1'hydropolysiloxane méthylé sont satisfaisantes quant a
leur caractére hydrofuge, mais plutét insuffisantes quant &

leur caractére oléofuge. Les cosmétiques du commerce,

produits par réaction de l'huile de silicone portant des
groupes hydroxy & la surface de la poudre, sont légérement
inférieurs en ce qui concerne leurs propriétés hydrofuges
et pratiquement nuls en ce qui concerﬁe leurs propriétés
oléofuges. Cela est did au fait gqu'un certain nombre de
groupes hydroxy et de groupes hydroxy de 1'hydropoly-
siloxane méthylé restent intacts et qu'un petit nombre
seulement de ces groupes hydroxy participent a la liaison
chimique.

(iv) Procédé de traitement de la surface de la
poudre avec des composés alcooliques.

Ie procédé est efficace pour protéger des
groupes hydroxy a la surface de la poudre. Bien quebles
cosmétiques produits soient améliorés gquant & leur tendance
a devenir transparents par mouillage, ils n'adhérent que
faiblement & la peau et le fini du maquillage tend a
devenir inégal.

' (v) Les poudres cosmétiques traitées en
surface, dans les cosmétiques produits dans les documents
JP Kokoku N° 61-55481/1986 et 61-48803/1986 sont infé-
rieures quant & leurs propriétés hydrofuges et oléofuges,
une petite quantité seulement de groupes des poudres et de
1'agent de traitement de surface participant a la réaction.
Les cosmétiques contenant des pigments dépourvus de groupes
hydroxy, tels que l'oxyde de titane, ne donnent nullement
satisfaction en ce qui concerne le caractére hydrofuge et
oléofuge parce que les groupes qui pérticipent 4 la liaison
chimique sont pratiquement inexistants. )
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Le principal but de la présente invention est
de remédier aux inconvénients décrits ci-dessus concernant
'la technologie de 1'art antérieur, et de trouver des
poudres revétues hydrofuges et oléofuges qui puiséent étre
utilisées pour produire des cosmétiques dépourvus a'iﬁéga—
lités ou de desséchement du fini du maéuillage sous l'effet
de 1l'eau, de la transpiration ou du sébum, et qui puissent
s'étaler aisément en- formant une mince couche de cosmétique
appliquée uniformément, ainsi que le procédé de production-
de poudres revétues. o B

Conformément & un aspect de' la présente
inﬁention, l'objectif indiqué ci-dessus peut étre atteint
par : o 7 R 7 7

(1-1) une poudre a revétement hydrofuge et
oléofuge portant une couche de revétehent  formée par
déposition a la vapeur d'agent hydrofuge ét,oléofuge a la
surface d'une poudre de base inorgénidue, ladite couche de
revétement étant liée chimiquement a un site actif a la
surféce de la poudre inorganique de.base : et

(1-2) un procédé de p;oduction de poudres a
revétement hydrofuge et oléofuge, consistant a faire réagir
par contact une poudre ‘de base inorganique avec un agent
gazeux hydrofuge et oléofuge parrchauffage pour former la’
couche de revétement parrdépqsition a l'état de vapeur de
1'agent hydrofige et oléofuge & la surface de ladite poudre
de base, ladite couche de revétement étant liée au site
actif & la surface de ladite poudre de base. -

7 ‘La couche de revétement des poudres revétues
selon 1la présente invention (premier 'aspedt) est -non
seulément hydrofuge et oléofuge, mais elle est tenace et
fortement liée a la surface de 1la poudre inorganiqﬁe de
base, en sorte que le caractére hydrofuge et oléofuge des
poudresin'est pas altéré.'Par'conséguent, les cosmétiques
contenant les .pou&res revétues de la présente invention

restent dépourvus de tendance a devenir transparents sous
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l'effet de Al'eau, de la transpiration ou du sébum ou

dépourvus d'inégalités ou de desséchement du fini du

-maguillage au cours d'une période prolongée.

De méme, le procédé de la présente invention
(premier aspect) est un procédé de production simplifié et
avantageux du point de -vue industriel, dans lequel une
maturation n'est pas nécessaire et les poudres revétues
peuvent étre produites en un temps plus court. Lorsque les
argiles minérales sont utilisées comme base inorganique de
la poudre, les poudres revétues peuvent étre produites sans
que la structure cristalline disparaisse ou devienne
amorphe et les cosmétiques contenant ces poudres revétues

produisent une sensation satisfaisante en raison de la

présence des argiles minérales.

Conformément au second aspect de la présente
invention, 1l'objectif indiqué ci-dessus peut étre atteint
par les procédés suivants pour la production des poudres
revétues :

(2-1) Le procédé de production d'une poudre
revétue consiste :

4 revétir une poudre inorganique de base
activée avec individuellement ou ensemble, un agent
hydrofuge et oléofuge, un agent huileux, un agent auxi-
liaire réactif et un agent d'amorgage ; et

4 former une couche de revétement cuite a la
surface de ladite poudre de base par un traitement a la
chaleur, 1la poudre cuite de revétement étant formée,
individuellement ou ensemble, de 1l'agent hydrofuge et
oléofuge, de 1l'agent huileux et dudit agent auxiliaire
réactif.

(2-2) Le procédé de production d'une poudre
revétue consiste :

4 prendre une poudre de base inorganique
activée portant & sa surface une premiére couche -de
revétement traitée par cuisson comprenant, individuellement
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ou ensemble, un agent hydrofuge et oléofuge et un agent
huileux et un agent auxiliaire reactlf et ]

a former une seconde couche de’ revétement
traitée par cuisson a la surface d'unéhpremiére couche de
revéteﬁent traitée par cuisson par un traitement a la
chaleur, ladite ‘seconde couche'de revétement’traitée par

" cuisson étant formée, individuellement ou ensemble, de
1'agent hydrofuge et oléofuge et de 1l'agent huileux et
~dudit -agent auxiliaire réactif, pour constituer une

structure multicouche, la premiére couche étant formée,
individuellement ou -ensemble, de 1l'agent hydrofuge et
oléofuge et de 1l'agent huileux et de 1l'agént auxiliaire

‘réactif, pourvu que cette seconde couche contienne l'agent

hydrofuge et oléofuge lqrsque.—la' premiéfe est dépourvue
dudit agent} S 7
(2-3) Le procédé de production d'une poudre

revétue con51ste :

a . prendre. une poudre - de base inorganique

.activée portant a sa surface une premiére couche de

revétement traitée parfcuissonrcomprénant'individﬂéllemept
ou ensemble, un agent'hydrofuge ou oléofuge et un agént
huileux, un agent auxiliaire réactif et un agent d'amor-
cage, et ' , _
' 4 former une seconde couche de .revétement

traitée par cuisson a la surface d'une premiére couche de

revétement traitée par cuisson par un trajitement a la

chaleur, ladite seconde couche de revétement traitée par

cuisson étant formée, individuellément ou ensemble,  de

ltagent hydrofuge et oléofuge et de 1'agent huileux pour

constituer une structure multicouche: .

, Conformément a la présente invenfion (second
aspect), l'agent’ hydrofuge et ‘0léofuge, l'agent auxiliaire
réactif et l'agent huileux peuvent étre liés par réaction a
la surface de la poudre inorganique de base sous une forme
achevég'ou quasi achevée. Par ailleurs, 1l'agent hydrofuge
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et oléofuge, l'agent auxiliaire réactif et l'agent huileux
peuvent étre liés a la surface de la poudre inorganique de
base présentaht habituellement des difficultés de réaction,
tandis qu'il devient possible d'activer la réaction entre
un ou plusieurs agents hydrofuges ét oléofuges, un ou
plusieurs agents auxiliaires réactifs et un ou plusieurs
agents huileux identiques ou différents.

En conséquence, les poudres revétues pfoduites
par la présente invention (second aspect) sont excellentes
quant a leur caractére hydrofuge et oléofuge et elles ne
sont pas détruites aisément parce que 1la couche de
revétement dense et compacte est fortement 1liée par
traitement thermique a la poudre inorganique de base. Les
cosmétiques contenant 1les poudres revétues restent
dépourvus de tendance a devenir transparents ou inégaux ou
a subir un desséchement du fini du maquillage sous l'effet
de l'eau, de la transpiration ou du sébum au cours d'une
période prolongée.

Lorsque la poudre de base inorganique activée
est produite par broyage (broyage avec un abrasif), le
procédé de production peut étre raccourci sans accroitre
les capitaux investis pour 1'appareillage; tandis que 1la
vitesse de production peut aussi étre améliorée.

Sur le dessin annexé :

la figure unique est une représentation
schématique en coupe transversale qui illustre un exemple
de dispositif utilisé dans le procédé de production de
poudres revétues de la présente invention, cette coupe
étant faite dans la direction du canal d'écoulement de-
l'agent gazeux hydrofuge et oléofuge.

emier aspect de l'invention

Le rapport en poids de 1'agent hydrofuge et
oléofuge & la poudre inorganique de base a de préférence
une valeur de 1:0,005 & 1:0,50, le chauffage est effectué &
une température assez haute pour activer au moins la poudre
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inorganique de base, et l'agent hydrofuge et oléofuge est
de préférence un fluorosilane, un fluorosilazane ou un
hydrocarbure fluoré. A ' ' )
Entre—temps,'cbmme moyeﬁ de pourvoir la poudre
organique de base de sites actifs, il a été éhviéagé,de
combiner cette poudfe'avedrun'agent de couplage du type
d'un silane ou contenant du titane.pour'l'hydrolyser, et de
lier 1'agent hydrofuge et oléofuge par réaction, c'est-a-
dire de le lier dans un état ayant réégi,,avec le groﬁpe OH

.terminal de 1l'agent de couplage.

Toutefois, avec l'utilisation, par exemple, de °
l'agent de couplage du type silane,,cét agéﬁt péut réagir
avec des poudre inofganiques du type de la silice, mais ne
peut pas réagir aisément avec des poudrés inorganiqies du

“type au titane. Inversement, avec 1l'utilisation d'up-agent
de couplage au titane, cet agent ne réagit pas aisément

avec les poudres inorganiques du type de la silice. Dans le
cas des oxydes rouges de fer, tels que Fe03 ou Fe30y4, oﬁ
ne peut pas trouver d'agents de couplage convenables. Par
conséquent, il est nécessaire d'utiliser des agents de
couplage différents pour des poudres inorganiques de base
différentes, ou bien il n'existe aucun agént de couplage
convenable, ce qui est peu pratique ou irrationnel sur le
plan industriél. . ) o

 par ailleurs, l'oxyde de titane hydraté tend a
coexister de fagon stable avec des alcalis, mais il est
instable et tend a se transformer en oxydes dans les
conditions ordinaires. Ainsi, pour la préparation d'hydrate
de titane stable, on peut enViséger'un pfocédé dans lequel
de l'oxyde de titane est dissous dans du bisulfate de
potassium, la solution résultante est ,¢hauffée a partir
d'un point- assez distant pour la débarrasser du gaz
sul fureux, et la massé fésultante dépourvue de gaz
sulfureux est 'chauffée/ a 900'C, refroidie, additionnée
d'acide sulfurique a 5 %, chauffée et ajbutée a de l'eau
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10

ammoniacale. Toutefois, ce procédé n'est pas avantageux du
point de vue industriel a cause de la pollution causée par
les gaz résiduaires et & cause des problémes d'appareil-
lage. Lorsgqu'on utilise du tétrachlorure de titane, des
monoméres, des diméres ou des triméres d'oxyde de titane
hydraté peuvent étre produits, en sorte que 1l'oxyde de
titane hydraté de qualité stable ne peut pas étre produit
et que des états instables sont ddnc créés.

La Demanderesse a en outre mis en évidence la
technologie décrite ci-dessus, a la base de la réalisation
de la présente invention.

' On peut utiliser comme poudres ihorganiques de
base des pigments inorganiques, d'autres poudres inorgani-
ques ou leurs mélanges. ‘

L'agent hydrofuge et o;éofuge est défini comme
étant un agent qui présente, a 1la fois, le caracteéere
hydrofuge et le caractére oléofuge. Ainsi, 1l'agent ne
présente généralement d'affinités ni pour des substances
oléophiles ni pour des substances hydrophiles, tout en ne
présentant pas d'affinité pour un mélange des matieres
hydrophiles et oléophilés. Plus particuliérement, il peut
étre illustré par un fluorosilane, un fluorosilazane ou des
hydrocarbures fluorés. Le fluorosilane comprend un
perfluoralkylsilane, un fluorosilane & liaison uréthanne,
un fluorosilane dont la partie silicone est partiellement
modifiée par du fluor ou par un fluorure, etc. Le fluoro-
silazane comprend les compoéés représentés par la formule
générale (2) donnée plus loin, par exemple un perfluor-
alkylsilazane. Ces agents hydrofuges et oléofuges sont
doués d'affinité pour des poudres activées.

Les poudres revétues d'un agent hydrofuge et
olébfuge de la. présente invention portent une couche de
revétement ou une couche de déposition & la vapeur a la
surface des poudreé inorganiques de baée, la couche étant
liée par réaction au niveau des sites réactifs présents a
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la surface des poudres de base. L'agent’ hydrofuge et
oléofuge lié par réaction aux sites actifs a la surface des
poudres 1norgan1ques de base n'adhére pas simplement ou-
n'est pas simplement adsorbé a- la surface de la poudre,
mais est fortement l1lié & cette surface et .n'en est pas'
alsement retlre. Par conséguent, la couche de revetement ou -
la couche de dep051t10n en phase vapeur n'est pas retirée
des poudres inorganiques de base sous 1l'effet’ d'une force
mécanique, d'un choc, de la force centrlfuge ou d'une force

'de cisaillement. La couche de revétement ou la couche de

déposition en phase vapeur est formée par l'agent hydrofuge
et oléofuggrde maniére a empécher l'eau, la  transpiration
ou le sébum de s'introduire dans les poudres inorgéniques
de base. L'agent hydrofuge’ et oléofuge de la couche de
revétement est 1lié a l'ensemble de la surface des poudres
inorganiques de base en une quantité suffisante pour
empécher cette intrusion. Ia proportion en poids de la
couche de revétement va de 1:0,005 & 1:0,50 partie de
couche de revétement pour une pértie_desrpoudres ihorgani-
ques de base. Un rapport pondéral ne dépassant'pas 0,004
est, le cas échéant, insuffisant pour empécher 1l'intrusion.
En fonction, essentiellement, du nombre de sites actifs Que
possédent 1les poudres inorganiques de base, ‘la limite

 supérieure du fapport bondéral' d'environ 0,50 est suf-

fisante, attendu que le Caractére hydrofuge, et oléofuge
n‘est pas notablement amélioré au—dessus du .rapport
pondéral de 0,50. Ce rapport va de preference de 1:0,08 a

-1:0,45 et notamment de 1:0,11 a 1:0,40.

La couche de revétement et 1la couche de
déposition a la vapeur sont thermiquement décomposées a une
tempéfature nettement supérieure au propte point d'ébulli--
tioh<de 1tagent hydrofuge et oléofuge avant la formation de
la couche de revétement, sans qu'il y ait un pic d'absorp-
tion de chaleur (ce p1c serait observé - dans le cas d'une

51mp1e flxatlon ou d'une simple adhérence aux poudres
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inorganiques de base). En outre, ces poudres revétues ne
sont pas détériorées lorsqu'elles sont agitées ou laissées
au repos dans un systéme aqueux ou dans divers solvants
huileux. ' '

Le chauffage des poudres inorganiques de Dbase
dans le procédé de production des poudres revétues de la
présente invention est efficace pour mieux définir les
points acides et basiques en tant que sites actifs pour la
réaction de surface des poudres de base et pour accroitre
leur nombre ainsi que pour radicaliser la surface de la
poudre de base.

L'expression "site actif" signifie 1l'état dans
lequel des molécules sont excitées & un plus haut niveau
d'énergie & cause d'un surplus ou d'un déficit en élec-
trons, d'une ségrégatioh électronique, d'une ionisation ou
d'une radicalisation, pour faciliter 1'apparition et la
progression de la réaction chimique, y compris l'état de
tripo-plasma qui engendre des radiations électroniques ou
une perturbation de 1la structuré. Par exemple, lorsque les
poudres inorganiques de base sont des poudres & 1l'oxyde de
titane, le site actif désigne 1l'état dans lequel le Tio, a
été changé en Tio?~ par chaufffage & 300-600°C. Lorsque les
poudres sont des poudres de séricite, le site actif désigne
l1tétat dans lequel il a été changé, par chauffagé a 500-
550°C, en : '

KI’O(H3O)1,°A14(Si, A1) g030(OH) 4
> Ky o(H30)y oAla(Si, Al)gOp0~ + H30
L'expression "point acide"™ désigne le point
auquel les poudres de base, tout en restant a 1'état
gsolide, présentent les propriétés d'un acide de Brgnsted,

appelé acide de Bronsted ci-aprés, ou d'un acide de Lewis.
Les poudres de base exercent, pour ce point, une éction
féndamentalement acide et cédent des protons ou regoivent
des paires d'électrons. '

L'expression "point de base" indique le point
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pour lequel les poudres de base montrent une basicité
solide, c'est-a-dire gqu'elles ont des propriétés en tant

"que base de Bronsted ou base de ‘Lewis, tandis que les

poudres de base restent a l'état solide. A ce stade, les
poudres de base ont une fonction fondamentalemént basique
et rec;01vent des protons-ou cédent des paires d'electrons
Les points d'ac:Lde et de base sont determmes
par la grandeur relative de la force d'affinité chimique.
L'agent gazeux hydrofuge et oléofuge -subit
aisément une réaction de contact avec les ‘poudres inorgani-

ques de base lorsqu'il est chauffé, et il se lie aux sites

“actifs a la surface de la poudre de base "en formant 1la

couche de déposition a 1'état de- vapeur qui rey'ét la

surface de .la poudre de base. La témpéfature de chauffage

‘des poudres de base peut étre'déterminée convenablement en

fonction du type des poudres de base, de maniére gque ces
derniéres ne soient pas détériorées. Lorsque les poudres de '
base sont en oxyde de titane, par exeméle, elles sont
chauffées dans un intervalle de 300 a 600°C, de préférence
a 500°C. L'oxyde de titane a des points d'acide d'environ
0,2 mmole/g autour de SODfC et, lorsqu'il est chauffé
continuellemént,'lerncmbrg de points d'acide de Lewis est
supérieur au nombre de points d'acide de Bronsted de
l'oxyde de titane. Les,pointsﬂdFacide'dé Lewis de 1'oxyde
de titane sont classés en ppints'produits'par désorption
de 1l'eau ‘moléculaire et en points produits par désorption
de groupes OH isolés. La'radicalisétion, c'est-a-dire 1la

rtrans'.formation en 'rioz",' de 1 oxyde de titane TiO,, peut

aussi étre effectuée dans la plage de températures indiquée
ci-dessus et de preference a 500 C. L'oxyde de titane de

couleur blanche prend une couleur jaune ressemblant a la

- couleur du soufre dans la plage de températures ci-dessus.

Ce "passage a la couleur jaune est distinct du 'phéndméne
selon lequel 1'oxyde de titane mélangé a une petite
quantité de zinc vire au jaune clair et selon -lequel
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l'oxyde de titane ayant pris une couleur jaune reprend, a
une température inférieure a 300°C, sa couleur blanche
initiale qui est la couleur avant le chauffage, tandis que
1'oxyde de titane mélangé a du zinc reste jaune clair & la
température ambiante. Par conséquent, on considere que
l'oxyde de titane n'a pas changé de structure avant et
aprés le chauffage dans la plage de températures ci-dessus.
Les poudres de base ayant la composition du silicate
d'aluminium, comme la séricite, sont chauffées dans
l'intervalle de 250 & 650°C afin de maintenir leur
structure cristalline et un toucher correct. C'est la
raison pour laguelle les résultats des analyéesrthermiques
ont révélée que l'eau adsorbée commencait a étre éliminée &
100-200°C, que les groupes OH commengaient a étre libérés
(désorbés) au-dessus de 500°C et qu'ils étaient totalement
libérés a 700°C. '

En revanche, les poudres de base qui ont la
composition du silicate de magnésium, comme le talc, ont
des valeurs supérieures de plusieurs dizaines de degrés en
ce qui concerne la température d'élimination de l'eau
abéorbée, la température de début de désorption des groupes
OH et la température de fin de désorption, des groupes OH,
comparativement aux poudres ayant la composition du
silicate d'aluminium, si bien qu'on les chauffe dans un
intervalle de température de 300 a 500°C pour maintenir‘
leur toucher satisfaisant. ,

Comme étape préliminaire d'activation des
poudres inorganiques de base, ces poudres peuvent étre
traitées avec un acide ou un alcali, selon l'acidité et la
basicité solides de méme que l'acide et la basicité de
l'agent hydrofuge et oléofuge. Toutefois, dans ce cas, des
acides ou des alcalis de plus forte concentration peuvent
devenir nécessaires, selon les types de poudres inorgani-
ques de base que l'on utilise. Dans ce cas, attendu que des
problémes se présentent en matiére d'évacuation du liquide
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résiduaire alcalln et d'acides de concentration elevee, et

avec la pollution de l'env1ronnement ‘cependant que le coit

jde production est egalement élevé a cause de la prolonga-

tion des temps de prodﬁction, ce procédé ne peut pas étre
un procede avantageux sur le plan industriel. _

L'agent hydrofuge et oleofuge gazeux peut étre
produit par vaporlsatlon de cet agent, par exemple par
chauffage. La,températuré de_chéuffage peut étre choisie,
par exemple,'dans'un intervalle:allant'de la température
ambiante a 300°C, selon 1le type d'agent hydrofuge et
oléofuge. Lors de 1la réaction. par contact de 'l'agent.
hydrofuge et 61éofu§e gazeux avec des poudres inofganiques
de base activées, l'agent hydrofuge et dléofuge gazeux peut
réagir par contact avec les. poudres de base soit ‘telles
quelles,7501t con301ntement avec des’ gaz 1nertes envers les
poudres inorganiques de base activées.

on. con51dere que l'agent hydrofuge et oleofuge
se combine en totalité ou en partie avec les sites actifs
des poudres inorganiques de base par la réaction de contact
entre ces sites et l'agent hydrofuge et oléofuge gazeux.
Par'exemple, lorsque les poudres inorganiques de base s6nt
la séricite K1 0(H30)1 0A14(81,VA1)8020(0H)4 (abréviation
O-~-(0H)y,), ourl'oxyde de titane TiO,, et lorsque 1l'agent
hydrofuge et oléofuge est un hydrocarbure fluoré (abrévia-

tion O-CC1,F), ou un fluorosilane CF3(CF2)'7CH2-—?J‘.—OCH3,

la réaction doit pouvoir étre schématisée comme suit :

(a) - [-ost-car — [Fcl+o0q, (450 °C)

[Fcist-cecl p —  [FE+cal, - (450 °C)

COCl +P20 — Ec1+co

'(h20: eau utilisée comme pidge)
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I _
() . CF4(CF,) ,CH,CH,~S1~0CH +CE~ a1

. _d
— CF(CFp) 4CH CH,-S1-0- [f+cHcH

(400 °C)

I .

(c) CF3(CF2)7CH2CH2~?1—CCh§+I102

—3 CF.(CF.) -CH,CH,-5it+Ti0%”

3 (CFp) ;CH CHy

- (550 °C)

—5 CF,(CF,) ,CH,CH)=51-Ti0,
(d) $'il y a une petite quantité de Ti(OH)4 portant

des groupes OH, la formule de réaction peut étre semblable
a4 celle qui a été donnée pour la séricite, bien que la
réaction ne constitue pas la réaction principale mais soit
de nature secondaire. '
] |
-"ri—oa+—cc1zp - .-';fi-Cl+COC12
' (500 °C)

: |
—hi-Cl+-CCl.F — -Ti-F+CCL,
I , 2 |

+
COC12+HZO — HC+CO,

(Hy0 : eéu utilisée comme pieége)

_ La réaction de contact entre les poudres de
base inorganiques activées et 1'agent hydrofuge et oléofuge
gazeux est de préférence conduite jusqu'a son achévement.
La durée de 1la ;éaction de contact va de 2 minutes a
3 heures, selon la nature et 1la charge (vitesse ou
quantité) d'agent hydrofugé et oléofuge appliqué aux
poudres de base. Lorsque 1l'agent hydrofuge et oléofuge
gazeux est un hydrocarbure fluoré, le temps écoulé jusqu'a
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l'accomplissement de la réaction de contact est d'autant
plus long que le nombre d'atomes de fluor est plus grand.
La quantité de poudres revétues dans les
cosmétiques de maquillage peut aller'de 1,0 a 40,0 % en
poids pour le type en émulsion, de 0,5 & 30 % en poids ?our
le type de gel a 1l'huile, 5 & 90 % en p01ds pour le type
pressé et 5 & 90 % en poids pour le type non pressé. Les
poudres revétues peuvent étre utilisées directement ou en
une quantité de 100 % en poids comme cosmétiques de
maquillage pour des poudfes de maquillage, des ombres pour
paupleres en poudre, ou des poudres de t011ette.r )
Dans la preparatlon des poudres Trevétues de la
présente invention, lorsque des 1mpuretes adhérent ou
risqﬁent d'adhérer aux poudres inorganiques de base, ces
derniéres sont 1avéés de préférence suécessivement avec de

l1'alcool isopropylique, de 1'acétoneroq,de l'eau déminé-

ralisée et séchées afin d'éliminer les impuretés avant leur

utilisation comme -poudres inorganiques de base. ,
Un procédé apprécié pour la production des
poudres revétues de la présenté,inﬁention est illustré ci-
aprés en -regard du- dessin. -lLa figure unique est une
représentation schématiqué en coupe transversalé d'un
exemple de dispositif de productlon des poudres revétues de
la presente 1nvent10n, la coupe étant effectuée dans la
direction du canal d'écoulement de ltagent gazeux hydrofuge
et oléofuge. Un tube -2 en verre au quartz, de section
transversale circulaire orthogonale a la direction du canal
d'écoulement de 1l'agent gazeux hydrofuge et oléofuge, est
pourvu d'une arrivée de gaz 2a, d'une sortie de gaz 2b et
d'une soupape 4. Un ou plusieu:s types de poudreé inorgahi-
ques 'de base 1, - de préférence prétraitées par lavage
successivement avec de l'alccoliisopropylique, de 1'acétone
et de l'eau et séchées, sont chargés dans le tube enserré
par un four électrique tubulaire 3 pouvant étre ouvert,
produit par la firme Ishizuka Denki Seisakusho K.K., et le
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four 3 est réglé a 250-650°C. L'agent gazeux hydrofuge et
oléofuge est ensuite amené a une température allant de la
température ambiante a 300°C, & l'entrée 2a du tube en
verre au quartz, & un débit de 0,1 a 10 1/min, conjointe-
ment avec un gaz d'entrainement & un débit compris dans un
intervalle de 0,2 a 10 1l/min, pendaht.une durée allant de
2 minutes & 3 heures pour effectuer la réaction par contact
entre les poudres inorganiques de base et l'agent hydrofuge

‘et oléofuge gazeux. Le produit de réaction est ensuite

refroidi a une température proche de 1la température
ambiante afin de produire les poudres revétues désirées.
Les pigments inorganiques gqui - peuvent é&tre
utilisés dans les poudres revétues de la présente invention
ont de préférence un diamétre moyen de particules de 0,01 &
10 pm et peuvent comprendre des pigments colorés inorgani-
ques présentant diverses couleurs, des pigments nacrés, des
poudres métalliques, etc. Les pigments inorganiques péuvent
étre illustrés par des pigments blancs inorganiques tels
que l'oxyde de titane ou l'oxyde de zinc, des pigments
rouges inorganiques tels que des oxydes de fer (oxyde rouge

‘de fer) ou le titanate de fer, des pigments inorganiques

jaunes tels que l'oxyde de fer jaune ou le jaune d'ocre,
des pigments inorganiques pourpres tels que le violet Mango
ou le violet de cobalt, des pigments inorganiques verts
tels que l'oxyde de chrome, l'hydroxyde de chrome ou le
titanate de cobalt; des pigments inorganiques bleus tels
gque le bleu d'outre-mer oﬁ le bleu du Pérou, des pigments
nacrés tels que le mica revétu d'oxyde de titane, 1l'oxy-
chlorure de bismuth revétu d'oxyde de titane, 1l'oxychlorure
de bismuth, le sulfate de baryum revétu d'oxyde de titane,
le talc revétu d'oxyde de titane, le mica revétu de guanine
ou d'oxyde de titane coloré, et des pigments formés de
poudres métalliques telles que des poudres d'aluminium ou
de cuivre.
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Comme autres poudres inorganiques, on apprécie

. celles dont le diamétre moyen des particules va de 0,1 &

20 pm. Aucune limitation n'existe concernant ces poudres,

du moment qu'elles peuvent étre utilisées. dans des poudres

cosmethues. Des exemples de ces poudres comprennent des.
poudres 1norgan1ques telles que le talc, 1le kaolin, 1la
séricite, la muscovite, le mica- synthethue, la phlogoplte,
la lépidolite, 1la blOtlte, la vermiculite, 1le carbonate de
magnésium, le carbonate de. ca1c1um, la terre de dlatomees,
le silicate de ‘magn951um, le 5111cate de calcium, 1le
cilicate d'aluminium, le silicate de baryum, le silicate de

" strontium, des sels métalliques d!acide"tungsténique,

ltoxyde de- fer a, l'oxyde de fer hydraté, la silice ou
l'hydroxyapatlte. Pour obtenir des résultats remarquables
concernant l'uniformité d'étalement, la facilité d'étale-
ment et pour empecher 1'agglomeratlon, on choisit de
préférence des poudres sphériques ou ‘on les utilise de
préférence en une quantlte de 1 a 30 % en p01ds par rapport

" a la quantité totale en poids des ‘poudres de base. Lorsque

l1ton utilise deux ou plus de deux des matiéres ci-dessus,
elles sont de préférence pulvérisééé, mélangées et
dispersées au préalable a 1l'aide d'un appareil pulvérisa-
teur. _ ) o o R

o Le fluorosilane tel qu'un perfluoralkylsilane
ou un perfluoralkylsllane, appllque a l'agent hydrofuge et
oléofuge de la couche de revetement est représenté par les
formules générales respectives (1) et (2) suivantes :

Formule L. j-
générale (1) : CF3(CF2)DCh2 CHZSl R3

(n=0 & 10
ou : :

(C F2n+1) CHz CH281—R3 )

(n=1a5,m=1a 10, Ry = H OH le groupe alkoxy (OCHj,
etc.) ou groupe phénoxy (OCGHS))
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Formule générale (2) :
(1)va—Si(NHz)s | .
(iD Rf-Si(NHz) 2 —NH-—Sll(NHz ) 2

Rf

(dimere de (1))

NH, H Rf I? §H2
| |1 .

(iiD Rf—Si"N—Sl—N—?l—Rf
"NH: NH, NH,

(trim&re de (1))

(i) (oligomere de (1))
ol Rf=F~«CF-CF;, -0 .
CFs (n=1 2 10

ou Rf=Cnp Fonst — (n‘=1 a 10)
ou Rf=F~«CF: —-~CF, - 0% (n=1 & 10

Le fluorosilane comportant la liaison uréthanne
peut étre représenté par la formule (3) :
5 Formule générale (3) :

Rf—CF\/O\/\O\“/NH\/\/SI i = (R) 2
(lJFg 0 ~ 'CHs

ot Ri=F—CF-CFz -0
(l:Fs n (n=1é 50)

R = atome d'hydrogéne, groupe phényle, groupe
hydroxy ou groupe alkoxy (OCH3, OCyHg, OC3zH7, OC4Hg).
10 . Par ailleurs, le fluorosilane dont 1la partie
silicone est partiellement modifiée par du fluor ou par un
fluorure, est représenté par la formule (4) suivante :

S
CH; -Si-0 Si 0 Si— (R)2
L l } | ‘
CH; [CHZ CH. CF; Jn CHs; (n=12 250)
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ou.

CHe CHs “HS 1
[ I i ’ _
CH; —Si—-0-+S i—0- Si O ;S i— (R) 2~
o {I - J 1
C'Hg CH:} n CHz CH?, CF'a Jn CH:;
' (m=0% 70, n=1 & 30)

ot R a la méme définition que dans la formule

(3) ci-dessus.

Les composés. repréeentés ‘par . les formules
générales ci-dessus comprennentrnon seulement ceux qui ont
des chaines droites,rmais aussi'ceui qui ont des chaines
ramifiées et les isoméres optiques. '

Les composés hydrocarbonés fluorés comprennent-
des composés du type méthane ou des composés du type
éthane. Les composés du type méthane sont des composés tels
que le monochlorotrifluorométhane - ("Freon-11"), nle
dichlorodifluorométhane' ("Freon-lz“)) le monochlorodi-
fluorométhane (¥Freon-22") ou le trifluoreméthane (“Freoh-

23") et les composes du type ethane sont des composés tels

que le trlchlorotrlfluoréthane ("Freon—113"), le dichloro-
tétrafluoréthane ("Freon-114"), le monochloropentafluor-
éthane ("Freon-115"), le dichlorotrifluoréthane ("Freon-
123") ou le tétrafluoréthane ("Freon-134A").

Second aspect , ' 7 7 , )

De préférence, les poudres revétues pourvues de
la premiére couche de Vrevétement traitée par cuisson
(premiére ‘couche revétue et traitée a la chalehr) indiquées
en (2-2) et (2-3) sont produites par le procédé de (2-1)
c1-dessus, l'agent d'amorgage. est l‘ac1de de Lewis ou la

base de lewis et les»poudres 1norgan1ques de base actlvees

sont produites par écrasement (ou broyage). ILa %“couche de

revétement cuite" désigne la couche de revétement .qui

résulte de la décomposition thermique de la couche
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appliduée sur la poudre inérganique de base sous l'effet du
traitement thermique. ’

Bien que les poudres inorganiques de Dbase
activées puissent aussi étre produites par chauffage,
traitement au plasma, réaction hydrothermique, attaque

_ corrosive avec un acide ou un alcali ou introduction de

groupes fonctionnels, on peut les produire avantageusement
par broyage en vue d'une production industrielle.

Comme moyen permettant . de pourvoir les poudres
inorganiqgues de base de sites actifs destinés au couplage
des poudres inorganiques de base avec 1'agent hydrofuge et
oléofuge, on connait un procédé qui consisté a coupler un
agent de couplage du type silane ou un agent de couplage au
titane avec des poudres de base, a hydrolyser le produit
résultant et & effectuer la réaction de couplage de l1l'agent
hydrofuge et oléofuge avec le groupe hydroxy terminal de
l'agent de couplage. Comme on l'a deéja décrit dans le
premier aspect, ce procédé est peu commode et peu rationnel
du point de vue industriel, parce qu'il est nécessaire de
changer 1l'agent de traitement de surface pour chacun des
différents types de poudres inorganiques de base, ou parce
qu'on manque d'agent convenable de couplaée pour certaines
poudres inorganiques.

' on connait aussi un procédé qui consiste a
effectuef 1'attaque corrosive de la sufface des poudres
inorganiques de base en tant que prétraitement d'activation
de la surface de ces poudres, un certain nombre de jours
étant nécessaire pour que la réaction ait lieu jusqu'a ce
que la plage de pH de réaction atteigne la neutralité apres
la réaction. Ce sont principalement la précipitation et,
par conséquent, la décantation qui deviennent extrémement
difficiles a exécuter prés du point iso-électrique des
poudres inorganiques de base. Ainsi, les problames qui
surgissent résident dans le fait que la filtration est
difficile a exécuter d'un point de vue industriel et que le



10

15

20

25

30

35

2632962

23

rendement est abaissé pér Suite de la répétition de la
décantation. _ 7 , - ,

En outre, 1l'oxyde de titane hydraté présente
des inconvénients en rapport avec la productlon, 1'appa-
reillage et 1l'instabilité du prodult.

Les mémes considérations que celles qui ont été
mentionnées pour le premier aspect ci-dessus s'appliguent
au second aspect. ' ' - ' ‘

L'agént auxiliaire  réactif, iorsqu'il est
appliqué et traité thermlquement (c'est-a-dire cuit) sur

les couches 1norgan1ques de base en méme temps que l'agent

‘hydrofuge et oléofuge, est amené ‘a réagir ‘et se combine

avec les poudres de base en activant'et en renforgant .la
liaison de 1l'agent hydrofuge et oléofuge aux poudres de
base, tout en réagissant et en se combinant avec ledit

“agent pour favoriser sa liaison avec les poudres de base

(avec et sans 1l'intermédiaire de l'agent auxiliaire) et
pour combler 1l'espace entre les, particules " d'agent
hydrofuge et oléofﬁge liées aux poudres de base afin de
rendre la couche de revétement plus deﬁse et plus compacte
par retlculatlon ’

Ces agents auxiliaires peuvent étre illustrés
par un titanate organ1que, ‘un alcoolate d'alumlnlum, un
chélate d'alumlnlum et des ollgoméres cycllques contenant
de 1ltaluminium. )

L’agent d'amorcage est un catalyseur qu1 agit
comme initiateur et promoteur de reactlon et qui n'est pas
présent ou n'est pas laissé dans la couche de revétement

aprés cuisson. En particulier, 1l'agent d'amorgage désigne

la substance qui ag1t sur - les- groupes fonctionnels
terminaux de 1l'agent hydrofuge - et oléofuge et qui les
charge avec une polarlté positive pour favorlser la
réaction avec la surface de 1la poudre anrganlque de base
activée, et qui attaque desr paires d'électrons isolées
d'atomes d'oxygéne de l'oxyde de titane, attendu qﬁe les
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poudres inorganiques de base n'ont pratiquement pas de
groupes fonctionnels pour localiser l'emplécement des
électrons, afin de rendre plus réactives les poudres
inorganiques de base habituellement non réactives. L'agent
d'amorcage peut étre illustré par des acides de Lewis ou
des bases de Lewis. ‘

Le traitement thermique (cuisson). désigne la
liaison des constituants de la couche de revétement, a
savoir l'agent hydrofuge et oléofuge, 1l'agent auxiliaire
réactif et les agénts huileux, avec les poudres inorgani-
ques de base pour réticuler fortement les constituants de
la couche de revétemenf liés aux poudres -inorganiques de
base de maniére a produire une structure réticulée
complexe. En ce qui concerne la seconde couche de revéte-
ment, le traitement thermique (cuisson) désigne la liaison
de chague constituant de la couche de revétement avec
chaque constituant de la premiére couche de revétement
ainsi que la réticulation des constituants proprement dits
de la seconde couche de revétement en liaison avec 1la
premiére couche de revétement pour former la structure
réticulée complexe.

La couche de revétement traitée thermiquement
appliquée aux'poudres inorganiques de base a a la fois le
caractére hydrofuge et le caractere oléofuge du fait de la
préSence de l'agent hydrofuge et oléofuge.

Les poudres inorganiques de Dbase activées
peuvent étre obtenues avantageusement par broyagé et, du
fait que la surface des poudres de base est activée, les
points d'acides et de bases solides sont rendus explicites.
Eri conséquence, le revétement des poudres inorganiques de
base activées avec, individuellement ou conjoinﬁement,
1'agent hydrofuge et oléofuge et i'agent huileux et avec
ltagent auxiliaire réactif sans traitement thermique, est
efficace pour .accentuer 1l'interaction entre l'agent
hydrofuge et oléofuge et les agents auxiliaires réactifs et
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le point actif et les groupes fonctionnéls des poudres de
base. Ainsi, 1la couche'de;revéteﬁent ne subissant pas de
traitement thermique adhére .correctement aux poudres
inorganiques de Dbase. L‘ageﬁt d'amorcage favorise la
réaction ci-dessus. ' ' L - ’

Les poudres revétues produltes conformement a
la présente invention sont pourvues d'une couche de
revétement cuite (ou murle) extremement tenace en raison de
1taction - synerglque (a) de la liaison 1ntense entre les
constituants de la couche de revetement composée de 1'agent
hydrofuge et oléofuge et de l'agent auxiliaire réactif avec
ou sans agent huileux ; (b) - 1'interaction entre les
constituants de la cbuché de revétement et les sites actifs
et les groupes fonctionnels des poudres inorganiques de
base.; et (c) 1la- force d'adhésion ou 1lt'adsorption des
constituants de 1la couche de revétement aux poudres
inorganiques de base. L'activation de surface des poudres

inorganiques est rendue possible par un broyage effectué

par exemple avec un broyeur a billes, notamment un broyeur

a bllles fonctlonnant a une vitesse de rotation réduite, un
broyeur & colonne ou un broyeur aglssant par frottement.
Les poudres revétues de la présente invention
présentant le caractére hydrofuge et oléofuge sont
pourvues, & leur sufface, .d'une couche de revétement
traitée thermiquémeﬁt qui a été rendue plus dense etrplus
compacte sous 1l'effet de,la‘réaction de réticulation de
l'agent hydrofuge et oléofuge et de ltagent huileux et/ou
de 1'agent auxiliaire réactif 1ié par réaction aux groupes

‘fonctionnels de surface ét;aux sites actifs de la surface

des poudres inorganiques :de base. L'agent hydrofuge et -~
oléofuge 1ié par réaction aux sites réactifs de la surface
des poudres inorganiques de base n'‘adhére pas ‘simplement ou

n'est pas simplement adsorbé a la surface de la poudre,
mais est 1ié fortement & la surface et en est dlfflcllement

retiré. Ainsi, la couche de revétement ou la couche déposée
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en phase vapeur n'est pas retirée des poudres inorganigques
de base sous i'effet d'une force mécanique, d'un choc,
d'une force centrifuge ou d'une force de cisaillement. La
couche de revétement ou la couche déposée en phase vapeur
est formée par l'agent hydrofuge et oléofuge afin d'em-
pécher l'eau, la transpiration ou le sébum de s'introduire
dans les poudres inorganiques de base.

La quantité de revétement d'agent hydrofuge et

_oléofuge,: d'agent huileux, d'agent auxiliaire réactif et

d'agent d'amorcage sur les poudres inorganiques de base
activées avant le traitement & la chaleur peut étre‘réglée
commodément de maniére que 1l'intrusion indijuée ci-dessus
puisse étre empéchée aprés le traitement thermique. Par
exemple, dans le cas de l'association formée des poudres
inorganiques de base, de l'agent hydrofuge et oléofuge et
de l'agent d'amorgage, la proportion en poids poudres de
base : agent hydrofuge et oléofuge : agent d'amorgage est
de 1:(0,004 a 0,50):(0,001 & 0,25), de préférence de 1:(0,1
a 0,47):(0,0i a 0,14) et notamment de 1:(0,15 & 0,30):(0,05
& 0,10). Lorsque l'agent auxiliaire réactif est utilisé en
complément, la proportion en poids poudres de base
inorganiques:agent hydrofuge et oléofuge:agent d'amor-
¢cage:agent rauxiliaire' réactif est de 1:(0,004 a
0,50):(0,001 & 0,25):(0,01 & 0,3), de préférence de 1:(0,1
4 0,47):(0,01 & 0,14):(0,003 & 0,14) et notamment de
1:(0,15 a 0,30):(0,05 a 0,10):(0,01 a 0,09).

Des proportions en poids inférieures aux
valeurs indiquées ci-dessus sont insuffisantes dans de
nombreux cas pour émpécher 1'intrusion indiquée ci-dessus.
de se produire. Bien que la limite supérieure des propor-
tions en poids dépende fondamentalement des groupes
fonctionnels de surface des poudres inorganiques de base,
des sites actifs de surface et de leur force, le caractére
hydrofuge - et oléofuge n'est pas amélioré de fagon signi-
ficative méme.lorsque les proportiohs en poids ci-dessus
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sont dépassées, en sorte gque les proportions en poids

 définies ci-dessus sont suffisantes.

En ce qui concerne l'effet ,produif par la
présence ou 1l'absence de l'agent'auxiliaire réactif, les
poudres de - base ne contenant pas gl'agent' auxiliaire
réactif peuvent étre maintenues pendant environ six mois
dans un état d'immersion dans  divers agents huileux ou
divers solvants pour cosmétiques, sans.subii de détériora-
tion, si bien qu'un ' caractére hydrofuge et oléofuge
suffisant peut étre maintenu. rToutefois,, pour que les

‘effets hydrofuge et oléofuge conférés'aux*poudres puissent

durer plus longtemps que la période'ci—dessﬁs, les agents
auxiliaires réactifs'peuvént étre utilisés avantageusement.
En d'autres termes, on peut former des films plus résis-
tants et plus compacts en utilisant 1l'agent auxiliaire
réactif, et Iles poudfes revétues résultantes restent
stables et ne subissent pas de détérioration'lorsqu}on les
laisse séjourner pendant une période"prolongéer dans un
systéme aqueux ou dans divérs_ﬂagents huileux ou divers
solvants. '

Les moyens décrits ci-dessus pour 1'obtention
de poudres de base inorganiqués activées dans le procédé de
production de la présente invention, y compris 1e-broyage,

- rendent plus évidents les points d'acides et de bases en

tant que sites actifs de la réaction a la surface des
poudres de base, tout en augmentant leur nombre et en
rendant plus radicale la surface des poudres de base.

. ‘Comme mentionné - pour le premier aspect, les
sites actifs désignent 1l'état du surplus ou du déficit en
électrons, comme ‘une ségrégation des électrons, une
ionisation ou une radicalisation, les molécules étant
excitées a de plﬁs hauts niveaux d'énergie et étant plus
aptes a subir des réactions chimiques, y compris 1la
génération de surfaces fraiches de poudres-inorganidues de
base, des états de tripo-plasma créant un. désordre dans'la
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structure, ou des radiations électroniques.

‘Par exemple, ‘on considére que les trois
structures (1), (2) et (3) suivantes sont partiellement
contenues dans la structure de l'oxyde de titane : ’

i 0
I
0
\\T S \T /7 \ . s
i i Ti Ti T i (2)
VN4 AN ‘
o o o’ \O/ \
(1) I .
0
AN 7\ /
Ti Ti (3)
/ \\O,/ AN

En ce qui concerne le schéma réactionnel et, a
titre d'exemple, dans 1la réaction avec
CF5(CF5)7CHy . CH38i(OCH3)3 en tant qu'agent hydrofuge et
oléofuge de type fluoré, on considére que OCH; dans 1l'agent
hydrofuge et oléofuge de type fluoré réagit avec OH en
donnant CH3OH dans (1), la portion O~ réagit avec OCH; dans
(2), et BF3 de 1l'acide de Lewis attaque en localisant
1'emplacement des électrons pour accroitre la réactivité a
ce niveau - avec 1l'agent hydrofuge et oléofuge de type
fluoré, la liaison de covalence étant la principale forme
de liaison. ' '

Dans le cas de 1la séricite, la réaction
principale - est <celle gqui a 1lieu entre OH de
Kllo(H3O)1’oA14(Si,Al)Bozo(OH)4 et OCH; de 1l'agent
hydrofuge et oléofuge du type fluoré, la localisation des
électrons ayant lieu a la surface de la séricite par suite
du broyage avec production de charges électriques.
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(exemple)
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’(reactlon d'échange entre ethers avec
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Le point d'acide est tel que défini dans 1le
premler aspect.

Dans le cas de l‘agent hydrofuge et oléofuge,
on con51dere que la réaction a lieu entre la surface des

poudres inorganiques de base actlveeg, ‘par ‘exemple par -

broyage, et —Si(OCH3)3 etrentte les groupes fonctionnels de

surface et OCH3 de 'Si-(OCH3)3, et que le traitement
thermique- entraine en outre la réaction d'élimination
d'alcool entre les 0CH3 de SI-(OCH3)3 pour favoriser 1la

‘réaction entre le réseau parmi les agents hydrofuges et

oléofuges a base de'fluor; la surface solide (surface de la

‘poudre inorganique de-base)'et';es agents hydréfuges et

~

oléofuges a base de fluor, afin de rendre plus compléte la
réaction entre le réseau et les poudres 1norgan1ques de
base. o

Lorsque les agents auxiliaires réactifs sont
utilisés en pomplément, ces agentsrprovoqueht une réaction
de réticulation entre les agents hydrofuges et oléofuges a
base de fluor en plus de la réaction d'élimination d'alcool
des groupes Si-(OCH3)3,Vpour §ermettre la formation d(un'

Les pigments inorganiques' applicables aux
poudres inorganiques de base selon le second aspect de la
présente 1nvent10n sont les mémes- que ceux qui sont decrlts
pour le premier aspect.

’ Les autres rpbudrés .inorganiques ont de
préférence des diamétres moyens de particules d'environ 1,0
a 20 um. L'une quelcohque des poudres' inorganiques
1llustrees dans le premler aspect peut etre utilisée comme
autres poudres inorganiques de base._,, ‘

Le .fluprosilane applicable dans 1le second
aspect est le méme que celui qui est représenté par les
formules générales (1) - (4) illustrant le premier aspect.

Les titanates organiqués de 1'agent auxiliaire
réactif peuvent comprendre des 'composés 6rganiques de
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titane ou d'aluminium, etc. Les composés organigues de
titane comprennent le titanate de tétra-isopropyle (TPT),
le titanate de tétra-n-butyle (TBT), le titanate de butyle
dimere (DBT), le titanate de tétrastéaryle (TST), -le
titanate de triéthanolamine (TEAT), 1'acétylacétate de

" titane (TAA), 1l'éthylacétylacétate de titane (TEAA), le

lactate de titane (TLA), le titanate de tétra-octyléne-
glycol (0OGT), 1le di-n-butoxy-bis-(triéthanolaminato)-
titane, le polymére de TBT (n = 2 a 10) et le polymére de
TPT (n = 10). Les composés d'aluminium comprennent des
alcoolates, des chélates ou un oligomére cyclique d'alumi-
nium. L'alcoolate d'aluminium peut comprendre 1'éthylate
d'aluminium, 1l'isopropylate d'aluminium, l'isopropylate de
mono-sec.-butoxy-aluminium et le sec.-butylate d'alumi-
nium ; les chélates d'aluminium peuvent comprendre
l'acétylacétate d'éthyle-diisopropylate 'd'aluminium, le
tris-(éthylacétylacétate) d'aluminium, un acétylacétate-
diisopropylate d'alkyle, 1le tris-(acétylacétonate)
d'aluminium et le triéthylaluminium ; et les oligoméres
d'aluminium cycliques peuvent comprendre 1l'isopropylate
d'oxyde d'aluminium cyclique.

Les agents d'amorgage peuvent. comprendre des
acides de lewis tels que le trifluorure de bore ou ses
complexes (complexes d'éther éthylique du trifluorure de
bore), le trifluorure d'azote, le chlorure d'aluminium, le
chlorure de zinc ou le chlorure de fer (I), des bases de
Lewis telles que le bromure de tétra-n-butyl-ammonium, et
des alkoxydes ou alcoolates obtenus en remplagant par des
éléments métalliques (Na, K, Ca, Al, etc.) 1l'hydrogéne du
groupe OH de 1lt'alcool (méthanol, éthanol, etc.), par
exemple le méthylate de sodium, etc. ,

Comme agents huileux, on peut utiliser 1les
agents huileux généralement applicables a des cosmétiques
comme matiéres de départ qui ne sont pas hydrophiles et qui
sont hydrofuges, et ces matiéres peuvent comprendre divers
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hydrocarbures, des acides gres'supérieurs, des huilesret
des graisses, des alcools supérieuié et des cires, par
exemple le squalane, la paraffine 1iquide; laHVaseline, la
cire microcristalline, l'ozokérite, 1la cérésine, l'acide
myristiqﬁe, l'acide palmitique, l'acide stéarique, l'acide
oléique, 1l'acide isostéarique, 1l'alcool cétylique, l'alcool
oléylique, le myristate de 2;octyidodécyle, la gomme-ester
-octyldodéeylique, l'aviétate de 2-octyldodécyle, 1l'oléate
de 2-octyldodecy1e, le myrlstate d'isopropyle, le tri-
glycéride de ltacide" 1sostear1que, le trlglycerlde d'acldes
gras d'huile ‘de noix de coco, 1'huile d'olive, 1l‘huile

'd'avocat,rla cire d'abeilles, le myristate”de myristyle,

1'huile de transestérification entre huile d'olive et huile
de ricin, 1l'huile de vison ou la lanoline. =

En ce qui concerne le prétraitement“ les
poudres inorganiques de base sont de. préférence lavées
successivement avec de 1'alcool 1sopropy11que (appele IPA
ci-aprés), de l'acétone et de lteau et elles sont séchées
de maniére a éliminer les impuretés ou l'eau déposée & la
surface de la poudre inorganique de base. La'température de
chauffage pour l'activation des poudres inorganiques de
base dans le cas d'un chauffage a la pression normale se
situe de préférence dans l'intervalle de 80 & 1000°C selon
la stabilité structurale des poudres inorganiques de base.

Les points'suivants sont remarquables dans le

"cadre de 1l'invention :

(i) 1la comp051tlon de 1'agent hydrofuge et
oléofuge avec ou sans agent aux111a1re réactif constituant
la couche de revétement avant le traitement thermique est
choisie de maniére qu'elle se situe dans un intervalle
nécessaire pour revétir compléfeﬁent les poudres inorgani-

" ques de base constituant -le noyau,; aprés le traitement

thermique. La plage de composition en dessous de la plage
spécifiée ci-dessus est insuffisante pour donner des
résultats satlsfalsants, tandis qu'une plage au-dessus de
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la plage spécifiée ci-dessus n'apporte aucune autre
amélioration, et il est donc sans intérét d'utiliser une
telle quantité. ,

(ii) I1 n'est pas souhaitable de conduire le
traitement thermique de l'agent hydrofuge et oléofuge éeul;
c'est~a-dire sans l'agént d'aﬁorqage, sur les poudres
inorganiques de base activées, attendu que 1l'agent
hydrofuge et oléofuge est fortement 1ié aux poudres
inorganiques de base, mais qu'un grand nombre de particules
de la composition hydrofuge et oléofuge reste non associeé
aux poudres de base, en sorte que la densité du film
interposé entre 1les particules d'agent ~ hydrofuge et
oléofuge, c'est-a-dire la densité de 1la couche traitée
thermiquement, est extrémement faible, ou bien les
particules de 1l'agent hydrofuge et oléofuge restent
pratiquement non combinées ; par conséquent, le mouillage
se poursuit avec le temps. Toutefois, en faisant intervenir
l'agent d'amorgage tel qu'un acide ou une base de lLewis
dang la réaction entre les surfaces des poudres inorgani~-
ques de base et l'agent hydrofuge et oléofuge, la réaction
(réaction de liaison) évolue plus aisément, tandis que la
réaction entre les particules ét ltagent . hydrofuge et
oléofuge est accélérée. Lorsqu'un traitement thermique est
effectué sans activation et sans utilisation d'agent
d'amorgage, l'état indiqué ci-dessus empire et les poudres
de base ainsi traitées ne participent pas & la protection
contre une inégalité du fini de maquillage.

(iii) Lorsque l'agent hydrofuge et oléofuge et
l'agent auxiliaire réactif avec ou sans agent huileux
comme constituants des couches de revétement sont sensible-
ment appliqués sur les pdudres inorganiques de base non
activées, c'est-a-dire sans traitement & la chaleur ou
lorsque 1'humidité existe dans les poudres de base en
quantité supérieure a 1la quantité nécessaire, de telle
sorte que 1l'agent auxiliaire réactif, 1lorsqu'il est
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utilisé, subit une hydrolyse sans participer & la réaction
de réticulation, et lorsque le traitement thermique n'a pasr
lieu, les poudres inorganiques de base et-les constituants
de la couche de revétement restent pratiquement non
associés sans exercer aucune influence avantageuse sur la
durablllte de l'effet cosmethue.

(1v) Iorsque 1es poudres 1norgan1ques de base

‘ne sont pas activées, comme mentionné en (11) ou (111) ci-

dessus, ‘la couche de revetement avant le traitement
thermique est simplement amenée & adhérer aux surfaces des

'poudres de base ou est simplement 'adsorbée par ces

surfaces, tandls qu'il n'y a pas d!lnteracflon entre les
poudres inorganiques de base et les constltuants de la
couche de revétement, et il en résulte que ces constltuants
peuvent étre alsement libérés des surfaces des poudres-
inorganiques de base sous l'effet d'une force mécanique, de
la force centrifuge;,d'uhe force de cisaillement ou d'un
choc, en sorte que'le produit désiré n'est pas forme.

' ‘(v) La température du traitement a4 la chaleur
est fondamentalement une - temperature 1nférleure au point
d'ébull;tlon de 1l'agent hydrofuge et oléofuge (au stade
précédant le traitement thermique) et a laquelle 1l'agent
hydrofuge et oléofuge n'est pes décomposé, volatilisé ou
détérioré. Lorsque 1'agent auxiliaire réactif est .utilisé,
c'est avantageusement a une tempéfaturef a laquelle la
réaction de cet agent et celle de l'agent hydrofuge et
oléofuge a base de fluor ont lieu aisément. La température
de traitement thermique se situe habituellement dans
l'intervalle de 80°C & 200°C. La durée du traitement
thermique, c'est-a-dire le'teﬁps nécessaire a l'accomplis-
sement -des réactions COmplétes,entre'les;constituanﬁs eux-
mémes avant le traitement thermiqueret entre les poudres de

- base et 1les constituants, est ~rdinairement de 1,5 a

48 heures. Un traitement thermique plhs long que. cet
intervalle de temps est inutile pour 1l'accomplissement des
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réactions, tandis qu'un traitement plus court que l'inter-
valle de temps est inefficacerpour que le film de revéte-
ment acquiére la résistance escomptée et pour que les
effets cosmétiques soient atteints. 7

La quantité de poudres revétues selon l'inven-
tion dans les cosmétiques de maquillage peut aller de 1,0 &
40,0 % en poids pour le type en émulsion, de 0,5 &4 30 % en
poids pour le type en gel a l'huile, de 15 a 90 % en poids
pour le type comprimé et de 10 & 90 % en poids pbur le type
non comprimé. Les poudres revétues peuvent étre utilisées
directement ou en une quantité de 100 % en poids comme
cosmétiques de maquillage pour des poudres pour le visage,
des ombres en poudre pour les paupiéres ou des poudres de
toilette. ‘

Pour la production des poudres revétues de la
présente invention, on utilise avantageusement les procédés
suivants,

Premier procédé

L'étape de prétraitement pour 1les poudres
inorganiques de base, c'est-a-dire 1l'étape de lavage
successif des poudres inorganiques de base avec de 1'IPA,
de ltacétone et de l'eau déminéralisée et de séchage du
produit lavé, n'est pas indispensable pour l'invention et
elle est effectuée de préférence. Les poudres inorganiques
de base qui ont ou non subi ce prétraitement sont mélangées
en une solution constituée d'un solvant organique dans
lequel 1l'agent hydrofuge et bléofuge et l'agent d'amorgage
sont dissous, le mélange résultant est agité, soumis & un
broyage et & un traitement a la chaleur aprés élimination
du solvant organique et, le cas échéant, la masse résul-
tante est lavée avec un solvant organique, séchée et
pulvérisée pour produire les poudres revétues désirées.
Second procédé

Les poudres inorganiques de base, de préférence
prétraitées de la maniére décrite ci-dessus, sontrincor-
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porées dans dn solvant organique ‘contenant J'agent
hydrofuge et oléofuge, - l'agent d'amorcage et ltagent
réactif auxiliaire, le mélange est agité, soumis a un
broyage, traité a la chaleur aprés élimination du solvant

- organique par distillation, le ‘résidu est repris, lavé

éventuellement avec un solvaht,rorganique, séché et
pulvérisé en dénnant les poudresrrevétués désirées.

, Les solvants organiques utilisés dans 1les
étapes ci—deésus comprennent .le xyleéne, le toluéné, le
benzéne, le n-hexane; le butanol, 1l'alcool isopropylique,
1'acétate  d'éthyle, 1la méthyléthylcétbne, la méthyliso-
butylcétone, l'étherjdé pétrole, le chloroforme, le "Freon
112", le "Freon 113" et le "Freon 12". '

'7 Un exemple de procédé de production des poudres
revétues selon le second aspect de la présente invention
est décrit en détail ci-dessous. Dans ce qui suit, les
parties mentionnées sont des  parties < en poids, sauf
spécification contraire. R
Premier procédé '

on mélange 100 parties d'une ou plu51eurs des
catégories de poudres de base lngrganlques (de préférence
lavées a 1'IPA, a la cétone et a l'eau et séchées par un
pré-traitement, le méme dans ce'qui suit) dans une solution
dans laquelle 100 & 800 parties du solvant organique, 0,4 a
50 parties de 1l'agent hydrofuge et oléofuge et 0,1 a 20
parties . de 1l'agent d'amorqage ont éteé préalablement
dissous, le mélange est malaxé, agité et soumis a un
broyage a une temperature ne dépassant pas 110°C pendant 1
a 48 -heures et 1le solvant organique est chassé par
distillation (opération facultatlvement suivie d'un
séchage). L'agent hydrofuge et‘oléofuge et l'agent d'amor-
¢age sont appliqués sur ces poudres de base constituant les.
noyaux. Le traitement thermique est ensuite effectué a 80-
200°C pendant 1,5 & 48 heures (l'agentrd'amorqage disparait
simultanément) et le produit traité a :lé, chaleur est
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ensuite refroidi, ou bien 1la température est ensuite
ramenée a la témpérature ambiante en vue de la production
des poudres revétues désirées. Le cas échéant, 1l'étape de
lavage avec le solvant organique peut étre effectuée aprés
le traitement a la chaleur pour éliminer le résidu éventuel
de l'agent d'amorgage, et le produit résultant peut ensuite
étre séché en donnant les poudres revétues.
Second procédé

On mélange 100 parties d'une ou deux ou plus de
deux catégories des poudres de base inorganiques dans une
solution dans laquelle 100 a 800 parties du solvant
organique, 0,4 & 50 parties de 1'agent"hydrofuge et
oléofuge, 0,1 & 20 parties de l'agent d'amorgage et 1 a 30
parties de l'agent auxiliaire réactif ont été préalablement
dissoutes, on malaxe, on agite et on broie & une tempéra-.
ture ne dépassant pas 110°C pendant 1 & 48 heures et on
chasse le solvant organique par distillation (en séchant
ensuite facultativement). L'agent hydrofuge et oléofuge et
l'agent auxiliaire reéactif sont appliqués conjointement
avec ‘l'agent d'amorgage sur ces poudres de base servant de
noyaux. Un traitement a la chaleur est ensuite effectué a

80 =~ 200°C pendant 1,5 & 48 heures avec élimination

simultanée de l'agent d'amorgage. Le produit traité a la
chaleur est ensuite refroidi ou bien la température est
ensuite ramenée a la température ambiante, pour produire
les poudres revétdes désirées. Le cas échéant, l'étape de
lavage avec le solvant organique. peut ensuite étre
effectuée aprés le traitement a la chaleur pour éliminer le
résidu éventuel d'agent d'amorgage, et le proddit résultant
peut ensuite étre séché pour produire les poudres revétues.

Dans les poudres revétues ci-dessus, la matiére
de départ qui manifeste un plus grand pouvoir hydrofuge et
oléofuge et, le cas échéant, l'agent auxiliaire réactif
sont réunis en un film étroitement lié aux poudres de base
sous l'effet de 1l'interaction produite par l'opération de
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broyage des poudres inorgahiques de base et ~par - le
traitement thermique, en sorte que 1és poudfes~de_base ne
sont pas affectéesidirectement'par 1'huile ou 1‘'humidité.
De méme, la résistance du film est acprue'par lertréitement
thermique, en sorté-que les poudres'peuVent résister de
faéon satisfaisante aux forces d'écfasemenﬁ ou de broyage,
tandis qu'aucune modification n'est produite quant a la
propriété de mouillage des poudres desrpigﬁents, et il en
résulte qu'une inégalité ou qu'ﬁn' séchage du fini du
maquillage peut étre tqtalemént évité.r

D'aprés les résultats de 1'analyse’ ther-

- mogravimétrique, de l'analyse thermogravimétfique différen-

tielle, de 1l'analyse thermique différentielle et de
ltanalyse de 1l'humidité produite pér'chauffage, on'peut
conclure que, puisque le point de décomposition thermique
indiqué par le pic exothermique des pdpdresrrevétues se

“trouve a une température beaucoup plus haute que le point

d'ébullition de»liagent hydrofuge et oléofuge et du fait
qu'il n'y a pas de pic d'absorption endothermique au
voisinage du point Vd'ébullitiqn par suite de la faible
adhérence ou de la faible 1iaison;rles'poudres revétues
manifestent une liaisoﬂ chimique intense. " '
De méme, commé décrit ci-dessus, le processus
d'attaque chimique avec un acide ou avec un alcali est
inutile pour mettre en_peﬁvrerle procédé de 1'invention et
par conséquent, une écondmierimportaﬁte peut étre réalisée

.sur le temps de production du fait de 1'élimination du

processus de décantation..Bién qu'il soit connu d‘'effectuer
un chauffage pour activerrrlés poudres, par exemple 'par
immersion directe des poudres de,bése chauffées dans un
sblvant organique contenant l'agent hydrofuge et oléofugé,
ce procédé n'est pas 'né¢essairement‘ avantageux pour une
application industrielle & cause des sommes considérables
qui doivent étre investies dans 1l'appareillage industriel.
Un broyage est trés évantageux pour une application
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industrielle parce que les poudres inorganiques de base
peuvent étre activées a la température et a la pression
normales par l'utilisation de machines et d'appareils de
type bien connu. o

I1 suffit que la couche traitée thermiquement
qui revét les poudres inorganiques de base recouvre
complétement la périphérie externe desdites poudres en
contact intime et étroit avec leurs surfaces, tandis qu'il

n'est pas nécessaire que la couche de revétement recouvre

les poudres inorganiques de base sous une épaisseur
uniforme. ,

Les exemples suivants illustrent® des formes de
réalisation appréciées de la présente invention.
Exemples

Exemple 1 - 1
Poudre de fond de teint

On ajoute 175 parties d'IPA a. 50 parties de
séricite et on agite le mélange résultant pendant 60
minutes, on 1le lave avec 85 parties d'acétone et 175
parties d'eau déminéralisée et on le séche a 50°C pendant 4
jours. On charge 50 parties de la séricite ainsi pré-
traitée dans un tube en verre au quartz de 30 mm de
diamétre, que 1'6n installe ensuite dans un four électrique
tubulaire pouvant étre ouvert. A mesure que la température
dans le four atteint 500°C, on fait arriver dans le tube de
verre au quartz du 1,2,2-trichloro-1,1,2-trifluoréthane
gazeux ("Freon 113") a un débit de 3,0 litres/minute pour
conduire la réaction de contact pendant une durée de 7
minutes. L'arrivée du gaz est ensuite arrétée et le contenu
du four est refroidi & la température ambiante et déchargé,
en donnant les poudres revétues Ia de la présente inven-

- tion.

En utilisant de 1l'oxyde de titane & la piace de
la séricite, on met le procédé en oeuvre de la maniére
décrite ci-dessus a la différence qu'on effectue 1la
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réaction de contact pendant 30 minutes a une température de
450°C dans le four pour produire 1es poudres revétues Ib de

la présente invention.

La composition A suivante :_

(a) poudres revétues Ta : ‘53 parties
poudres revétues Ib . -10 partieé
 talc o | 15 parties
silicate de magnésium 7 o
sphérique ~ .- : © 4 parties
rstéaraté de magnésium - T2 parties
oxydé rouge de fer | o 4 parties

a été préparée et agitée pendant - une minute dans un
mélangeur Henschel pﬁis-pulvérisée_dans'un pulvérisatéur.
Le produit pulvérisé a été Vtransféfé',déns"le mélangeur
Henschel dans lequel la composition B suivante avait été

chargée : _

(B) ) squalane ) : _ 7,8 parties
2-éthylhexanoate de cétyle 4 parties
parfum ' : - , 0,2 partie

Le mélange a été malaxé et agiteé pendant'lo
minutes, déchargé, homogénéisé a 1l'aide d'un " cribleur
soufflant et il a été chargé dans un récipient pour fond de
teint en poudre.

Exemple 1 - 2 )
'Fard a paupiéres en poudre
on charge 40 parties d'oxyde de titane, 30

‘parties de mica blanc,.4_parties d'oxyde rouge de fer et 4

parties de sili¢e en particules sphériques dans 300'pafties

d'IPA et on lave le produit résultant avec 200 parties

d'acétohe, on le lave trois fois 'avec 400 parties d'eau
déminéralisée et on le séche & 40°C pendant trois jours..On
charge 30 parties des poudres séchées ainsi produites dans
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un tube de verre au quartz de 30 mm de diamétre qu'on
dispose ensuite dans un four électrique tubulaire pouvant
étre ouvert. A mesure que la température dans le four
atteint 430°C, on introduit dans le tube de verre du "Freon
113" gazeux contenant 2% de perfluoralkylsilazane (8 atomes
de fluor) a un débit de 6,1 litres/minute en mélange avec
de l'azote gazeux a un débit de 4,2 litres/minute, pour
conduire une réaction de contact pendant 40 minutes. On
arréte ensuite l'arrivée de gaz et on laisse refroidir le
mélange réactionnel a la température ambiante et on le
décharge pour produire 1les poudres revétues II ‘de la
présente invention. . : '
. On mélange la composition A suivante :

(A) poudres revétues II 87 parties

talc revétu d'oxyde de titane 4 parties
pendant une minute dans un mélangéur Henschel et on 1la
pulvérise dans un pulvérisateur. Le produit pulvérisé est
transféré dans un méléngeur Henschel et additionneé de>1a,
composition B suivanﬁe : '

(B) diméthylpolysiloxane 4,8 parties
alcool isostéarylique 2,0 parties
squalane ' 2,0 parties
parfum 0,2 partie

Le mélange résultant est agité pendant encore
8 minutes, déchargé, homogénéisé dans un pulvérisateur et
conditionné comme produit dans un récipient.

xemples 1 -
Fond de teint

On mélange- 50 parties d'oxyde ‘de titane,
30 parties d'oxyde rouge de fer et 20 parties de talc et on
séche 1le - mélange & 50°C pendant 4 jours. On charge
50 parties des poudres ainsi séchées dans un tube en verre
au quarti de 30 mm de diamétre qu'on installe ensuite dans
un four électrique tubulaire pouvant étre ouvert. A mesure’
que la température dans le four atteint 500°C, on fait
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arriver un'perfluoralkylsilane'(CF3.CH2.CH2.Si(OCH3)3) sous

‘forme de vapeur & 180°C a wun débit de 4,2 1/min en méme

temps que de 1'hélium gazeux a un débit de 4,2 l/min pour
conduire une réaction de contact pendant 1,5 heure. On
arréte ensuite l'arrivée de gaz et on laisse refroidir le
mélange' réactionnel a 1la températurer.ambiante et on le
décharge pour obtenir 1les poudfeS' revétues7 III de 1la
présente invention. ' - '

La composition A suivante :

(a) 'poudresrrevétues III ; 20 parties

’ acide stéarique - 1,0 partie
cétanol S T Z,O pafties
squalane , ' 8,0 parties
oléate d'octyldodécyle . 3,0 parties
lanoline o , 3,0 parties
surfactant - - B - 5,0 parties .
parahydroxybenzoate de- : o
butyle _ - 0,1 partie

parahydrokybenzoate de. ) o N
méthyle B ' : 0,1 partie

et la composition B suivante :

'(B) propyiéne-glycoi 2,0‘parties
' glyCérine : Co 4,0 parties
épaississant S 1,5 partie

eau déminéralisée .. 49,4 parties

sont dissoutes séparément et les solutions sont maintenues
a 80°C. La composition B est.ajoutée graduellement a 1la
composition A et le mélange résultant est agité convenable-

" ment et émulsionné. Lorsque la mise en émulsion est

terminée, on ajoute la composition"c suivante : )

(c) parfum - 1,0 partie

au mélange réactionnel ét:bn,agite le produit résultant a
80°C pendant 3 hinuteé,' on le refroidit a 40°C avec de

l'eau, on 1le décharge et on le conditionne dans un
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récipient pour former un produit.
Essais comparatifs

‘Les poudres revétues produites par le procédé
de la présente invention et 1la composition cosmétique
classique ont éte comparées sur la base de l'évaluation
qualitative des propriétés hydrofuges et oléofuges.

. Echantillons

(a) poudres revétues Ia de l'exemple 1 - 1 de la
présente invention
(b) poudres revétues Ib de l'exemple 1 - 1 de 1la
: présente inveﬁtion ‘
(c) poudres revétues II de l'exemplé 1 - 2 de la
présente invention
(d) poudres revétues III de l'exemple 1 = 3 de iar
présente invention
(e) poudres cosmétiques traitées en surface avec
une résine de base fluorée conformément au
brevet japonais Kokoku N° 61-48803/1986
(£) poudres cosmétiques traitées avec un agent .
hydrbfuge et oléofuge contenant du fluor
conformément au brevet japonais Kokoku N° 61-
 55481/1986 '
(g) mélange de séricite et de 1,2,2-trichloro-
1,2,2-trifluoréthane. o
Méthode expérimentale ‘ |
Oon pése 5 g de divers agents huileux (squalane,
acide oléique, alcool isostéarylique et 2-éthylhexanoate de
cétyle) et de l'eau déminéralisée dans un tube & essai dans
lequel des échantillons de 0,1 g ont été introduits et on
agite le mélange 100 fois par-secousses a la température
ambiante, on le laisse reposer pendant 2 jours, on le
secoue de nouveau 100 fois et on le laisse de nouveau
reposer a la température ambiante pendant 2 jours en vue de
1'évaluation.



2632962
45 -

Dans la préparation des échantillons (a) a (d),
les produits obtenus. dans lés"exemples 1-1 a '1-3 sont
déchargés et des échantillons de 20 g de chaque'produit
‘sont - dispérsés dans 200 g de xyléne, lé dispersion est

5 agitée pendant 30 minutes au moyen d'un agitateur magnéti-
qﬁe,-déchargée, filtrée, séchée pendant 24 heures dans un
appareil de Séchager'maintenu' 5'750°C, le produit est
déchargé et il est pulVérisé en donnant des édhantillons.

Les résultats des essais sont reproduits sur le

10 tableau 1. ' - o
' o TABLEAU 1

‘aéide alcbol 2-¢thyl-
Eau Vsqualane oléique stéarylique ' E:::;ZaFe de

(a)] A A A A A
(b) A A A A o A
(e) A A A A A
(d)] A A A A A
(e)) C X X X X
(f)) C X X X X
(g)| x X X X X

A ... Les poudres sont accumulées en totalité a
1'interface gaz-liquide et le solvant reste transparent.

15 - B ... Les poudres 'sont accumulées & 1'interface
gaz-liquide, mais sont partiellemeht:prééipitées au fond du
tube a essai ; le solvant reste transparent.

C ... Seule une trés faible portion des poudres
reste a 1'interface gaz-liquide, tandis que 1la’ majeure

20 partie des poudfes est précipitée au fond du tube a essai
et les poudres sont partiellement' dispérsées dans 1le
solvant. N '

~ X ... Les poudres sont précipitées en totalité
ou en majeure partie et elles sont largement dispersées
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dans le solvant.

D'aprés 1l'analyse thermogravimétrique,P
lt'analyse thermogravimétrique différentielle, 1'analyse
thermique différentielle et 1'analyse de l'eau produite par
chauffage, on peut conclure quée le produit manifeste une
forte liaison chimique. Les raisons en sont les suivantes :
(a) le point de décomposition thermique de 1la
couche de revétement & la surface de la poudre se trouve a
une température bien plus haute que le point d'ébullition
de 1'agent hydrofuge et oléofuge proprement dit,

(b) il n'y a pas le pic endothermique que 1l'on
observe habituellement au voisinage du point d'ébullition
de 1l'agent hydrofuge et oléofuge & cause de la faible
liaisonvde cet agent avec les poudres de base inorganiques,
et

(c) 7 lorsqu'on les agite plusieurs fois par
secousses‘ dans le systéme aqueux ou dans Vdivers agents
huileux, les poudres revétues de la présente invention
staccumulent a l'interface gaz-liquide sans étre détério-
rées au cours du temps. )

Dans les brevets japonais < Kokoku N° 61-
48803/1986 et 61-55481/1986 précités, le procédé de
traitement de surface est appliqué avec une activité de
surface relativement faible a des groupes hydroxy limités
dans les argiles minérales présentes dans les poudres
inorganiques de base qui ne sont pas amenées & 1'état
activé. En revanche, l'oxyde de titane et le mica contenant
du titane sont pratiquement dépourvus de groupes hydroxy et
ne contiennent tout au plus que des traces de groupes
hydroxy, et sont donc généralement instables et dépourvus -
d'activité de surface. En se fondant. sur cette observation,
la Demanderesse a effectué des essais de contréle reprenant
les exemples des publications précitées. Ces essais ont

‘révélé que les produits n'avaient pratiquement pas de

caractére hydrofuge et restaient totalement ihopérants en
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ce qui concerne le caractére oléofﬁge.

En outre, confbrﬁément aux'exemples des brevets
japonais - N° 61-48803/1986 et 61-55481/1986 précités, 1la
Demanderesse a conduit des essais de contréle similaires
dans lesquels des poudres préalablement traitées ont été
traitées en .surface, puis lavées ‘avec des solvants
organiques tels que le xyléne, le toluéne, le'chlofoforme,_
lthexane, 1la methylethylcetone, la methyllsobutylcetone et

- le “Freon 113", Il est apparu, que,. attendu que le revéte-

ment de surface était pratiquement éliminé et n etqlt que
légérement hydrofuge sansr étre oléofuge, ce revétement
adhérait simplement ou n'était que partiellement adsorbé et
pouvait donc étre aisément retiré pendant 1l'opération de
pulvérisation. Il a aussi été confirmé 'par la présente
invention 'que' lorsque 1les poudres révélées dans. ces

'publications antérieures sont appliquées a des cosmétiques

de maquillage pressés, elles font preuve d'inégalité et
présentent un—ééchage du fini du maquillage tout en étant
dépourvues d'une bonne adhérence au toucher.

Exemple 2 - 1. '

(Second aspect) Fond de telnt en poudre

On charge 350 parties 4'IPA dans 100 partles de
séricite en particules: d'un diamétre moyen de 5,9 um et on
agite la masse résultante pendant 60 minutes, on la lave
avec 170 parties d'acétone et 350 partles d'eau demlnera-
lisée et on la séche a 50°C pendant 4 heures. La séricite
ainsi sécheer est chargée dans une solution contenant,
préalablement dissoutes ‘dans 530 parties' de méthyléthyl—
cétone : 15 parties de perfluoralkylsilane (n = 7),
1,2 partie de tris-(acétylacétonate) d'aluminium, 0,1 par-
tie de bromure de tétra—n-butylammonium et 5,0 parties de
complexe d'ether ethyllque du trlfluorure de bore. 1le
mélange résultant est broyé dans  un broyeur a billes
pendant 17 heures et la méthyléthylcétone est chassée par
distillation, 1'opération étant suivie d'un rsééhage. Le
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produit séché résultant est traité a la chaleur (cuisson)
dans une chambre de maturation a 150°C pendant lo'heures,
mélangé sous agitation avec 1 litre de méthyléthylcétone et
séché & 50°C pour former des poudres revétues Ia' ayant le
caractére hydrofuge et oléofuge (séricite hydrofuge et
oléofuge). Dans le cas d'oxyde dé titane en particules d'un
diamétre moyen de 0,32 pm, de l'oxyde de titane hydrofuge
et oléofuge sous forme de poudres revétues Ib' (produit par
le procédé de la présente invention) a été obtenu selon un
mode opératoire analogue & celui qui a été décrit dans ce
qui précéde, avec utilisation -de 1,3 partie d'acétylacétate
d'alkyle-diisopropylate d'aluminium comme agent auxiliaire’
réactif.

Fond de teint en poudre

La composition A suivante :
(&) séricite hydrofuge et

oléofuge (Ia‘') 54 parties

titane hydrofuge et oléofuge
(Ib') 10 parties

talc (diamétre moyen des
particules 9,0 um) ' 13 parties

silicate de calcium en
particules sphériques (diamétre
moyen de 4,8 um) 4 parties

oxyde rouge de fer (diamétre :

moyen des particules 0,21 um) 4 parties
a été mélangée dans un mélangeur Henschel pendant 1 minute
et pulvérisée dans un pulvérisateur. Le produit puivérisé a
été transféré dans un mélangeur Henschel et la composition
B suivante y a été ajoutée :

(B) paraffine liquide 7,8 parties
myristate de 2-éthyldodécyle 5 parties
parfunm 0,2 partie

et le mélange résultant a été malaxé et agité pendant
10 minutes, déchargé, homogénéisé dans un cribleur



10

15

20

25

30

35

2632962
'49

soufflant et chafgé'comme produit. dans un récipient pour
fond de teint en poudre. ' : E
Exemple 2 - 2 ' .
Ombre en poudre pour paupiéres 7 7

. on charge 10 parties d'oxyde de titane
(diamétre moyen des particules :'0,3§ pm, 70 parties de
mica blanc (diamétre moyen des particuleé T 13,8 pum),
5 parties d'oxyde rouge de  fer (diamétre ﬁoyen des
particules : 0,21 pm) et 15 parties de silice en particules
spherlques (diamétre moyen des particules : 5,3 um) dans
300 parties 4'IPA, on agite pendant zormlnutes,ibn lave
avec 200 parties de cétone, on lave encorg'tpois fois avec
400 parties d'eau déminéralisée et on séche & 40°C pendant

. cing jours.

7 Les poudres séchées ainsi produites sont
chargées dans un mélange -contenant 200 parties de "“Freon
113", 450 parties de solution a 2% de perfuofalkylsilazane
dans du "Freon 113" et 8,3 partiés de trifluorure d‘'azote,

on malaxe, on agite et on broie dans un broyeur a billes

‘pendant 24 heures, et on chasse le "Freon" par distillation

puis on séche. Les poudres aisni traitées sont traitées a
chaud (cuissén) a 130°C pendant 24 heures dans une chambre
de maturatlon pour produlre les poudres hydrofuges et
oléofuges revétues II'.
)  Ombre en poudre pour paupleres
La composition A suivante :

(2) poudres revétueé'II1 S 86 parties

mica revétu de titane
(diamétre moyen des particules
5,5 pm) ~ 5 parties

est malaxée dans un mélangeur Henschel pendant une minute
et pulvérisée dans un pul?érisateur; Le produit pulvérisé
est ensuite transféré dans un mélangeur Henschel, et il est
additionné de la,composition B suivante :
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(B) diméthylpolysiloxane _ 4,5 parties
paraffine liquide 4,0 parties
parfunm 0,5 partie

et la masse résultante est malaxée et agitée pendant 8

minutes, déchargée, homogénéisée dans un pulvérisateur et
conditionnée comme produit dans un récipient.

Exemple 2 - 3
Fond de teint

La composition A suivante :

() poudres revétues II' de
1l'exemple (2 - 2) 20,0 parties
acide stéarique . 1,0 partie -
cétanol 2,0 parties
triisostéarate de diglycérol 3,0 parties
lanoline 7 1,0 partie
squalane 10,0 parties
surfactant ) S;O-parties
parahydroxybenzoate de butyle ) 0,1 partie
BHT 0,1 partie

et la composition B suivante :

(B) glycérine 6,0 parties
épaississant ' : 1,5 partie
eau déminéralisée 49,3 parties

sont dissoutes séparément et les solutions sont maintenues’
a 80°C. La composition B est ajoutée graduellement a la
composition A et le mélange résultant est agité jusqu'a
consistance homogéne pour la mise en émulsion. Lorsque la
mise en émulsion est terminée, le mélangé est addicionné
d'une composition C :

(€) parfum - 1,0 partie
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et le mélange.résultaht est agité a 80°C pendant 3 minutes,
refroidi a 40°C avec de 1l'eau, déchargé et conditionné
commé'produit dans un récipient. .

Exemple 2 - 4 ’

"Pancake"

Oon charge 50 parties de séricite (diametre

. moyen des particules 2,8 pum), 10 parties de silicate de

magnésium en particules sphériques (diamétre moyen 5,6 um),
15 parties d'oxyde de titane (diamétre moyen des particules.
0,21 pm), 10 parties de terre de diatomées (diamétre moyen

- des particules 10,1 pm), 5 parties d'oxyde rouge -de fer

(diamétre moyen des particules 0,21 pm) et 4 parties de
talc (diamétre moyen des particules 1,3 um) dans 350
parties de IPA, on agiterpendanti40 minutes, -on lavé avec
250 parties d'acétone, on lave encore avec 400 parties
d'eau déminéralisée et on séche a SO‘C'pendant trois jours.
Les poudrés séchées sont ensuite chargéeS'dané une solution
contenant 100 pértiés de perfluoralkylsilazane dissous a 2%
dans du "Freon", 2 partieé de perfluoralkylsilazane (n =
4), 200 pafties de "Freon", 6,5 parties de complexe d'éther
éthylique -de trifluorure de bofe et 40 - -parties d'isopro-
pylate de titane et on broie le mélange.pendant 15 heures
dans un broyeur a.billes. Aprés-avoir chassé le "Freon" par

_distillation, on séche le produit obtenu dans le broyeur. a

billes. Ensuite, on le traite a la chaleur & 110°C pendant
cing heures dans une chambre de maturation et on le
décharge, ce qui donne des poudres hydrofuges et oléofuges
Iv. :
. La composition A suivante :
(A) poudres revétues de l'exemple 7 E
: (2 - 1) , ' , 20 parties
poudres revétues dé,l'exémple
(2-2) : 23 parties

poudres- revétues de -1'exemple

(2 - 4) 40 parties
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est chargée dans un mélangeur Henschel et additionnée de la
composition B suivante :

(B) squalane . 5 parties
lanoline 3 parties
diméthylpolysiloxane 4 parties

sous agitation. Aprés avoir continué d'agiter pendant
2 minutes, on ajoute au mélange la composition C suivante :

(C) 1,3-butyléne-glycol 3 parties
parahydroxybenzoate d'éthyle 0,2 partie
parfum 0,5 partie

on agite le produit résultant pendant 2 minutes, on le
décharge et on 1le conditionne au moyen "d'un cribleur
soufflant dans un récipient.

Exemple 2 = 5 : .
On ajoute 400 parties d'IPA & 100 parties de

séricite (diamétre moyen des particules 5,9 um) ‘et on agite

le mélange résultant pendant_60 minutes, on le lave avec
350 parties d'eau déminéralisée et on le séche a 60°C
pendant 4 jours. La séricite ainsi séchée est ensuite
chargée dans une solution contenant 530 parties de toluéne,

15 parties de perfluoralkylsilane (n = 7), 1,3 partie
d'acétylacétate d'alkyle-diisopropylate d'aluminium et

7,5 parties de complexe d'éther éthylique et de trifluorure
de bore et on broie le produit résultant pendant 20 heures

dans un broyeur a billes. Aprés avoir chassé le toluéne par
distillation, on séche le produit résultant, on le traite a
la chaleur a 150°C pendant 10 heures en utilisant une
chambre de maturation, on le décharge, on l'agite encore

~avec 1 litre de toluéne et on le séche & 50°C pour obtenir

une premiére couche de revétement traitée a la chaleur
présentant le caractére hydrofuge et oléofuge.

D'autre part, aprés avoir dissous 5 parties de
perfluoralkylsilane (n = 3), 5 parties d'acide oléique,
5,0 parties de bromure de tétra-n-butylammonium et
1,0 partie d'acétylacétate d'éthyle-diisopropylate
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d'aluminium dans 500 parties d'IPA, on ajouterlbo parties
de poudres ‘de  séricite portant sur 1leurs surfaces la:
premiére couche de revétement traitée a la,chaleur:décrite
ci-dessus et Sn brqie le mélange dans un broyeur a billes
pendant 12 heures, on le décharge et on le séche éprés
avoir chassé 1'IPA par distillation. Le produit séché est
ensuite traité a la chaleur a 130°C pendant 10 heures,
déchargé, incorporeé dans 1 litre d'IPA, agité et séché a
50°C pbur former des poudres V revétues de deux couches.
Exemple 2 - 6 ) ' o ’

On ajoute 10 parties d'oxyde de titane,

70 parties de mica blanc, 5 parties d'oxyde rouge de fer et

15 parties de silice en particules sphériques, chacun de .
ces composants ayant des diamétres moyens de particules
semblables & ceux qui sont indiﬁués dans l'exemple 2 - 2, a
300 parties d'IFA, on agite pendant 20 minutes, on lave
avec 200 parties d'acétoné,'onflavé,encore trois fois avec
400 parties d'eau déminéralisée,etron seche a 40°C pendant
5 jours. , ,

Par ailleuré,rqles poudreé‘,ainsi séchées et
mélanééeS' sont chargées -dans une 1s§lution contehant
200 parties de "Freon 113", 450 parties de solution a 2 %
de perfluoralkylsilazane'dans du "Freon%, 8,3 parties de
trifluorure d'azote et 1,5 partie de tris-(acétylacétonate)
d'aluminium et on agite la masse résultante et on la broie
dans un broyeur é'billes'pendént 24 heures. Aprés avoir
chassé le "Freon" par distillatign,,on séche le produit
broyé dans le broyeur & billes et on le.traite fhermique-
ment dans une chambre"de maturation & 130°C pendant
24 heures, ce éui donne des1poudres revétues pdrtant sur
leurs surfaces une premiére couche de revétement traitée
thermiquement, ayant des propriétés hydrofuges et oléo-
fuges. : , '
- On charge 100 parties des poudres ainsi
revétues dans -une solution contenant 530 parties de
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méthyléthylcétone, 10 parties . de perfluorallesilane
(nn=7), 5 parties de trifluorure de bore et 5 parties
d'acide isostéarique et on broie le mélange résultant
pendant 24 heures dans un broyeur a billes. Aprés avoir
chassé la méthyléthylcétone par distillation, on séche le
produit broyé dans le broyeurl a billes, on 1le traite
thermiquement dans une chambre de maturation a 150°C
pendant 15 heures, on 1le décharge, on 1l'incorpore sous
agitation dans 1 litre de méthyléthylcétone et on séche a
50°C, ce qui donne des poudres VI revétues de deux couches
portant la seconde couche de revétement traitée thermique-
ment, hydrofuge et oléofuge, sur la premiére couche de
revétement traitée thermiquement mentionnée ci-dessus.

A Dans les exemples (2 - 1) a (2 - 6) ci-dessus,
on suppose que le matériau de chacun des échantillons de
poudres de base inorganiques présente aprés broyage les
diamétres moyens des particules suivants :

séricite (diamétre moyen des particules,
5,9 ym) =+ 5,3 um

talc (diametre moyen: des particules,
9,0 ym) =+ 7,9 um »

terre de diatomées (diamétre moyen des
particules, 10,1 pm) -+ 8,9 um

séricite (diamétre moyen des particules,
2,8 um) - 2,6 um. '

Les diamétres moyens des particules d'oxyde de
titane, d'oxyde rouge de fer, de silice sphérique, de
silicate de magnésium sphérique et de talc (1,3 pm) sont
considérés comme  restant pratiquement inchangés aprés
broyage.

Essais comparatifs

Les poudres revétues produites par le procédé
du second aspect de 1l'invention ont été comparées aux
compositions cosmétiques classiques, sur 1la base de
l'évaluation qualitative de leurs propriétés hydrofuges et
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oléofuges. -

Echantillons ' '

(a) o poudres_revétues'ia' derl'ekemple 2 -1 de la
présente invention ' 7

(b) ' poudres revétges Ib' de l'exéﬁplé 2 - 1 de la

o présente invention S ;

(c) poudres revétues'II'rde ltexemple 2 - 2 de la
‘présente invention ) '

.(d) poudres revétues IV de 1lt'exemple 2 - 4 de la

' présente invention ' _

(e)' poudres revétues V de l'exemple 2 - 5 de 1la
présente invention .o

(£) poudres revétues VI de 1! exemple 2 - 6 de la
présente 1nventlon

(g9) . poudres cosmétiques trgitées -en sﬁrface avec

' ' une résine de base fluorée conformément au
brevet japonais Kokoku N4’61—48803/1986 précité

(h) poudres cosmétiques traitées avec un agent

hydrofuge et oléofhge fluoré conforme au brevet
japonais Kokoku N° 61~55481/1986 précité
(i) mélange de séricite et de 1,2,2-trichloro-
1,2,2-trifluoréthane;i ' '
Modes expérimentaux '
: 5 g d'eau ‘déminéralisée et 5 g de divers agents
huileux (squalane, ‘acide olelque, alcool isostéarylique et
2-éthylhexanoate de cétyle et huile ‘de Jojoba) ont. été
pesés dans des tubes a essai de 20 nl munis d'un bouchon,

.dans lesquels 0,1 g des échantillons avait été introduit,

et le mélange a ,éﬁé agité 100 fois par' secousses a la
température ambiante, lalsse au repos pendant 2 jours,

 ag1té de nouveau 100 fois par secousses et laissé au repos

a la température amblante' pendant 2 jours, 1l'évaluation
étant effectuee ensuite. ' . '

Dans la préparation des échantlllons (a) a (f),
les produits obtenus dans les exemples 2 - 1 a 2 - 6 ont
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été prélevés et 20 g de chacun des produits ont été
dispersés dans 200 g de xyléne, la dispersion a été agitée
pendant 30 minutes a 1l'aide d'un agitateur magnétique,
déchargée, filtrée, séchée pendant 24 heufes_ dans un
5 appareil de séchage maintenu a 50°C, . déchargée et pul-
vérisée en donnant des échantillons.
Les résultats des essais sont reproduits dans
le tableau 2.

TABLEAU 2
i E acide Ialcool iso- ~2—éthy1hexanoate hSZ}e
| eau | saualane il | stéarylique de cétyle Tooba
‘ ¢ | V
() & | & | A A | a A
S A | A A | A A
10 :
A, B, C, X : méme définition que pour le
tableau 1.

L'existence de la forte liaison chimique entre

la couche de revétement & la surface de la poudre et les
15 poudres inorganiques de base peut étre prouvée par les
essais mentionnés dans le premier aspect.

Il va de soi que la présente invention n'a été
décrite qu'a titre explicatif; mais nullement limitatif, et
que de nombreuses modifications peuvent y étre apportées

20 sans sortir de son cadre.
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REVENDICATIONS ,
1. Poudre a revétement hydrofuge et oléofuge,

_caractérisée en ce qu'elle comprend une couche de revéte-

ment, formée par déposition a la vapeur, d'un agent

hydrofuge et oléofuge a la surface d'une poudre inorganique

de base, qui est liée par réactlon a un site actif se

trouvant a la surface de ladite poudre 1norgan1que de base.

_ 2. Poudre revétue suivant la revendication 1,

caractérisée en ce que le rapport en poids de la,poudre

inorganique de base a l'agent hydrofuge et oléofugé va de
1:0,005 a 1:0,50. ' .

3. Poudre revétue suivant la revéndication 1 ou
2, caractérisée en ce que l'agent hydrofuge et oléofuge est
choisi dans le groupé comprenant le fluorosilane, 1le
fluor051lazane et un hydrocarbure fluoré.

4. -Poudre revetue suivant la revendication 1,
caractérisée en ce que le site actif a la surface de la
poudre inorganigue de base est un site- ac1de solide, un
site basique solide ou les deux. 7

5. Poudre revétue ‘suivant la ;evendicatioh 1,
caractérisée en ce que la couche de revétement est une
couche résultant de la déco@pdsition thermique de 1'agent

-hydrofuge et oléofuge.

6. Poudre revétué:édivant la revendication 2,
caractérisée en ce que le rapport en poids de la poudre
inorganique de base a 1l'agent hydrofuge et oléofuge va de
1:0,08 & 1:0,45. B '

7. Poudre revétue suivant la revendication 6,
caractérisée en'ce’que le rapport en_ poids de la poudre
inorganique de base a l'agent hydrofuge et oleofuge va de
1:0, 11 a 1:0,40. ) . _

8. Procédé de production d'une poudre &

revétement hydrofuge et oléofuge, caractérisé en ce qu'il

comprend la réaction de contact d'une poudre inorganique de
base avec un agent gazeux hydrofuge et oléofuge avec



10

15

20

25

30

35

2632962
58

chauffage pour former la couche de revétement par déposi-
tion en phase vapeur de 1'ageﬁt hydrofuge et oléofuge a la
surface de ladite poudre de base, la couche de revétement
étant liée au site actif de la surface de ladite poudre de
bage.. . ,

9. Procédé suivant Ila revendication 8,

caractérisé en ce que le chauffage est effectué a une
température assez haute pour tout au moins activer ladite
poudre inorganique de base.
, 10. Procédé suivant la revendication 8 ou 9,
caractérisé en ce que l'agent hydrofuge et oléofuge est
choisi dans 1le groupe comprenant 1le fldorosilane, le
fiuorosilazane et des hydrocarbures fluorés.

11. Procédé suivant 1la revendication 8,
caractérisé en ce que l'agent hydrofuge et oléofuge est
gazéifié a une température inférieure & sa température de
décomposition et est mis en contact avec la poudre
inorganique de base & une température a laquelle des sites
actifs sont créés.

12. Procédé suivant 1la revendication 11,
caractérisé en ce que la température de contact va de 300 &
600°C pour l'oxyde de titane, de 250 & 650°C pour un
aluminosilicate et de 300 a 700°C pour le ‘silicate de
magnésium. '

13. Procédé de productioh d'une poudre revétue,
caractérisé en ce qu'il consiste :

, a revétir une poudre inorganique de base
activée, individuellement ou conjointement, a'un agent
hydrofuge et oléofuge et d'un agent huileux, d'un agent
auxiliaire réactif et d'un agent d‘'amorgage et '

a4 former une couche de revétement & la surface
de ladite poudre de base par un traitement & la chaleur, la
couche de revétem:ont formée par traitement & la chaleur
étant constituée, individuellement ou conjointement, de
l1'agent hydrofuge et oléofuge et de 1l'agent huileux et
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dudit agent auxiliaire réactif. 7 . ,

14. Procédé de'production d'une poudre revétue,
caraétérisé’en ce qu'il consiste : ’

a prendre une poudré inorganique de- basg
activée ayant a4 sa surface une prémiére couche de revéte-
ment formée par traitement thermique, comprenant, in-.
dividuellement ou conjointemént, un agent hydrofuge et
oléofuge et un agenﬁ—huileux et un agent réactif auxiliai-
re, et , ' ' , '

4 former une seconde couche dérrevétement par
traitement thermique a la surface d'une premiére couche de
revétement formée par traitement thermiqué, la seconde
couche de revétement étant constituée, individuellement ou
conjointement, de 1l'agent hydrofuge et oiéofuge. et de
l'agent huileux et dudit agent auxiliaire réactif, pour
produire ‘une structure multicouche, 1la premiére couche
étant formee, 1nd1v1duellement ou con301ntement de l'agent
hydrofuge et oléofuge et de l'agent huileux et de l'agent
réactif auxiliaire, éous, réserve que la seconde couche
renferme l'agent hydfofuge et oléofuge lorsque la premiére
couche est dépourvue de cet agent.

15. Procédé de productlon d'une poudre revetue
suivant 1la revendlcatlon 14, caractérisé en ce que la
poudre revétue portant ladite premiére couche dé:reQétement
formée par cuisson est produite par un procédé qui
consiste : ' o 7

é revétir une poudre de base inorganique
activée, individuellement ou conjointement, d'un agent
hydrofuge et oléofuge et d'un agent'huileux, d'un agent
auxiliaire réactif et d'un agent-d'am0r¢age, et

' . & former une couche de revétement cuite par un
traltement thermlque.

16. Procédé de production d'une couche revétue,

~caractérisé en ce qu'il consiste

a prendre une poudre inorganique de base
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activée portant & sa surface une premiére couche de
revétement produite par traitement thermique constituée,
individuellement ou conjointement, d'un agent hydrofuge et
oléofuge et a'un agent huileux, d'un agent réactif
auxiliaire et d'un agent d'amorcgage et

a former une seconde couche de revétement cuite

- par traitement thermique a la surface d'une premiére couche

de revétement formée par traitement thermique, ladite
seconde couche de revétement traitée thermiquement étant
formée, individuellement ou conjointement, de 1l'agent
hydrofuge et oléofuge et de 1l'agent huileux pour constituer
une structure multicouche. ’

' 17. Procédé de production d'une poudre revétue
suivant la revendication 16, caractérisé en ce que la
poudre revétue pourvue de la premiére couche de revétement
formée par cuisson est produite par un procédé qui
consiste : '

"4 revétir une poudre inorganique de base
activée, individuellement ou conjointement, d'un agent
hydrofuge et oléofuge et d'un agent huileux, d'un agent
réactif auxiliaire et d'un agent d'amorgage et

a former une couche de revétement cuite par un
traitement thermique.

18. Procédé de production d'une couche revétue
suivant l'une quelconque des revendications 13, 15 et 17,
caractérisélen ce que la poudre inorganique de base activée
est produite par broyage. , ,

19. Procédé suivant l'une quelconque des
revendications 13, 15 et 17, caractérisé en ce que la
poudre inorganique de base activée est produite par
chauffage d'une poudre inorganique de base & 80-1000°C.

20. Procédé de production d'une couche revétue
suivant 1l'une quelconque des revendications 13 & 18,
caractérisé en ce que l'agent d'amorgage est choisi dans le
groupe comprenant un acide de Lewis, une base de Lewis et
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un alcoolate. 7 ,

' 21. Procedé- suivant 1l'une quelconque des
revendications 13 & 17, caractérisé en ce que 1l'agent
hydrofuge et oléofuge est choisi dansrle—groupe comprenant
Iun 'fluorosilane; un fluorosilazane et un hydrdearbure
fluoré. N A C

- 22. Procédé suivant 1l'une quelconque des
revendlcatlons 13 a 17, caractérisé en ce que le traitement
thermique de formation de la couche cuite de revetement est
condult a une temperature choisie de’ maniére a décomposer
au moins l'agent hydrofuge et oleofuge.

23. Procede suivant 1l'une duelconque des
revendications 13 a 17, caracterlse en ce dque le traitement
thermique est conduit & une temperature allant de 80 a
200°C.. ' ‘ ' ,
- 24. Procédé eﬁiVant l'une 'quelconque' des
revendications 13 & 17, caractérisé en ‘ce que 1'agent

‘réactif auxiliaire est choisi entre les composés organiques

de titane ou d'aluminium. ‘

25.. Procédé suivant 1la revendication 24,
caractérisé en ce que le composé de titane est choisi dans
le groupe comprenant- des titanates d'alcools, d'acides
gras, d'amines et d'acétates etrieurs polyméres.

26. Procédé suivant 1la revendication 24,
caractérisé en ce que le composé d'aluminium est choisi
dans le groupe comprenant des alcoolates d'aluminium, des
chélates d'aluminium et des oligoméres cycllques d'aluml-'
nium. _ )

27. Procédé suivant la - revendication 20,
caracterlse en ce gque 1'ac1de de Lewis est choisi dans 1le-
groupe comprenant des fluorures de bore, leurs complexes,
le fluorure dtazote, des chlorures d'aluminium, de zinc ou
¢a fer. | ' '

' 7 28. Procédé _suivent la revendication 20,
caractérisé en ce que la base de Lewis est le bromure de-
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tétra-n-butylammonium.

29. Procédé suivant 1l'une quelcongque des
revendications 13 & 17, caractérisé en ce que le rapport
en poids de poudre inorganique de base, d'agent hydrofuge
et oléofuge et d'agent d'amorgage est de 1 : (0,004~
0,50) : (0,001 - 0,25). '

' 30. Procédé suivant 1la revendication 29,
caractérisé en ce que la proportion en poids poudre
inorganique de base : agent hydrofuge et oléofuge : agent
d'amorcage est de 1 : (0,1 - 0,47) : (0,01 - 0,14).

31. Procédé suivant 1la revendication 30,
caractérisé en ce que la proportion en’ poids poudre
inorganique de base : agent hydrofuge et oléfuge : agent
d'amorcage'est de 1 : (0,15 - 0,30) s (0,05 - 0,10).

A 32. Procédé suivant 1l'une quelconque des
revendications 13 a 17, caractérisé en ce gque la proportion
en poids poudre  inorganique de base : agent hydrofuge et
oléofuge : agent d'amorgage : agent réactif auxiliaire est
de 1 : (0,004 - 0,50) : (0,001 - 0,25) : (0,001 - 0,3).

33. Procédé suivant la revendication 32,
caractérisé en ce gque la proportion en poids poudre
inorganique de base : agent hydrofuge et oléofuge : agent
d'amorgage : agent réactif auxiliaire est de 1 : (0,1-
0,47) : (0,01 - 0,14) : (0,003 - 0,14).

34. Procédé suivant la revendication 33,
caractérisé en ce que la proportion en poids poudre
inorganique de base : agent hydrofuge et oléofuge : agent
d'amorcage : agent réactif auxiliaire est de 1 : (0,15~
0,30) : (0,05 - 0,10) : (0,01 - 0,09).

- 35. Procédé suivant 1l'une quelconque  des
revendications 13 & 17, caractérisé en ce que 1l'agent
huileux est une substance huileuse “hydrofuge qui est
généralement applicable en cosmétologie et qui est choisie
dans le groupe comprenant des hydrocarbures, des acides
gras supérieurs, des graisses et des huiles, des alcools
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supérieurs,rdes cires, etc.

36. Poudre revétue _hydrofuge .et oléofuge .
suivant 1l'uné quelconque des revéndicafions 1 a 3;
caracterlsee en ce que la poudre 1norgan1que de base est
une poudre & usage cosmétique.

37. Procédé suivant l'une queldonque deé
revendications 13 a 17,Vcaracterlse en ce que la poudre
inorganiquelde base est une poudre a usage cosmethue.

7 38. Produit destiné a étre utilisé en cos-
métdlogie, obtenu par un procédé suivant. 1'une quelconque
des revendications 8, 13 a 17, 29 et 32.

’ 39. Cosmethues de maqulllage, Caractérisés en
Cerqu ils comprennent la poudre & revetement hydrofuge et
oleofuge suivant l'une quelcongue des revendications 1 & 5.

40. Cosmétiques = pour le maquillage, carac-
térisés en ce qu'ils comprennent la poudre 4 revétement
hydrofuge et oléofuge qui est le produit du procédé suivant
1l'une quelconque des revendications 13 a 17, 29 et 32;
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