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Composition cosmétique de soin des cheveux comprenant des silicones aminées particuliéres et des
substances parfumantes, et procédé de traitement cosmétique des cheveux.

@ La présente invention concerne une composition cos-
meétique de soin des cheveux comprenant:

- une ou plusieurs silicones aminées particulieres, ayant
un indice d’'amine allant de 0,1 a 0,29 meg/g et une masse
moléculaire moyenne en poids allant de 10 000 a 100 000 ;
et

- une ou plusieurs substances parfumantes.

L’invention concerne également un procédé de traite-
ment cosmétique des cheveux mettant en ceuvre ladite
composition.




Description

Titre de l'invention : Composition cosmétique de soin des cheveux

comprenant des silicones aminées particuliéres et des substances

parfumantes, et procédé de traitement cosmétique des cheveux.
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La présente invention concerne une composition cosmétique de soin des cheveux
comprenant une ou plusieurs silicones aminées particulieres et une ou plusieurs
substances parfumantes, ainsi qu’un procédé¢ de traitement cosmétique des cheveux
mettant en ceuvre ladite composition.

Les cheveux sont sensibles a de nombreux types d’agressions et peuvent Etre
fragilisés et abimés a des degrés divers par I’environnement extérieur, notamment par
I’action d’agents atmosphériques tels que la lumicre, la pollution atmosphérique et les
intempéries, ainsi que par les traitements mécaniques ou chimiques tels que le
brossage, le peignage, les teintures, les décolorations, les permanentes et/ou les dé-
frisages, voire les lavages répétés.

Les propri¢tés des cheveux abimés sont alors dégradées et on peut observer dif-
férentes manifestations de I’endommagement, telles que difficultés a déméler et a
coiffer la chevelure, manque de douceur des cheveux, cheveux qui peuvent a la longue
devenir secs, cassants ou ternes, notamment aux endroits fragiles, et plus particu-
lierement au niveau des pointes.

Pour remédier a ces inconvénients, et en particulier pour réparer les cheveux abimés,
il est usuel d’avoir recours a des compositions cosmétiques capillaires destinées a
conditionner les cheveux en leur apportant des propriétés cosmétiques satisfaisantes.
Les compositions actuelles visent généralement a réduire les défauts de surface du
cheveu notamment via le dépodt de composés a valence conditionnante tels que les
silicones, et plus particulierement les silicones aminées. Les effets obtenus reposent
généralement sur 1’utilisation de forts taux de silicones, qui peuvent toutefois avoir
comme inconvénient un effet d’alourdissement, ou perte de 1égereté, de la chevelure.

En outre, bien que les formules de soin pour la réparation des cheveux soient
nombreuses, elles ne procurent généralement pas aux cheveux des propriétés cos-
métiques enticrement satisfaisantes et durables, tout particulicrement lorsque les
cheveux sont tres fragilisés, sensibilisés ou abimés. Ainsi, on a constaté que pour les
cheveux les plus abimés, le niveau de soin peut s'avérer insuffisant ; notamment le
caractere lisse (visuel et au toucher) de la chevelure ainsi que sa douceur peuvent
encore &tre améliorés.

Par ailleurs, la perception de ces effets n’est généralement possible qu’au moment de

I’application et dans les quelques heures qui suivent.
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Enfin, I’utilisation de taux €levés de silicone peut €tre percue de maniere défavorable
par les consommateurs.

L’invention a donc pour but de proposer une composition cosmétique de soin des
cheveux qui résout les probleémes ci-dessus mentionnés, et notamment va apporter un
niveau de soin et de conditionnement €levé, en particulier aux cheveux les plus abimés,
ces effets étant perceptibles méme a de faibles teneurs en silicone aminée.

La présente invention a également pour objectif de proposer des compositions per-
formantes en maticre de propriétés cosmétiques apportées aux cheveux, d’une part au
moment de I’application et d’autre part durablement dans le temps.

Par ailleurs, il est connu que les compositions cosmétiques peuvent comprendre des
substances parfumantes qui peuvent Etre libérées pendant 1'application de la com-
position et, avantageusement, peuvent étre déposées sur les cheveux pour €tre ensuite
libérées, au cours du temps (c’est ce qu’on appelle la rémanence du parfum).

Cependant, il existe toujours un besoin de compositions permettant un meilleur dépot
des substances parfumantes sur les cheveux, ou au moins un dép6t qui se traduira par
une libération plus durable, une meilleure rémanence des substances parfumantes a
partir des cheveux, tout en conservant les propriétés d’usage et cosmétiques apportées
par la composition.

La présente invention a également pour objectif de proposer une composition qui
permet d'obtenir un dépdt adéquat ainsi qu’une bonne rémanence des substances par-
fumantes sur les cheveux, en particulier sur les cheveux fragilisés, sensibilisés ou
abimés.

La présente invention a donc pour objet une composition cosmétique de soin des
cheveux comprenant :

- une ou plusieurs silicones aminées de formule (I) telle que définie ci-apres, et

- une ou plusieurs substances parfumantes.

On a constaté que la composition selon I’invention se rince aisément, ce qui permet
d’éviter I’emploi de grandes quantités d’eau pour 1’éliminer le cas échéant, par
exemple lorsque la composition se présente sous forme de shampoing ou
d’apres-shampoing a rincer.

Elle confere apres application un bon niveau de soin, en particulier un caractere lisse
au toucher et visuel, de la douceur, un enrobage homogene de la racine a la pointe et
donc une réparation des pointes abimées, ainsi qu’au final un toucher propre et naturel,
et sans alourdissement, des cheveux. Les bénéfices de soin et de réparation sont tres
marqués tout en maintenant une plus-value de légereté et de propreté.

On a également observé une meilleure définition de boucles lorsque la composition
est appliquée sur cheveux bouclés, ainsi qu’un effet de discipline et de maitrise du

cheveu, et un bon contrdle du volume.
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Ces effets de soin et de 1égereté et toucher propre sont significatifs des 1’application
et restent perceptibles pendant au moins 24 heures, ou jusqu’au prochain shampooing.
Ils peuvent méme persister apres un shampoing.

En outre, ces performances cosmétiques, notamment de démélage, douceur, lisse et
enrobage, peuvent avantageusement €tre obtenues avec une teneur faible en silicone,
notamment une teneur plus faible que la teneur usuellement employée.

Par ailleurs, les compositions selon I’invention dégagent une odeur agréable de
bonne intensité lors de 1’application ; on a également constaté que 1'odeur apportée par
les compositions cosmétiques selon I’invention tend a s'estomper moins rapidement
apres application, et présente une meilleure rémanence, notamment lorsqu’elles sont
appliquées sur des cheveux abimés.

Dans la présente description, et a moins d’une indication contraire :

- le terme « poids moléculaire » est équivalent au terme « masse moléculaire » ;

- Pexpression « au moins un » est équivalente a I’expression « un ou plusieurs » et
peut y étre substituée ;

- Pexpression « compris entre » est équivalente a I’expression « allant de » et peut y
étre substituée, et sous-entend que les bornes sont incluses.

Par « composition cosmétique de soin des cheveux », on entend dans le cadre de
I’invention une composition cosmétique pour le lavage (ou nettoyage) des cheveux, et/
ou pour le conditionnement des cheveux.

Ladite composition peut se présenter sous toutes les formes envisageables par
I’homme du métier, et comprendre les ingrédients additionnels usuellement employés
dans ce type de composition.

Cette composition cosmétique de soin des cheveux, notamment de lavage et/ou de
conditionnement des cheveux, peut étre, par exemple, un shampoing, un pré-
shampoing (a appliquer avant un shampoing), un apreés-shampoing, un masque ca-
pillaire, un sérum capillaire, ces compositions pouvant étre a rincer ou non rincées
(leave-in) apres application.

La composition peut se présenter, de maniere connue, sous la forme de gels, de
lotions capillaires et de crémes de soin plus ou moins €paisses.

Dans le cadre de la présente invention, la composition cosmétique de soin des
cheveux est avantageusement un shampoing, un aprés-shampoing ou un masque ca-
pillaire, ces compositions pouvant €tre a rincer ou non rincées apres application.

La composition peut donc comprendre, de manicre connue, un ou plusieurs ten-
sioactifs, un ou plusieurs corps gras non siliconés, une ou plusieurs silicones addi-
tionnelles, un ou plusieurs polymeres, un ou plusieurs épaississants, un ou plusieurs
polyols, ainsi qu’un mélange de ces différents ingrédients.

Silicone aminée



[0031]  La composition selon I’invention comprend une ou plusieurs silicones aminées de

formule (1) :
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[0032] dans laquelle :

[0033] - R, identique ou différent, représente un groupe méthyle (CH;), un radical hydroxy
(OH) ou un groupe alkoxy comprenant 1 a 4 atomes de carbone (OR1 avec R1 =
C1-C4 alkyle) ;

[0034] - R’ représente un groupe méthyle (CH;) ou un radical hydroxy (OH) ;

[0035] - A estun groupe alkylene divalent, linéaire ou ramifié, comprenant 3 ou 4 atomes de
carbone ;

[0036] lasilicone aminée ayant un indice d’amine allant de 0,1 a 0,29 meq/g et une masse
moléculaire moyenne en poids (Mw) allant de 10 000 a 100 000.

[0037]  De préférence, R, identique ou différent, représente un groupe méthyle et/ou un
radical hydroxy. Mieux, les deux radicaux R sont identiques, et représentent un groupe
méthyle ou un radical hydroxy, encore mieux un radical méthyle.

[0038]  De préférence, R’ représente un groupe méthyle.

[0039]  De préférence, A est un groupe alkylene divalent lin€aire comprenant 3 ou 4 atomes
de carbone, mieux un groupe linéaire comprenant 3 atomes de carbone (-CH,CH,CH, -
).

[0040] Dans la formule (I), les valeurs de n et m sont choisies de telle maniere que la
silicone aminée a un indice d’amine allant de 0,1 a 0,29 meq/g et une masse mo-
léculaire moyenne en poids (Mw) allant de 10 000 a 100 000.

[0041] De préférence, la silicone aminée de formule (I) a un indice d’amine allant de 0,1 a
0,25 meq/g, mieux allant de 0,1 a 0,19 meq/g, encore mieux allant de 0,1 a 0,16 meq/g.

[0042]  De préférence, la silicone aminée de formule (I) a une masse moléculaire moyenne
en poids (Mw) allant de 20 000 a 70 000, mieux de 25 000 a 50 000, encore mieux de
35 000 a 45 000.

[0043] L’homme du métier saura déterminer, sur la base de ses connaissances générales, les

valeurs de n et m afin d’obtenir une silicone ayant I’indice d’amine et la masse mo-
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léculaire recherchés.

De préférence, dans la formule (1), m est compris entre 1,4 et 13, mieux entre 1,4 et
9, encore mieux entre 1,5 et 5 ; et le ratio n/m est compris entre 45 et 330, mieux entre
100 et 300.

La valeur de n peut alors aisément étre déterminée en fonction de I’ensemble de ces
données ; en particulier, n peut étre compris entre 400 et 600.

Selon un mode de réalisation particulierement préféré, la composition selon

I’invention comprend une ou plusieurs silicones aminées de formule (I) :
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dans laquelle :

- R, identiques, et R’ représentent un groupe méthyle,

- A est un groupe alkyléne divalent, linéaire ou ramifié, comprenant 3 ou 4 atomes de
carbone ; de préférence un groupe alkyleéne divalent linéaire comprenant 3 atomes de
carbone (-CH2CH2CH2-),

la silicone aminée a un indice d’amine allant de 0,1 a 0,19 meq/g et une masse mo-
léculaire moyenne en poids (Mw) allant de 25 000 a 50 000.

De préférence, dans ce mode de réalisation, m est compris entre 1,4 et 13, le ratio n/
m est compris entre 45 et 300 et n peut &tre compris entre 400 et 600.

La silicone aminée de formule (I) présente de préférence une viscosité dynamique,
mesurée a 25°C, 1 atm, allant de 2 a 8 Pa.s (2000-8000 cps), mieux de 3 a 6 Pa.s
(3000-6000 cps), encore mieux de 3 a 5 Pa.s.

De préférence, la composition selon 1’invention comprend la ou les silicones aminées
de formule (I) en une teneur totale pouvant aller de 0,001 a 10% en poids, notamment
de 0,002 a 5% en poids, mieux de 0,005 a 3% en poids, encore mieux de 0,01 a 2,5%
en poids, préférenticllement de 0,02 a 2% en poids, mieux de 0,05 a 1,5% en poids,
mieux encore de 0,1 a 1,2% en poids, par rapport au poids total de la composition.

La silicone aminée de formule (I) peut étre préparée selon tous les moyens habi-
tuellement employés dans 1’industrie de silicones.

Substances parfumantes
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La composition selon I’invention comprend une ou plusieurs substances parfumantes.

Par « substance parfumante » au sens de la présente invention, on entend désigner
tout parfum, toute maticre premicre odorante ou ardme susceptible de dégager une
odeur agréable. Les substances « parfumantes », « odorantes » ou « odoriferes » sont
synonymes au sens de la présente invention.

Les substances parfumantes peuvent notamment comprendre les maticres premieres
décrites dans S. Arctander, Perfume and Flavor Chemicals (Montclair, N.J., 1969),
dans S. Arctander, Perfume and Flavor Materials of Natural Origin (Elizabeth, N.J.,
1960) et dans « Flavor and Fragrance Materials — 1991 », Allured Publishing Co.
Wheaton, IlI.

Les substances parfumantes peuvent avantageusement €tre choisies parmi les huiles
essentielles, les parfums et ardmes d’origine synthétique ou naturelle, et leurs
mélanges.

Il peut s’agir de produits naturels, tels que les huiles essentielles, absolus, résinoides,
résines, concretes, et/ou des produits synthétiques, tels que les hydrocarbures ter-
péniques ou sesquiterpéniques, alcools, phénols, aldéhydes, cétones, éthers, acides,
esters, nitriles, peroxydes, saturés ou insaturés, aliphatiques ou cycliques.

Selon la définition donnée dans la norme internationale ISO 9235 et adoptée par la
Commission de la Pharmacopée Européenne, une huile essentielle est un produit
odorant généralement de composition complexe, obtenu a partir d’une maticre
premicre végétale botaniquement définie, soit par entrainement a la vapeur d’eau, soit
par distillation séche, soit par un procédé mécanique approprié€ sans chauffage
(expression a froid). L’huile essentielle est le plus souvent séparée de la phase aqueuse
par un procédé physique n’entrainant pas de changement significatif de la composition.

Le choix du mode d’obtention des huiles essentielles dépend principalement de la
matiere premiere : son €tat originel et ses caractéristiques, sa nature proprement dit. Le
rendement « huile essentielle/matiére premiére végétale » peut €tre extrémement
variable selon les plantes : 15 ppm a plus de 20%. Ce choix conditionne les caracté-
ristiques de ’huile essentielle, en particulier viscosité, couleur, solubilité, volatilité, en-
richissement ou appauvrissement en certains constituants.

L’entrainement a la vapeur correspond a la vaporisation en présence de vapeur d’eau
d’une substance peu miscible a I’eau. La matiere premiere est mise en présence d’eau
portée a ébullition ou de vapeur d’eau dans un alambic. La vapeur d’eau entraine la
vapeur d’huile essentielle qui est condensée dans le réfrigérant pour €tre récupérée en
phase liquide dans un vase florentin (ou essencier) ou I’huile essentielle est séparée de
I’eau par décantation. On appelle « eau aromatique » ou « hydrolat » ou « eau distillée
florale », le distillat aqueux qui subsiste a I’entrainement a la vapeur d’eau, une fois la

séparation de I’huile essentielle effectuée.



[0063]

[0064]

[0065]

[0066]

L’obtention par distillation seche consiste a obtenir I’huile essentielle par distillation
des bois, écorces ou racines, sans addition d’eau ou de vapeur d’eau dans une enceinte
fermée congue pour que le liquide soit récupéré dans sa partie basse. L huile de Cade
constitue I’exemple le plus connu de ce mode d’obtention.

Le mode d’obtention par expression a froid ne s’applique qu’aux fruits de type
agrumes (Citrus spp) par des procédé€s mécaniques a température ambiante. Le principe
de la méthode est le suivant : les zestes sont dilacérés et le contenu des poches sé-
crétrices qui ont ét€ rompues est récupéré par un procédé physique. Le procédé
classique consiste a exercer sous un courant d’eau une action abrasive sur toute la
surface du fruit. Apres élimination des déchets solides, ’huile essentielle est séparée de
la phase aqueuse par centrifugation. La plupart des installations industrielles
permettent en fait la récupération simultanée ou séquentielle des jus de fruits et de
I’huile essentielle.

Les huiles essentielles sont en général volatiles et liquides a température ambiante
(25°C), ce qui les différencie des huiles dites fixes. Elles sont plus ou moins colorées et
leur densité est en général inférieure a celle de 1’eau. Elles ont un indice de réfraction
élevée et la plupart dévient la lumiere polarisée. Elles sont liposolubles et solubles dans
les solvants organiques usuels, entrainables a la vapeur d’eau, tres peu solubles dans
I’eau.

Parmi les huiles essentielles utilisables selon I’invention, on peut citer celles
obtenues a partir des plantes appartenant aux familles botaniques suivantes, seules ou
en mélange : Abiétacées ou Pinacées, par exemple les coniferes ; Amaryllidacées ;
Anacardiacées ; Anonacées, par exemple 1’ylang ; Apiacées, par exemple les om-
belliferes, en particulier 1’aneth, I’angélique, la coriandre, la criste marine, la carotte ou
le persil ; Aracées ; Aristolochiacées ; Astéracées par exemple 1’achillée, I’armoise, la
camomille, et ’hélichryse ; Bétulacées ; Brassicacées ; Burséracées, par exemple
I’encens ; Caryophyllacées ; Canellacées ; Césalpiniac€es par exemple le copaifera
(copahu) ; Chénopodacées ; Cistacées par exemple la ciste ; Cypéracées ; Diptéro-
carpacées ; Ericacées par exemple la gaulthérie (wintergreen) ; Euphorbiacées ;
Fabacées ; Geraniacées par exemple le géranium ; Guttiferes ; Hamamélidacées ; Her-
nandiacées ; Hypéricacées par exemple le millepertuis ; Iridacées ; Juglandacées ;
Lamiacées, par exemple le thym, 1’origan, la monarde, la sarriette, le basilic, les mar-
jolaines, les menthes, le patchouli, les lavandes, les sauges, le cataire, le romarin,
I’hysope, la mélisse, le romarin ; Lauracées, par exemple le ravensara, le laurier, le
bois de rose, la cannelle, le litséa ; Liliacées, par exemple 1’ail ; Magnoliacées, par
exemple le magnolia ; Malvacées ; Méliacées ; Monimiacées ; Moracées, par exemple
le chanvre, ou le houblon ; Myricacées ; Myristicacées, par exemple la muscade ;

Myrtacées, par exemple I’eucalyptus, le tea tree, le niaouli, le cajeput, le backhousia, la
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girofle, la myrte ; Oléacées ; Pipéracées, par exemple le poivre ; Pittosporacées ;
Poacées, par exemple la citronnelle, le lemongrass, le vétiver ; Polygonacées ; Renon-
culacées ; Rosacées, par exemple les roses ; Rubiacées ; Rutacées, par exemple tous les
citrus ; Salicacées ; Santalacées, par exemple le santal ; Saxifragacées ; Schi-
sandracées ; Styracacées, par exemple le benjoin ; Thymélacées, par exemple le bois
d’agar ; Tilliacées ; Valérianacées, par exemple la valériane, le nard ; Verbénacées, par
exemple la lantana, la verveine ; Violacées ; Zingibéracées, par exemple le galanga, le
curcuma, la cardamome, le gingembre ; Zygophyllacées.

On peut citer également les huiles essentielles extraites de fleurs (lis, lavande, rose,
jasmin, ylang-ylang, néroli), de tiges et de feuilles (patchouli, géranium, petit-grain),
de fruits (coriandre, anis, cumin, genicvre), d’écorces de fruits (bergamote, citron,
orange), de racines (angélique, céleri, cardamome, iris, acore, gingembre), de bois
(bois de pin, santal, gaiac, cedre rose, camphre), d’herbes et de graminées (estragon,
romarin, basilic, lemon grass, sauge, thym), d’aiguilles et de branches (épicéa, sapin,
pin, pin nain), de résines et de baumes (galbanum, élémi, benjoin, myrrhe, oliban,
opopanax).

Des exemples de substances parfumantes sont notamment : le géraniol, 1’acétate de
géranyle, le farnésol, le bornéol, I’acétate de bornyle, le linalol, I’acétate de linalyle, le
propionate de linalyle, le butyrate de linalyle, le tétrahydrolinalol, le citronellol,
I’acétate de citronellyle, le formate de citronellyle, le propionate de citronellyle, le di-
hydromyrcenol, I’acétate de dihydromyrcenyle, le tétrahydromyrcenol, le terpinéol,
I’acétate de terpinyle, le nopol, I’acétate de nopyle, le nérol, I’acétate de néryle, le
2-phényléthanol, I’acétate de 2-phényléthyle, 1’alcool benzylique, I’acétate de benzyle,
le salicylate de benzyle, I’acétate de styrallyle, le benzoate de benzyle, le salicylate
d’amyle, le diméthylbenzyl-carbinol, 1’acétate de trichlorométhylphénylcarbinyle,
I’acétate de p-tert-butylcyclohexyle, 1’acétate d’isononyle, 1’acétate de vétivéryle, le
vétivérol, I’alpha-hexylcinnamaldéhyde, le 2-méthyl-3-(p-tert-butylphényl)propanal, le
2-méthyl-3-(p-isopropylphényl)propanal, le 3-(p-tert-butylphényl)-propanal, le
2,4-diméthylcyclohex-3-enyl-carboxaldéhyde, 1’acétate de tricyclodécenyle, le
propionate de tricyclodécenyle, le
4-(4-hydroxy-4-méthylpentyl)-3-cyclohexeénecarboxaldéhyde, le
4-(4-méthyl-3-pentenyl)-3-cyclohexenecarboxaldéhyde, le
4-acétoxy-3-pentyl-tétrahydropyrane, le 3-carboxyméthyl-2-pentylcyclopentane, la
2-n-4-heptylcyclo-pentanone, la 3-méthyl-2-pentyl-2-cyclopenténone, la menthone, la
carvone, la tagétone, la géranyl acétone, le n-décanal, le n-dodécanal, le 9-déceénol-1,
I’isobutyrate de phénoxyéthyle, le phényl-acétaldéhyde diméthyl-acétal, le phénylacé-
taldéhyde dic¢thylacétal, le géranonitrile, le citronellonitrile, 1I’acétate de cédryle, le

3-isocamphylcyclohexanol, le cédryl méthyl éther, 1’isolongifolanone,
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I’aubépinonitrile, I’aubépine, 1’héliotropine, la coumarine, I’eugénol, la vanilline,
I’oxyde de diphényle, le citral, le citronellal, I’hydroxycitronellal, la damascone, les
ionones, les méthylionones, les isométhylionones, la solanone, les irones, le cis-
3-hexénol et ses esters, les muscs-indanes, les muscs-tétralines, les muscs-iso-
chromanes, les cétones macrocycliques, les muscs-macrolactones, les muscs ali-
phatiques, le brassylate d’éthylene et leurs mélanges.

De préférence, on peut utiliser un mélange de différentes substances parfumantes, qui
vont engendrer, mises en commun, une note plaisante pour I’ utilisateur.

Ainsi, la composition selon I’invention comprend avantageusement un mélange de
substances parfumantes, en particulier d’au moins deux substances parfumantes
distinctes, et de préférence d’au moins trois substances parfumantes distinctes.

On peut ainsi choisir, de préférence, les substances parfumantes de telle sorte
qu’elles produisent des notes (téte, cceur et fond) dans les familles suivantes : les
hespéridés, les aromatiques, les notes florales en particulier fleurs roses et fleurs
blanches, les épicées, les boisées, les gourmands, les chyprés, les fougeres, les cuirés,
et les muscs.

De préférence, la ou les substances parfumantes mises en ceuvre dans la composition
selon I’invention sont distinctes des huiles essentielles.

La composition selon I’invention peut mettre en ceuvre une ou plusieurs substances
parfumantes naturelles, de préférence produisant des notes dans les familles suivantes :
les notes florales en particulier fleurs roses et fleurs blanches, les gourmands, et leurs
mélanges.

La composition selon I’invention peut également mettre en ceuvre une ou plusieurs
substances parfumantes appartenant aux familles olfactives florales, vertes, hes-
péridées, ozoniques, marines, aldéhydiques, musquées, poudrées, boisées douces.

La composition selon I’invention peut également mettre en ceuvre une ou plusieurs
substances parfumantes appartenant aux familles olfactives comestibles, épicées,
cuirées et éventuellement fruitées, balsamiques et aromatiques.

De préférence, la composition selon 1’invention comprend la ou les substances par-
fumantes en une teneur totale pouvant aller de 0,01 a 10% en poids, notamment de 0,1
a 5% en poids, encore mieux de 0,5 a 3% en poids, préférentiellement de 0,6 a 2% en
poids, par rapport au poids total de la composition.

Silicones additionnelles

La composition selon I’invention peut optionnellement comprendre une ou plusieurs
silicones additionnelles, qui peuvent en particulier étre choisies parmi les silicones
aminées, les silicones non aminées, et leurs mélanges.

La ou les silicones additionnelles sont différentes des silicones aminées de formule

(D) telles que définies ci-dessus.
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On entend par la que lesdites silicones additionnelles ne rentrent pas dans la dé-
finition de la formule (I), par exemple parce qu’elles n’ont pas un indice d’amine et/ou
une masse moléculaire tels que définis pour les silicones de formule (I) et/ou parce que
la signification d’au moins ’'un de leurs radicaux R, R’ et/ou A est différent de ceux
indiqués pour les silicones de formule (I) ou encore parce qu’elles ont une structure
chimique différente de celle des silicones de formule (I).

La composition selon I’invention peut donc comprendre une ou plusieurs silicones
non aminées, qui peuvent €tre solides ou liquides (a 25°C, 1 atm), volatiles ou non
volatiles. De préférence, les silicones non aminées sont choisies parmi les silicones
liquides non volatiles.

Les silicones non aminées susceptibles d'étre utilisées peuvent étre solubles ou in-
solubles dans la composition selon 1’invention; elles peuvent se présenter sous forme
d'huile, de cire, de résine ou de gomme; les huiles et les gommes de silicone sont
préférées.

Les silicones sont notamment décrites en détail dans 1'ouvrage de Walter NOLL
"Chemistry and Technology of Silicones" (1968), Academie Press.

Les silicones volatiles peuvent €tre choisies parmi celles possédant un point
d'ébullition compris entre 60 et 260°C (a pression atmosphérique 1 atm), en particulier
parmi :

1) les polydialkylsiloxanes cycliques comportant de 3 a 7 atomes de silicium, de
préférence 4 a 5, tels que

- 'octaméthylcyclotétrasiloxane (D4) et le décaméthylcyclopentasiloxane (DS5). On
peut citer les produits commercialisés sous le nom de "VOLATILE SILICONE 7207"
par UNION CARBIDE ou "SILBIONE 70045 V 2" par RHODIA, "VOLATILE
SILICONE 7158" par UNION CARBIDE, "SILBIONE 70045 V 5" par RHODIA.

- les cyclocopolymeres du type diméthylsiloxane/méthylalkylsiloxane de structure

chimique :
rD—D“ia—D‘T
CH, T‘
avecD: —SI—0— avec OV —%E—D—
- Cahy:

o

On peut citer la "SILICONE VOLATILE FZ 3109" commercialisée par la société
UNION CARBIDE.

- les mélanges de silicones cycliques avec des composés organiques dérivés du
silicium, tels que le mélange d'octaméthylcyclotétrasiloxane et de tétratriméthylsilyl-
pentaérythritol (50/50) et le mélange d'octaméthylcyclotétrasiloxane et

d'oxy-1,1'-(hexa-2,2,2",2"3,3"-triméthylsilyloxy) bis-néopentane ;
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i1) les polydialkylsiloxanes linéaires ayant 2 a 9 atomes de silicium, qui possedent gé-
néralement une viscosité inférieure ou égale a 5.10°m?/s a 25°C, tels que le décamé-
thyltétrasiloxane.

D'autres silicones entrant dans cette classe sont décrites dans 1'article publié dans
Cosmetics and toiletries, Vol. 91, Jan. 76, p. 27-32 - TODD & BYERS "Volatile
Silicone fluids for cosmetics"; on peut citer le produit commercialis€ sous la déno-
mination "SH 200" par la société TORAY SILICONE.

Parmi les silicones non volatiles, on peut citer, seul ou en mélange, les polydialkyl-
siloxanes et notamment les polydiméthylsiloxanes (PDMS ou dimethicone), les poly-
diarylsiloxanes, les polyalkylarylsiloxanes, les gommes et les résines de silicone, ainsi
que les organopolysiloxanes non aminés (ou polysiloxanes organomodifiés, ou encore
silicones organomodifiées) qui sont des polysiloxanes comportant dans leur structure
un ou plusieurs groupements organofonctionnels non aminés, généralement fixés par
l'intermédiaire d'un groupe hydrocarboné, et de préférence choisi parmi les
groupements aryle, les groupements alcoxy et les groupements polyoxyéthylénés et/ou
polyoxypropylénés.

Les silicones organomodifiées peuvent étre des polydiarylsiloxanes, notamment des
polydiphénylsiloxanes, et des polyalkylarylsiloxanes fonctionnalisés par les groupes
organofonctionnels mentionnés précédemment. Les polyalkylarylsiloxanes sont parti-
culierement choisis parmi les polydiméthyl/méthylphénylsiloxanes, les polydiméthyl /
diphénylsiloxanes lin€aires et/ou ramifiés.

Parmi les silicones organomodifiées, on peut citer les organopolysiloxanes
comportant :

- des groupements polyoxyéthyleéney et/ou polyoxypropyléne comportant éven-
tuellement des groupements alkyle en Ce-Cyy tels que les diméthicone-copolyols, et
notamment ceux commercialisés par la sociét€¢ DOW CORNING sous la dénomination
DC 1248 ou les huiles SILWET® L 722, L. 7500, L 77, L 711 de la société UNION
CARBIDE; ou encore les alkyl(C;,)-méthicone-copolyols, et notamment ceux com-
mercialis€s par la société DOW CORNING sous la dénomination Q2-5200;

- des groupements thiols, comme les produits commercialis€s sous les dénominations
"GP 72 A" et "GP 71" de GENESEE ;

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

- des groupements hydroxylés, comme les polyorganosiloxanes a fonction hy-
droxyalkyle;

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



[0099]

[0100]

[0101]

[0102]
[0103]

[0104]

[0105]

[0106]

[0107]

[0108]

[0109]

[0110]

[0111

[0112

[0113
[0114

— e e

12

- des groupements anioniques du type acide carboxylique, comme par exemple décris
dans EP186507, ou du type alkyl-carboxylique comme le produit X-22-3701E de la
société SHIN-ETSU; ou encore du type 2-hydroxyalkylsulfonate ou
2-hydroxyalkylthiosulfate, comme les produits commercialisé€s par la société
GOLDSCHMIDT sous les dénominations "ABIL® S201" et "ABIL® S255".

Les silicones peuvent également €tre choisies parmi les polydialkylsiloxanes parmi
lesquels on peut citer principalement les polydiméthylsiloxanes a groupements
terminaux triméthylsilyl (CTFA : dimethicone). Parmi ces polydialkylsiloxanes, on
peut citer les produits commerciaux suivants :

- les huiles SILBIONE® des séries 47 et 70 047 ou les huiles MIRASIL® commer-
cialisées par RHODIA telles que, par exemple 1'huile 70 047 V 500 000;

- les huiles de la série MIRASIL® commercialisées par la société RHODIA;

- les huiles de la série 200 de la sociét€¢ DOW CORNING telles que la DC200 ayant
viscosité 60 000 mm?/s ;

- les huiles VISCASIL® de MOMENTIVE PERFORMANCE MATERIALS et
certaines huiles des séries SF (SF 96, SF 18) de MOMENTIVE PERFORMANCE
MATERIALS.

On peut également citer les polydiméthylsiloxanes a groupements terminaux dimé-
thylsilanol (CTFA : dimethiconol) tels que les huiles de la série 48 de la société
RHODIA.

Dans cette classe de polydialkylsiloxanes, on peut également citer les produits com-
mercialisé€s sous les dénominations "ABIL WAX® 9800 et 9801" par la société
GOLDSCHMIDT qui sont des polydialkyl (C1-C20) siloxanes.

Des produits plus particulicrement utilisables conformément a l'invention sont des
mélanges tels que :

- les mélanges formés a partir d'un polydiméthylsiloxane hydroxylé en bout de
chaine, ou dimethiconol (CTFA) et d'un polydiméthylsiloxane cyclique également
appelé cyclométhicone (CTFA) tel que le produit Q2-1401 commercialisé par la
société DOW CORNING.

Les polyalkylarylsiloxanes sont particulicrement choisis parmi les polydiméthyl/
méthylphénylsiloxanes, les polydiméthyl /diphénylsiloxanes lin€aires et/ou ramifiés de
viscosité allant de 1.10° a 5.10m?/s a 25°C.

Parmi ces polyalkylarylsiloxanes, on peut citer les produits commercialis€s sous les
dénominations suivantes :

- les huiles SILBIONE® de la série 70 641 de RHODIA;

- les huiles des séries RHODORSIL® 70 633 et 763 de RHODIA ;

- I'huile DOW CORNING 556 COSMETIC GRAD FLUID de DOW CORNING;

- les silicones de la série PK de BAYER comme le produit PK20 ;
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- les silicones des séries PN, PH de BAYER comme les produits PN1000 et PH1000;

- certaines huiles des séries SF de MOMENTIVE PERFORMANCE MATERIALS
telles que SF 1023, SF 1154, SF 1250, SF 1265.

Les silicones non aminées plus particulicrement préférées selon I’invention sont les
polydiméthylsiloxanes a groupements terminaux triméthylsilyl (CTFA : dimethicone).

La composition selon l'invention peut comprendre une ou plusieurs silicones aminées
additionnelles, différente(s) des silicones aminées de formule (I) telles que définies ci-
dessus.

On désigne par silicone aminée toute silicone comportant au moins une amine
primaire, secondaire, tertiaire ou un groupement ammonium quaternaire.

Les silicones aminées susceptibles d’€tre utilisées selon la présente invention peuvent
étre volatiles ou non volatiles, cycliques, linéaires ou ramifiées, et présentent de
préférence une viscosité allant de 5*10¢ a 2,5 m?/s a 25°C, par exemple de 1*10°a 1
m?/s. De préférence, les silicones aminées additionnelles sont choisies parmi les
silicones liquides non volatiles (25°C, 1 atm).

De préférence, la ou les silicones aminées sont choisies parmi, seuls ou en mélanges,
les compos€s suivants :

A) les polysiloxanes répondant a la formule (Ia) :

dans laquelle x' et y' sont des nombres entiers tels que la masse moléculaire moyenne
en poids (Mw) est compris entre 5000 et S00000 g/mol ;

B) les silicones aminées répondant a la formule (Ila) :

R’.G3,-S1(0S1G3),-(0OS1GpR 5 4)m-O-S1Gs -R’ - (11a)

dans laquelle :

- G, identique ou différent, désigne un atome d'hydrogene, un groupement phényle,
OH, alkyle en C;-C;, par exemple méthyle ou alcoxy en C;-Cs, par exemple méthoxy,

- a, a’ identiques ou différents, désignent O ou un entier de 1 a 3, en particulier 0,
sous réserve qu’au moins I’'un de a ou a’ soit égal a zéro,

- b désigne O ou 1, en particulier 1,

- m et n sont des nombres tels que la somme (n + m) varie de 1 a 2000, en particulier

de 50 a 150, n pouvant désigner un nombre de 0 a 1999, et notamment de 49 a 149 et
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m pouvant désigner un nombre de 1 a 2000, et notamment de 1 a 10 ; et

[0130] - R’, identique ou différent, désigne un radical monovalent de formule -C H,,L dans
laquelle g est un nombre allant de 2 a §, et L. est un groupement aminé éventuellement
quaternisé choisi parmi les groupements : -NR’7-Q-N(R”*),, -N(R’’),, -N*(R’’); A, -N*
H(R*’), A-, -N*H,(R”’) A-, -NR”’-Q-N+(R’*)H, A-, -NR”’-Q-N*(R’’),H A- et -NR’-Q-N
*(R’’); A, dans lesquels R’’, identique ou différent, désigne hydrogeéne, phényle,
benzyle, ou un radical hydrocarboné saturé monovalent, par exemple un radical alkyle
en C;-Cy ; Q désigne un groupement de formule C,H,,, linéaire ou ramifié, r étant un
entier allant de 2 a 6, de préférence de 2 a 4 ; et A- représente un anion cosmétiquement
acceptable, notamment halogénure tel que fluorure, chlorure, bromure ou iodure.

[0131]  De préférence, les silicones aminées de formule (I1a) peuvent étre choisies parmi :

[0132] (1) les silicones « triméthylsilylamodiméthicone » répondant a la formule (I1I) :

[0133] dans laquelle m et n sont des nombres tels que la somme (n + m) varie de 1 a 2000,
de préférence de 20 a 1000, en particulier de 50 a 600, mieux de 50 a 150 ; n pouvant
désigner un nombre de 0 a 1999, et notamment de 49 a 149 et m pouvant désigner un
nombre de 1 4 2000, et notamment de 1 a 10.

[0134]  (ii) les silicones de formule (IV) suivante :

- {1V
[0135] dans laquelle :
[0136] - m et n sont des nombres tels que la somme (n + m) varie de 1 a 1000, en particulier

de 50 a 250 et plus particulierement de 100 a 200 ; n désignant un nombre de 0 a 999
et notamment de 49 a 249 et plus particulierement de 125 a 175 et m désignant un

nombre de 1 a 1000, notamment de 1 a 10, plus particulicrementde 1 a 5 ; et
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- Ry, Ry, R;, identiques ou différents, représentent un radical hydroxy ou alcoxy en C;
-C,4, 'un au moins des radicaux R; a R; désignant un radical alcoxy.

De préférence le radical alcoxy est un radical méthoxy.

Le rapport molaire hydroxy/alcoxy va de préférence de 0,2:1 a 0,4:1 et de préférence
de 0,25:1 a 0,35:1 et plus particulicrement est égal a 0,3:1.

La masse moléculaire moyenne en poids (Mw) de ces silicones va de préférence de
2000 a 1000000 g/mol, plus particulierement de 3500 a 200000 g/mol.

(iii) les silicones de formule (V) suivante :

oy
PN SNy
43 Ly

%)
(7
5
7%
//

E]

SAVAVY ? ERVRVRt

dans laquelle :

- p et q sont des nombres tels que la somme (p + q) varie de 1 a 1000, en particulier
de 50 a 350, et plus particulierement de 150 a 250 ; p désignant un nombre de 0 a 999
et notamment de 49 a 349 et plus particulierement de 159 a 239 et q désignant un
nombre de 1 a 1000, notamment de 1 a 10 et plus particulicrement de 1 a5 ; et

- R, Ry, différents, représentent un radical hydroxy ou alcoxy en C;-C,, ’un au
moins des radicaux R, ou R, désignant un radical alcoxy.

De préférence le radical alcoxy est un radical méthoxy.

Le rapport molaire hydroxy/alcoxy va généralement de 1:0,8 a 1:1,1 et de préférence
de 1:0,9 a 1:1 et plus particulierement est égal a 1:0,95.

La masse moléculaire moyenne en poids (Mw) de la silicone va de préférence de
2000 a 200000 g/mol, plus préférentiellement de S000 a 100000 g/mol et en particulier
de 10000 a 50000 g/mol.

Les produits commerciaux comprenant des silicones de structure (IV) ou (V) peuvent
inclure dans leur composition une ou plusieurs autres silicones aminées dont la
structure est différente des formules (IV) ou (V). Un produit contenant des silicones
aminées de structure (IV) est proposé par la société WACKER sous la dénomination
BELSIL® ADM 652. Un produit contenant des silicones aminées de structure (V) est
proposé par WACKER sous la dénomination Fluid WR 1300®. Un autre produit
contenant des silicones aminées de structure (XIV) est proposé par WACKER sous la
dénomination Belsil ADM LOG 1®.

Lorsque ces silicones aminées sont mises en ceuvre, une forme de réalisation particu-
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lierement intéressante est leur utilisation sous forme d’émulsion huile dans eau.

L'émulsion huile dans eau peut comprendre un ou plusieurs tensioactifs. Les ten-

sioactifs peuvent €tre de toute nature mais de préférence cationique et/ou non ionique.

La taille moyenne en nombre des particules de silicone dans 1'émulsion va géné-

ralement de 3 nm a 500 nanometres. De préférence, notamment comme silicones

aminées de formule (V), on utilise des microémulsions dont la taille moyenne des

particules va de 5 nm a 60 nm (bornes incluses) et plus particulicrement de 10 nm a

50 nm (bornes incluses). Ainsi, on peut utiliser selon l'invention les micro€émulsions de

silicone aminée de formule (V) proposées sous les dénominations FINISH CT 96 E®

ou SLM 28020® par la société WACKER.

(iv) les silicones de formule suivante (VI) :

dans laquelle :

FY
RARY

§% 1}

- m et n sont des nombres tels que la somme (n + m) varie de 1 a 2000 et en par-

ticulier de 50 a 150, n désignant un nombre de 0 & 1999 et notamment de 49 a 149 et m

désignant un nombre de 1 a 2000, et notammentde 1 a 10 ; et

- A désigne un radical alkyléne linéaire ou ramifi€ ayant de 4 a 8 atomes de carbone

et de préférence 4 atomes de carbone. Ce radical est de préférence linéaire.

La masse moléculaire moyenne en poids (Mw) de ces silicones aminées va de
préférence de 2000 a 1000000 g/mol et plus particulierement de 3500 a 200000 g/mol.
Une silicone répondant a cette formule est par exemple la XIAMETER MEM 8299

EMULSION de DOW CORNING.

(v) les silicones de formule suivante (VII) :

{
H
H
L
RN
h
ity
3

H,

o~

—
Ly
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dans laquelle :

- m et n sont des nombres tels que la somme (n + m) varie de 1 a 2000 et en par-
ticulier de 50 a 150, n pouvant désigner un nombre de 0 a 1999 et notamment de 49 a
149 et m pouvant désigner un nombre de 1 a 2000, et notammentde 1 a 10 ; et

- A désigne un radical alkyléne linéaire ou ramifi€ ayant de 4 a 8 atomes de carbone
et de préférence 4 atomes de carbone. Ce radical est de préférence ramifié.

La masse moléculaire moyenne en poids (Mw) de ces silicones aminées va de
préférence de 500 a 1000000 g/mol et plus particulierement de 1000 a 200000 g/mol.

Une silicone répondant a cette formule est par exemple la DC2-8566 Amino Fluid de
DOW CORNING.

C) les silicones aminées répondant a la formule (VIII) :

R ) SN
s N S

dans laquelle :

- Rs représente un radical hydrocarboné monovalent ayant de 1 a 18 atomes de
carbone, et en particulier un radical alkyle en C;-Cjs, ou alcényle en C,-Cg, par
exemple méthyle ;

- R¢ représente un radical hydrocarboné divalent, notamment un radical alkyleéne en
C,-Cy5 ou un radical alkyleneoxy divalent en C;-C g, par exemple en C;-C; relié au Si
par une liaison SiC ;

- Q est un anion tel qu'un ion halogénure, notamment chlorure ou un sel d'acide
organique, notamment acétate ;

- r représente une valeur statistique moyenne allant de 2 a 20, en particulierde 22 8 ;

ct

- s représente une valeur statistique moyenne allant de 20 a 200, en particulier de 20 a
50.

D) les silicones a ammonium quaternaire de formule (IX)

.,,

e

SO S
b

dans laquelle :
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- R;, identiques ou différents, représentent un radical hydrocarboné monovalent ayant
de 1 a 18 atomes de carbone, et en particulier un radical alkyle en C;-C s, un radical
alcényle en C,-C5 ou un cycle comprenant 5 ou 6 atomes de carbone, par exemple
méthyle ;

- R¢ représente un radical hydrocarboné divalent, notamment un radical alkyleéne en
C,-Cy5 ou un radical alkyleneoxy divalent en C;-C g, par exemple en C;-C; relié au Si
par une liaison SiC ;

- Ry, identiques ou différents, représentent un atome d'hydrogene, un radical hy-
drocarboné monovalent ayant de 1 a 18 atomes de carbone, et en particulier un radical
alkyle en C;-C3, un radical alcényle en C,-Cis, un radical -Rg-NHCOR; ;

- X est un anion tel qu'un ion halogénure, notamment chlorure ou un sel d'acide
organique, notamment acétate ; et

- r représente une valeur statistique moyenne allant de 2 a 200, en particulier de 5 a
100.

Ces silicones sont par exemple décrites dans la demande EP-A-0530974 ; on peut en
particulier citer la silicone de nom INCI : QUATERNIUM 80.

Des silicones entrant dans cette classe sont les silicones commercialisées par la
société GOLDSCHMIDT sous les dénominations ABIL QUAT 3270, ABIL QUAT
3272, ABIL QUAT 3474.

E) les silicones aminées de formule (X) :
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dans laquelle :

- R;, Ry, R; et Ry, identiques ou différents, désignent un radical alkyle en C;-C, ou un
groupement phényle,

- Rs désigne un radical alkyle en C;-C, ou un groupement hydroxyle,

- n est un entier variantde 1 a 5,

- m est un entier variantde 1 a 5, et

- x est choisi de maniere telle que 1'indice d'amine varie de 0,01 a 1 meq/g ;

F) les silicones aminées polyoxyalkylénées multibloc, de type (AB),, A étant un bloc
polysiloxane et B étant un bloc polyoxyalkyléné comportant au moins un groupement

amine.



[0183]

[0184]
[0185]

[0186]

[0187]

[0188]

[0189]
[0190]

[0191]

[0192]

[0193]

[0194]

[0195]

19

Lesdites silicones sont de préférence constituées d'unités répétitives de formules
générales suivantes :

[-(SiMe,0),SiMe,-R-N(R*’)-R’-O(C,H,0).(C;HO),-R’-N(H)-R-] ou bien

[-(SiMe,0),SiMe,-R-N(R’7)-R’-O(C,H,0),(C;HcO)y-]

dans lesquelles :

- a est un nombre entier supérieur ou €gal a 1, de préférence allant de 5 a 200, plus
particulierement allant de 10 a 100 ;

- b est un nombre entier compris entre 0 et 200, de préférence allant de 4 et 100, plus
particulierement entre 5 et 30 ;

- x est un nombre entier allant de 1 a 10000, plus particulicrement de 10 a 5000 ;

- R”’ est un atome d'hydrogéne ou un méthyl ;

- R, identiques ou différents, représentent un radical divalent hydrocarboné en C,-C5,
linéaire ou ramifi€, comportant éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes tels que
l'oxygene ; de préférence, R, identiques ou différents, désignent un radical éthyleéne, un
radical propylene linéaire ou ramifié, un radical butylene linéaire ou ramifié, ou un
radical CH,CH,CH,OCH,CH(OH)CH,- ; préférentiellement R désignent un radical CH
,CH,CH,OCH,CH(OH)CH>- ; et

- R’, identiques ou différents, représentent un radical divalent hydrocarboné en C,-C
12, linéaire ou ramifié, comportant éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes tels
que l'oxygene ; de préférence, R’, identiques ou différents, désignent un radical
éthylene, un radical propylene linéaire ou ramifié, un radical butylene linéaire ou
ramifié, ou un radical CH,CH,CH,OCH,CH(OH)CH,- ; préférenticllement R’
désignent -CH(CH;)-CHo,-.

Les blocs siloxane représentent de préférence 50 et 95 % en moles du poids total de
la silicone, plus particulierement de 70 a 85 % en moles.

Le taux d'amine est de préférence compris entre 0,02 et 0,5 meq/g de copolymere
dans une solution a 30 % dans le dipropyléneglycol, plus particulicrement entre 0,05 et
0,2.

La masse moléculaire moyenne en poids (Mw) de la silicone est de préférence
comprise entre 5000 et 1000000 g/mol, plus particulierement entre 10000 et 200000 g/
mol.

On peut notamment citer les silicones commercialisées sous les dénominations
Silsoft A-843 ou Silsoft A+ par Momentive.

G) les silicones aminées de formules (XI) et (XII) :
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H, (X1)

dans laquelle :

- R, R’ et R”’, identiques ou différents, désignent un groupe alkyle en C;-C, ou un
groupe hydroxyle,

- A désigne un radical alkylene en C; ; et

- m et n sont des nombres tels que la masse moléculaire moyenne en poids du

composé est comprise entre 5000 et S00000.
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dans laquelle :

- x et y sont des nombres allant de 1 a 5000 ; de préférence x va de 10 a 2000, et plus
préférentiellement de 100 a 1000 ; de préférence y vade 1 a 100 ;

- R, et R,, identiques ou différents, de préférence identiques, désignent un groupe
alkyle, linéaire ou ramifié, saturé ou insaturé, comprenant de 6 a 30 atomes de carbone,
de préférence de 8 a 24 atomes de carbone, et plus préférentiellement de 12 a 20
atomes de carbone ; et

- A désigne un radical alkyleéne lin€aire ou ramifi€ ayant de 2 a 8§ atomes de carbone.

De préférence, A comprend de 3 a 6 atomes de carbone, plus préférentiellement 4
atomes de carbone ; de préférence A est ramifi€. On peut citer en particulier les
groupes divalents suivants: -CH,CH,CH,- et -CH,CH(CH;)CHo,-.

De préférence, R, et R, sont des groupes alkyle linéaires saturés indépendants
comprenant 6 a 30 atomes de carbone, de préférence 8 a 24 atomes de carbone et en
particulier de 12 a 20 atomes de carbone; on peut citer en particulier les groupes
dodécyle, tétradécyle, pentadécyle, hexadécyle, heptadécyle, octadécyle, nonadécyle et

éicosyle; et préférentiellement, R, et R,, identiques ou différents, sont choisis parmi les
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groupes hexadécyle (cétyle) et octadécyle (stéaryle).

De préférence, dans la silicone de formule (XII), on a :

- x allant de 10 a 2 000, et en particulier de 100 a 1 000;

- y allant de 1 a 100;

- A comprenant de 3 a 6 atomes de carbone et notamment 4 atomes de carbone; de
préférence, A est ramifié; et plus particulierement, A est choisi parmi les groupes
divalents suivants: -CH,CH,CH, et -CH,CH(CH;)CH,-; et

- R, et R, étant indépendamment des groupes alkyles linéaires saturés comprenant de
6 a 30 atomes de carbone, de préférence de 8 a 24 atomes de carbone et en particulier
de 12 a 20 atomes de carbone; choisis notamment parmi les groupes dodécyle, té-
tradécyle, pentadécyle, hexadécyle, heptadécyle, octadécyle, nonadécyle et €icosyle;
préférentiellement, R et R,, identiques ou différents, étant choisis parmi les groupes
hexadécyle (cétyle) et octadécyle (stéaryle).

Une silicone préférée de formule (XII) est la bis-cétéarylamodiméthicone. On peut
citer en particulier la silicone aminée vendu sous le nom SILSOFT AX par
Momentive.

H) les polysiloxanes et notamment les polydiméthylsiloxanes, comportant des
groupes amines primaires a une seule extrémité de chaine ou sur les chaines latérales,
tels que ceux de formule (XIV), (XV) ou (XVI) :
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Dans la formule (XIV), les valeurs de n et m sont telles que la masse moléculaire
moyenne en poids de la silicone aminée est comprise entre 1000 et 55000.

A titre d'exemples de silicones aminées de formule (XIV), on peut citer les produits
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vendus sous les dénominations AMS-132, AMS-152, AMS-162, AMS-163, AMS-191
et AMS-1203 par la société Gelest et KF-8015 par la société Shin Etsu.

Dans la formule (XV), la valeur de n est telle que la masse moléculaire moyenne en
poids de la silicone aminée est comprise entre 500 et 3000.

A titre d'exemple de silicones aminées de formule (XV), on peut citer les produits
vendus sous les dénominations MCR-A11 et MCR-A12 par la société Gelest.

Dans la formule (XVI), les valeurs de n et m sont telles que la masse moléculaire
moyenne en poids de la silicone aminée est comprise entre 500 et 50000.

A titre d'exemples de silicones aminées de formule (XVI), on peut citer
I’aminopropyl phenyl triméthicone vendue sous la dénomination DC 2-2078 Fluid par
la société Dow Corning.

La composition selon l'invention peut également comprendre comme silicone, une

silicone aminée répondant a la formule (X VIII) ci-apres :

SN RAaaanias. R W
o Fa ~ ™ N \y}\ﬁ, !
N B o
R e 2 3 ') \\CS? Q- O ‘$3 o YR
T | L
e Lol o cH
Ar QM
L N
: OH
N
B 5 AN ;
{‘XVHE'} H{}"\\ \\\\\\\ - 2! \ \\\\\\\\ el "»OH
J Y
v £ Y
PG o
S8

dans laquelle :

- n est un nombre compris entre 1 et 1000, de préférence entre 10 et 500, mieux entre
25 et 100, encore mieux entre 50 et 80;

- m est un nombre compris entre 1 et 200, de préférence entre 1 et 100, mieux entre 1
et 10 et encore mieux entre 1 et 5 ;

- R’ est un radical divalent alkylene linéaire ou ramifié, ayant de 1 a 6 atomes de
carbone, notamment de 2 a 5 atomes de carbone ;

- R’” est un radical divalent alkyleéne linéaire ou ramifi€, ayant de 1 a 6 atomes de
carbone, notamment de 1 a 5 atomes de carbone ; et

- R’’, identiques ou différents, de préférence identiques, sont des radicaux alkyle
linéaires ou ramifiés, saturés ou insaturés, comprenant de 8 a 30 atomes de carbone, de
préférence 10 a 24 atomes de carbone, notamment 12 a 18 atomes de carbone; lesdits
radicaux pouvant optionnellement étre substitués par un ou plusieurs groupes
hydroxyle OH.
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De préférence, R’ est un radical divalent alkylene linéaire ou ramifié, de préférence
ramifié, comprenant 1 a 6 atomes de carbone, notamment de 2 a 5 atomes de carbone ;
notamment un radical -CH2-CH2-CH2-, -CH2-CH(CH3)-CH2- ou
—CH2-CH2-CH(CH3)-.

De préférence, R’ est un radical divalent alkylene linéaire comprenant 1 a 6 atomes
de carbone, notamment de 1 a 4 atomes de carbone ; en particulier un radical -
CH2-CH2-.

De préférence, les R’”’, identiques ou différents, sont des radicaux alkyle linéaires
saturés comprenant 8 a 30 atomes de carbone, de préférence 10 a 24 atomes de
carbone, notamment 12 a 18 atomes de carbone; on peut en particulier citer les
radicaux dodécyle, C13, tétradécyl, pentadécyle, hexadécyle, heptadécyle, octadécyle;
préférentiellement les R*’, identiques ou différents, sont choisis parmi les radicaux
alkyle linéaires saturés ayant 12 a 16 atomes de carbone, notamment en C13, C14,
C15, seuls ou en mélange, et mieux représentent un mélange de C13, Cl14 et C15. De
préférence, les R’” sont identiques.

Préférentiellement, la composition peut comprendre une ou plusieurs silicones de
formule (XVIII) dans laquelle :

- n est un nombre compris entre 50 et 80 ;

- m est un nombre compris entre 1 et 5 ;

- R’”’, identiques, sont des radicaux alkyle linéaires saturés comprenant de 12 a 18
atomes de carbone;

- R’ est un radical divalent alkylene ayant de 2 a 5 atomes de carbone,

- R’” est un radical divalent alkyleéne linéaire ayant de 1 a 4 atomes de carbone.

Encore mieux, la composition peut comprendre une ou plusieurs silicones de formule
(XVIII) dans laquelle :

- n est un nombre compris entre 50 et 80 ;

- m est un nombre compris entre 1 et 5 ;

- R’”’, identiques, sont des radicaux alkyle linéaires saturés comprenant de 13 a 15
atomes de carbone;

- R’ est un radical —(CH,);-, -CH2-CH(CH3)-CH2- ou -CH2-CH2-CH(CH3)-, et

- R’ est un radical —(CH,),-.

Une silicone de formule (XVIII) tout particulierement préférée est la Bis(C13-15
alkoxy) PG Amodimethicone (nom INCI). On peut notamment citer la silicone com-
mercialisée sous la dénomination « DOWSIL 8500 Conditioning agent » par DOW.

De préférence, la ou les silicones additionnelles peuvent étre choisies parmi, seules
ou en mélange, les silicones non aminées liquides non volatiles, et notamment les poly-
dialkylsiloxanes et plus particulicrement les polydiméthylsiloxanes en particulier les

polydiméthylsiloxanes a groupements terminaux triméthylsilyl; et/ou les silicones
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aminées liquides non volatiles, telles que les amodiméthicones, les aminopropyldime-
thicones et les bis-aminopropyldiméthicones ; ainsi que leurs mélanges.

Lorsqu’elles sont présentes, la composition selon I’invention peut comprendre la ou
les silicones additionnelles en une teneur totale allant de préférence de 0,01 a 2% en
poids, mieux allant de 0,02 a 1% en poids, préférentiellement allant de 0,05 a 0,5% en
poids, par rapport au poids total de la composition.

De préférence, la composition selon 1’invention comprend la ou les silicones addi-
tionnelles choisies parmi, seules ou en mélange, les silicones non aminées liquides non
volatiles, et notamment les polydialkylsiloxanes et plus particulicrement les polydimé-
thylsiloxanes en particulier les polydiméthylsiloxanes a groupements terminaux trimé-
thylsilyl; et/ou les silicones aminées liquides non volatiles, telles que les amodimé-
thicones, les aminopropyldimethicones et les bis-aminopropyldiméthicones ; ainsi que
leurs mélanges ; en une teneur totale allant de préférence de 0,01 a 2% en poids, mieux
allant de 0,02 a 1% en poids, préférentiellement allant de 0,05 a 0,5% en poids, par
rapport au poids total de la composition.

Tensioactifs cationiques

La composition selon I’invention peut avantageusement comprendre un ou plusieurs
tensioactifs cationiques.

Lesdits tensioactifs cationiques sont non siliconés, c’est-a-dire qu’ils ne contiennent
pas de groupement Si-O.

Ils sont de préférence choisis parmi les sels d'ammonium quaternaire, les amines
grasses primaires, secondaires ou tertiaires, éventuellement polyoxyalkylénées, ou
leurs sels, et leurs mélanges.

La composition peut comprendre un ou plusieurs tensioactifs cationiques choisis
parmi, seuls ou en mélange, les composés suivants qui sont des sels d’ammonium qua-
ternaire:

- les composés répondant a la formule générale (II) suivante :
~ "1+ an

NS
,;-“ﬁN."’o X

./_‘- %, k
Rw \R

dans laquelle :

X- est un anion notamment choisi dans le groupe des halogénures, phosphates,
acétates, lactates, alkyl(C;-C,)sulfates, alkyl(C;-Cy)- ou alkyl(C,-C,)aryl-sulfonates ;

les groupes R; a Ry, qui peuvent étre identiques ou différents, représentent un groupe
aliphatique, linéaire ou ramifié, comportant de 1 a 30 atomes de carbone, ou un groupe

aromatique tel qu’aryle ou alkylaryle, au moins un des groupes R; a R4 désignant un
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groupe aliphatique, linéaire ou ramifi€, comportant de 8 a 30 atomes de carbones, de
préférence de 12 a 24 atomes de carbone.

Les groupes aliphatiques peuvent comporter des hétéroatomes tels que notamment
l'oxygene, l'azote, le soufre et les halogenes. Les groupes aliphatiques sont par exemple
choisis parmi les groupes alkyle en C;-C;, alcoxy en C;-Csg, polyoxyalkylene (C»-Cs),
alkylamide en C;-C;, alkyl(C;,-C,,)amidoalkyle(C,-Cs), alkyl(C;,-Cy,)acétate, et hy-
droxyalkyle en C;-Cs;.

Parmi les sels d’ammonium quaternaire de formule (1), on préfere les sels de tétraal-
kylammonium comme les sels de dialkyldiméthylammonium ou
d’alkyltriméthylammonium dans lesquels le groupe alkyle comporte environ de 12 a
22 atomes de carbone, en particulier les sels de béhényltriméthylammonium, de stéa-
ryltriméthylammonium, de distéaryldiméthylammonium, de cétyltriméthylammonium,
de dicétyldiméthylammonium, de benzyldiméthylstéarylammonium ; ainsi que les sels
de palmitylamidopropyltriméthylammonium, de stéaramidopropyltriméthy-
lammonium, les sels de stéaramidopropyldiméthylcétéarylammonium, ou les sels de
stéaramidopropyldiméthyl-(myristylacétate)-ammonium tels que ceux commercialisés
sous la dénomination CERAPHYL® 70 par la société VAN DYK.

On préfere en particulier utiliser les sels de chlorure, de bromure ou de méthylsulfate,
de ces composés.

- les sels d’ammonium quaternaire de I’imidazoline, comme ceux de formule (III):

on e (111)

. _CHCHy—N{R )00,
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dans laquelle Rs représente un groupe alcényle ou alkyle comportant de 8 a 30

atomes de carbone, par exemple dérivés des acides gras du suif, R représente un atome
d’hydrogene, un groupe alkyle en C;-C, ou un groupe alcényle ou alkyle comportant
de 8 a 30 atomes de carbone, R; représente un groupe alkyle en C;-C., R représente un
atome d’hydrogene, un groupe alkyle en C;-C,, X" est un anion choisi dans le groupe
des halogénures, phosphates, acétates, lactates, alkylsulfates, alkyl- ou alkylaryl-
sulfonates dont les groupements alkyl et aryl comprennent de préférence respec-
tivement de 1 a 20 atomes de carbone et de 6 a 30 atomes de carbone.

De préférence, Rs et Rg désignent un mélange de groupes alcényle ou alkyle
comportant de 12 a 21 atomes de carbone, par exemple dérivés des acides gras du suif,
R; désigne un groupe méthyle, Ry désigne un atome d’hydrogene.

Un tel produit est par exemple commercialisé sous la dénomination REWOQUAT®
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W 75 par la société REWO.
- les sels de di- ou de tri-ammonium quaternaire en particulier de formule (IV) :
4 1v)
R yNM (CH,): oy
it

dans laquelle

Ry désigne un radical alkyle comportant environ de 16 a 30 atomes de carbone €ven-
tuellement hydroxylé et/ou éventuellement interrompu par un ou plusieurs atomes
d’oxygene,

Ry est choisi parmi I’hydrogene ou un radical alkyle comportant de 1 a 4 atomes de
carbone ou un groupe (Ro,)(R0.)(R11.)N-(CH,)s, avec Ry, Ry, Ritas Rip, Rig, Riz et Ry,
identiques ou différents, choisis parmi I’hydrogeéne ou un radical alkyle comportant de
1 a 4 atomes de carbone, et

X- est un anion choisi dans le groupe des halogénures, acétates, phosphates, nitrates,
alkyl(C;-Cy)sulfates, alkyl(C,-Cy)sulfonates et alkyl(C;-C,)aryl-sulfonates, en par-
ticulier méthylsulfate et éthylsulfate.

De tels composés sont par exemple le Finquat CT-P propos€ par la sociét€¢ FINETEX
(Quaternium 89), le Finquat CT proposé par la société FINETEX (Quaternium 75).

- les sels d'ammonium quaternaire contenant au moins une fonction ester, tels que
ceux de formule (V) suivante :

(G, H, DRy V)

L

oo A . .

TSy

dans laquelle :
Rys est choisi parmi les groupes alkyles en C;-Cs et les groupes hydroxyalkyles ou di-
hydroxyalkyles en C;-Cs ;

Ry6 est choisi parmi le groupe R19-C(O)- ; les groupes R, qui sont des groupes hy-
drocarbonés en C,-C,,, linéaires ou ramifiés, saturés ou insaturés, 1'atome d'hydrogene,
Rys est choisi parmi le groupe R21-C(O)- ; les groupes R,, qui sont des groupes hy-
drocarbonés en C,-Cq, linéaires ou ramifiés, saturés ou insaturés ; I'atome d'hydrogene ;

Ry7, Ry et Ry, identiques ou différents, sont choisis parmi les groupes hydrocarbonés
en C,-C,;, linéaires ou ramifiés, saturés ou insaturés ;

1, s et t, identiques ou différents, sont des entiers valant de 2 a 6 ;

y est un entier valantde 1 a 10 ;

x et z, identiques ou différents, sont des entiers valantde O a 10 ;
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X- est un anion simple ou complexe, organique ou inorganique ;

sous réserve que la somme x + y + z vautde 1 a 15, que lorsque x vaut 0 alors Ry
désigne R, et que lorsque z vaut 0 alors Rz désigne Ry,.

Les groupes alkyles Rs peuvent €tre linéaires ou ramifiés et plus particulicrement
linéaires. De préférence, R;s désigne un groupe méthyle, éthyle, hydroxyéthyle ou di-
hydroxypropyle, et plus particulicrement un groupe méthyle ou éthyle.

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

Lorsque R4 est un groupe Ry, hydrocarboné, il peut étre long et avoir de 12 4 22
atomes de carbone, ou court et avoir de 1 a 3 atomes de carbone.

Lorsque Rz est un groupe R,, hydrocarboné, il a de préférence 1 a 3 atomes de
carbone.

Avantageusement, Ry;, Rjg et R,;, identiques ou différents, sont choisis parmi les
groupes hydrocarbonés en C,;-C,;, linéaires ou ramifiés, saturés ou insaturés, et plus
particulierement parmi les groupes alkyle et alcényle en C;;-C,;, linéaires ou ramifiés,
saturés ou insaturés.

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

Avantageusement, y est égal a 1.

De préférence, r, s et t, identiques ou différents, valent 2 ou 3, et encore plus particu-
lierement sont égaux a 2.

L'anion X est de préférence un halogénure (chlorure, bromure ou iodure) ou un al-
kylsulfate plus particulierement méthylsulfate. On peut cependant utiliser le méthane-
sulfonate, le phosphate, le nitrate, le tosylate, un anion dérivé d'acide organique tel que
l'acétate ou le lactate ou tout autre anion compatible avec I'ammonium a fonction ester.
L'anion X- est encore plus particulierement le chlorure ou le méthylsulfate.

On peut utiliser plus particulierement dans la composition selon l'invention, les sels
d'ammonium de formule (V) dans laquelle R;s désigne un groupe méthyle ou €thyle, x
etysontégauxal;zestégalaOoul ;r,settsontégauxa?2;

Ry6 est choisi parmi le groupe R19-C(O)-, les groupes méthyle, éthyle ou hydro-
carbonés en C4-C,,, 'atome d'hydrogene ;

Ry est choisi parmi le groupe R21-C(O)- et I'atome d'hydrogene ;

Ry7, Ry et Ry, identiques ou différents, sont choisis parmi les groupes hydrocarbonés
en C5-Cy, linéaires ou ramifiés, saturés ou insaturés, et de préférence parmi les
groupes alkyles et alcényles en C;-C 7, linéaires ou ramifiés, saturés ou insaturés.

Avantageusement, les groupes hydrocarbonés sont linéaires.

On peut citer par exemple les composés de formule (V) tels que les sels (chlorure ou
méthylsulfate notamment) de diacyloxyéthyl-diméthylammonium, de diacyloxyéthyl-
hydroxyéthyl-méthyl-ammonium, de monoacyloxyéthyl-dihy-

droxyéthyl-méthylammonium, de triacyloxyéthylméthylammonium, de monoacy-
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loxyéthyl-hydroxyéthyl-diméthylammonium et leurs mélanges. Les groupes acyles ont
de préférence 14 a 18 atomes de carbone et proviennent plus particuliecrement d'une
huile végétale comme 1'huile de palme ou de tournesol. Lorsque le composé contient
plusieurs groupes acyles, ces derniers peuvent étre identiques ou différents.

Ces produits sont obtenus, par exemple, par estérification directe de la triétha-
nolamine, de la triisopropanolamine, d'alkyldiéthanolamine ou
d'alkyldiisopropanolamine éventuellement oxyalkylénées sur des acides gras en C;,-Cs
ou sur des mélanges d'acides gras en C,(-C;, d'origine végétale ou animale, ou par tran-
sestérification de leurs esters méthyliques. Cette estérification est suivie d'une quater-
nisation a l'aide d'un agent d'alkylation tel qu'un halogénure d'alkyle (méthyle ou
éthyle de préférence), un sulfate de dialkyle (méthyle ou éthyle de préférence), le mé-
thanesulfonate de méthyle, le para-toluenesulfonate de méthyle, la chlorhydrine du
glycol ou du glycérol.

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

La composition capillaire selon I'invention peut contenir par exemple un mélange de
sels de mono-, di- et triester d'ammonium quaternaire avec une majorité en poids de
sels de diester.

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

On peut utiliser le chlorure de béhénoylhydroxypropyl-triméthylammonium proposé
par KAO sous la dénomination Quatarmin BTC 131.

De préférence les sels d'ammonium contenant au moins une fonction ester
contiennent deux fonctions esters.

Parmi les sels d'ammonium quaternaire contenant au moins une fonction ester uti-
lisables, on préfere utiliser les sels de dipalmitoyléthylhydroxyéthyl-méthy-
lammonium.

On entend par « amines grasses », un composé comprenant au moins une fonction
amine primaire, secondaire ou tertiaire, éventuellement (poly)oxyalkylénées, ou leurs
sels et comprenant au moins une chaine hydrocarbonée en Cs-C;, de préférence en Cy -
Cs.

De préférence, les amines grasses utiles selon I’invention ne sont pas
(poly)oxyalkylénées.

A titre d’amines grasses, on peut citer les amidoamines. Les amidoamines selon
I’invention peuvent €tre choisies parmi les amidoamines grasses, la chaine grasse

pouvant étre portée par le groupement amine ou par le groupement amido.
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On entend par amidoamine un composé€ comprenant au moins une fonction amide et
au moins une fonction amine primaire, secondaire ou tertiaire.

On entend par amidoamine grasse, une amidoamine comprenant, en général, au
moins une chaine hydrocarbonée en Cs-C;. De préférence, les amidoamines grasses
utiles selon 1’invention ne sont pas quaternisées.

De préférence, les amidoamines grasses utiles selon 1’invention ne sont pas
(poly)oxyalkylénées.

Parmi les amidoamines grasses utiles selon I’invention, on peut citer les ami-
doamines de formule (VI) suivante : RCONHR’’N(R’),(VI)

dans laquelle :

- R représente un radical hydrocarboné monovalent linéaire ou ramifié, saturé ou
insaturé et substitué ou non substitué, ayant de 5 a 29 atomes de carbone, de préférence
de 7 a 23 atomes de carbone, et en particulier un radical alkyle en Cs-Cs, de préférence
en C;-Cy;, linéaire ou ramifi€, ou un radical alcényle en Cs-Cy, de préférence en C;-Cys
linéaire ou ramifié€ ;

- R’ représente un radical hydrocarboné divalent ayant moins de 6 atomes de
carbone, de préférence 2 a 4 atomes de carbone, mieux, 3 atomes de carbone ; et

- R’, identiques ou différents, représentent un radical hydrocarboné monovalent ayant
moins de 6 atomes de carbone, de préférence de 1 a 4 atomes de carbone, linéaire ou
ramifié, saturé ou insaturé et substitué ou non substitué, de préférence, un radical
méthyle.

Les amidoamines grasses de formule (VI) sont, par exemple, choisies parmi
I’oléamidopropyl diméthylamine, la stéaramidopropyl diméthylamine notamment celle
commercialisée par la société INOLEX CHEMICAL COMPANY sous la déno-
mination LEXAMINE S13, I’isostéaramidopropyl diméthylamine, la stéaramidoéthyl
diméthylamine, la lauramidopropyl diméthylamine, la myristamidopropyl dimé-
thylamine, la béhénamidopropyl diméthylamine, la dilinoléamidopropyl dimé-
thylamine, la palmitamidopropyl diméthylamine, la ricinoléamindopropyl dimé-
thylamine, la soyamidopropyl diméthylamine, 1’avocadoamidopropyl diméthylamine,
la cocamidopropyl diméthylamine, la minkamidopropyl diméthylamine,
I’oatamidopropyl diméthylamine, la sesamidopropyl diméthylamine, la tallami-
dopropyl diméthylamine, 1’olivamidopropyl diméthylamine, la palmitamidopropyl di-
méthylamine, la stéaramidoethyldiéthylamine, la brassicamidopropyl diméthylamine et
leurs mélanges.

De préférence, les amidoamines grasses sont choisies parmi 1’oléamidopropyl dimé-
thylamine, la stéaramidopropyl diméthylamine, la brassicamidopropyl diméthylamine
et leurs mélanges.

Le ou les tensioactifs cationiques sont choisis de préférence parmi ceux de formule
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(IT) ci-dessus, ceux de formule (V) ci-dessus, ceux de formule (VI) ci-dessus, et leurs
mélanges ; mieux parmi ceux de formule (II) ci-dessus, ceux de formule (VI) ci-
dessus, et leurs mélanges ; encore mieux parmi ceux de formule (II) ci-dessus.

Préférentiellement, le ou les tensioactifs cationiques peuvent étre choisis parmi, seuls
ou en mélange, les sels tels que les chlorures, les bromures ou les méthosulfates, de té-
traalkylammonium comme, par exemple, les sels de dialkyldiméthylammonium ou
d’alkyltriméthylammonium dans lesquels le groupe alkyle comporte environ de 12 a
22 atomes de carbone, en particulier les sels de béhényltriméthylammonium, de stéa-
ryltriméthylammonium, de distéaryldiméthylammonium, de cétyltriméthylammonium,
de dicétyldiméthylammonium de benzyldiméthylstéarylammonium ; les sels de dipal-
mitoyléthylhydroxyéthylméthylammonium comme le méthosulfate de dipalmitoylé-
thylhydroxyéthylméthylammonium ; et leurs mélanges.

Encore plus préférentiellement, ils sont choisis parmi le chlorure de cétyltriméthy-
lammonium, le chlorure de béhényltriméthylammonium, le méthosulfate de dipalmi-
toyléthylhydroxyéthylméthylammonium, et leurs mélanges.

Lorsqu’ils sont présents, la composition selon I’invention peut comprendre le ou les
tensioactifs cationiques de préférence en une teneur totale qui va de 0,1 a 10% en
poids, notamment de 0,2 a 8% en poids, mieux de 0,3 a 7% en poids, mieux encore de
0,5 a 5% en poids, par rapport au poids total de la composition.

Tensioactifs non ioniques

La composition selon I’invention peut optionnellement comprendre un ou plusieurs
tensioactifs non ioniques.

Lesdits tensioactifs non ioniques peuvent étre choisis parmi :

- les alcools, les alpha-diols et les alkyl(C1-C20)phénols, ces composé€s €tant poly-
éthoxylés et/ou polypropoxylés et/ou polyglycérolés, le nombre de groupements oxyde
d'éthylene et/ou oxyde de propylene pouvant aller de 1 a 100, le nombre de
groupements glycérol pouvant aller de 2 a 30; ou bien ces composé€s comprenant au
moins une chaine grasse comportant de 8 a 40 atomes de carbone, notamment de 16 a
30 atomes de carbone ; en particulier les alcools comportant au moins une chaine
alkyle en C8 a C40, saturés ou non, linéaires ou ramifi€s, oxyéthylénés comprenant de
1 a 100 moles d’oxyde d’éthylene, de préférence de 2 a 50, plus particulierement de 2 a
40 moles d’oxyde d’éthylene et comportant une ou deux chaines grasses;

- les condensats d'oxyde d'éthylene et d'oxyde de propylene sur des alcools gras;

- les amides gras polyéthoxylés ayant de préférence de 2 a 30 motifs d'oxyde
d'éthylene, les amides gras polyglycérolés comportant en moyenne de 1 a 5
groupements glycérol et en particulier de 1,5 a 4;

- les esters d'acides gras du sorbitane éthoxylés (ou ester de sorbitan oxyéthyléné)

ayant de préférence de 2 a 40 motifs d'oxyde d'éthylene,
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- les esters d'acides gras du saccharose,

- les esters d’acides gras polyoxyalkylénés, de préférence polyoxyéthylénés ayant de
2 a 150 moles d’oxyde d’éthylene dont les huiles végétales oxyéthylénées,

- les dérivés de N-(alkyl en C6-C24)glucamine,

- les oxydes d'amines tels que les oxydes d'(alkyl en C10-14)amines ou les oxydes de
N-(acyl en C10-C14)-aminopropylmorpholine.

- les tensioactifs non ioniques de type alkyl(poly)glycoside.

Les tensioactifs non ioniques de type alkyl(poly)glycoside peuvent €tre représentés
par la formule générale suivante : R10-(R20)t-(G)v

dans laquelle:

- R1 représente un radical alkyle ou alcényle linéaire ou ramifi€ comportant 6 a 24
atomes de carbone, notamment 8 a 18 atomes de carbone, ou un radical alkylphényle
dont le radical alkyle linéaire ou ramifié comporte 6 a 24 atomes de carbone,
notamment 8 & 18 atomes de carbone;

- R2 représente un radical alkyléne comportant 2 a 4 atomes de carbone,

- G représente un motif sucre comportant 5 a 6 atomes de carbone,

- t désigne une valeur allant de 0 a 10, de préférence de 0 a 4,

- v désigne une valeur allant de 1 a 15, de préférence de 1 a 4.

De préférence, les tensioactifs alkyl(poly)glycoside sont de formule décrite ci-dessus
dans laquelle :

- R1 désigne un radical alkyle saturé ou insaturé, linéaire ou ramifié comportant de 8
a 18 atomes de carbone,

- R2 représente un radical alkyléne comportant 2 a 4 atomes de carbone,

- t désigne une valeur allant de 0 a 3, de préférence égale a 0,

- G désigne le glucose, le fructose ou le galactose, de préférence le glucose;

- le degré de polymérisation, c'est-a-dire la valeur de v, pouvant aller de 1 a 15, de
préférence de 1 a 4; le degré moyen de polymérisation étant plus particulierement
compris entre 1 et 2.

Les liaisons glucosidiques entre les motifs sucre sont généralement de type 1-6 ou
1-4, de préférence de type 1-4. De préférence, le tensioactif alkyl(poly)glycoside est un
tensioactif alkyl(poly)glucoside. On préfere tout particulierement les alkyl
C8/C16-(poly)glucosides 1,4, et notamment les décylglucosides et les caprylyl/capryl
glucosides.

Les esters de sorbitan oxyéthylénés susceptibles d’étre employés dans le cadre de
I’invention comprennent notamment les dérivés oxyéthylénés des mono et des po-
lyesters d’acides gras en C8-C30 et du sorbitan, ayant de 2 a 40 motifs d'oxyde
d'éthylene. On utilise de préférence les dérivés oxyéthylénés des mono et des po-

lyesters d’acides gras en C12-C24 et du sorbitan, ayant de 4 a 20 motifs d'oxyde
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d'éthylene.

De tels composés sont €galement connus sous le nom de polysorbates. Ils sont entre
autres commercialisés sous la dénomination TWEEN par la société UNIQEMA.

On peut notamment citer le mono-laurate de sorbitan oxyéthylene a 4 OE, par
exemple commercialisé sous la dénomination TWEEN 21, le mono-laurate de sorbitan
oxyéthylene a 20 OE, p.ex. commercialisé sous la dénomination TWEEN 20, le mono-
palmitate de sorbitan oxyéthylene a 20 OE p.ex. commercialis€ sous la dénomination
TWEEN 40, le mono-stéarate de sorbitan oxyéthylene a 20 OE p.ex. commercialisé
sous la dénomination TWEEN 60, le mono-stéarate de sorbitan oxyéthyléne a 4 OE
p-ex. commercialis€ sous la dénomination TWEEN 61, le tri-stéarate de sorbitan
oxyéthylene a 20 OE p.ex. commercialisé sous la dénomination TWEEN 65, le mono-
oléate de sorbitan oxyéthyléne a 20 OE p.ex. commercialisé sous la dénomination
TWEEN 80, le mono-oléate de sorbitan oxyéthyléne a 5 OE p.ex. commercialisé sous
la dénomination TWEEN 81, le tri-oléate de sorbitan oxyéthylene a 20 OE p.ex. com-
mercialisé€ sous la dénomination TWEEN 85.

Dans le présent exposé, et de manicre bien connue en soi, on désigne par « composé
a X OE » un composé oxyéthyléné comprenant X motifs oxyéthyleéne par molécule.

De préférence, I’acide gras de I’ester de sorbitan oxyéthyléné est un acide gras saturé,
en particulier en C12-C24.

Les esters de sorbitan préférés sont les dérivés oxyéthylénés des monoesters d’acides
gras en C12-C24 et du sorbitan, ayant de 4 a 20 motifs d'oxyde d'éthylene, plus préfé-
rentiellement le monolaurate de sorbitan oxyéthylene a 4 OE, le mono-laurate de
sorbitan oxyéthyleéne a 20 OE, le monostéarate de sorbitan oxyéthyléné a 20 OE, et
leurs mélanges.

Préférentiellement, les tensioactifs non ioniques sont choisis parmi, seuls ou en
mélange, les (alkyl C6-C24)(poly)glycosides, et plus particulicrement les (alkyl
C8-C18)(poly)glycosides; et les esters de sorbitan oxyéthylénés, notamment ceux issus
d’acides gras saturés en C12-C24 et comprenant 4 a 20 motifs oxyde d’éthyléne.

De préférence, le ou les tensioactifs non ioniques peuvent étre présents dans la com-
position selon I’invention dans une teneur totale allant de 0,01 a 10% en poids, préfé-
rentiecllement allant de 0,05 a 8% en poids, en particulier allant de 0,1 a 5% en poids, et
encore mieux de 0,2 a 2% en poids, par rapport au poids total de la composition.
Tensioactifs anioniques

La composition cosmétique selon 1’invention peut également comprendre un ou
plusieurs tensioactifs anioniques.

On entend par tensioactif anionique, un tensioactif ne comportant a titre de
groupements ioniques ou ionisables que des groupements anioniques. Les tensioactifs

anioniques sont non siliconés.
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Dans la présente description, on qualifie une entité comme étant "anionique”
lorsqu'elle possede au moins une charge négative permanente ou lorsqu'elle peut étre
ionisée en une entité chargée négativement, dans les conditions d'utilisation de la com-
position de I'invention (milieu, pH par exemple) et ne comprenant pas de charge ca-
tionique.

Les tensioactifs anioniques peuvent étre des tensioactifs sulfates, sulfonates et/ou car-
boxyliques (ou carboxylates). On peut bien évidemment employer un mélange de ces
tensioactifs.

I1 est entendu dans la présente description que :

- les tensioactifs anioniques carboxylates comprennent au moins une fonction car-
boxylique ou carboxylate (-COOH ou -COO), et peuvent €ventuellement comprendre
en outre une ou plusieurs fonctions sulfate et/ou sulfonate;

- les tensioactifs anioniques sulfonates comprennent au moins une fonction sulfonate
(-SOsH ou -SO;), et peuvent €ventuellement comprendre en outre une ou plusieurs
fonctions sulfate, mais ne comprennent pas de fonction carboxylate; et

- les tensioactifs anioniques sulfates comprennent au moins une fonction sulfate mais
ne comprennent pas de fonction carboxylate ou sulfonate.

Les tensioactifs anioniques carboxyliques susceptibles d'étre utilisés comportent donc
au moins une fonction carboxylique ou carboxylate (-COOH ou -COO).

Ils peuvent €tre choisis parmi les composés suivants : les acylglycinates, les acyl-
lactylates, les acylsarcosinates, les acylglutamates ; les acides alkyléthercarboxyliques,
les acides alkyl(aryl en C6-30)éthercarboxyliques, les acides alkyl-
D-galactoside-uroniques, les acides alkylamidoéthercarboxyliques ; ainsi que les sels
de ces composés; les groupes alkyle et/ou acyle de ces composé€s comportant de 6 a 30
atomes de carbone, notamment de 12 a 28, encore mieux de 14 a 24, voire de 16 4 22
atomes de carbone ; le groupe aryle désignant de préférence un groupe phényle ou
benzyle; ces composés pouvant Etre polyoxyalkylénés, notamment polyoxyéthylénés et
comportant alors de préférence de 1 a 50 motifs oxyde d'éthylene, mieux de 2 a 10
motifs oxyde d'éthylene.

On peut également utiliser les monoesters d'alkyle en C6-C24 et d'acides poly-
glycoside-polycarboxyliques tels que les polyglycoside-citrates d’alkyle en C6-C24,
les polyglycoside-tartrates d’alkyle en C6-C24 et les polyglycoside-sulfosuccinates
d’alkyle en C6-C24, et leurs sels.

Parmi les tensioactifs carboxyliques ci-dessus, on peut tout particulicrement citer les
acides alkyl(amido)éther carboxyliques polyoxyalkylénés et leurs sels, en particulier
ceux comportant de 2 a 50 groupements oxyde d'alkylene, en particulier d'éthylene,
tels que les composés proposés par la société KAO sous les dénominations AKYPO,

Les acides alkyl(amido)éther carboxyliques polyoxyalkylénés susceptibles d’étre
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utilisés sont de préférence choisis parmi ceux de formule (1) :

[0349] R,;—(OC,H,),—OCH,COOA (1)

[0350] dans laquelle :

[0351] - Ry représente un radical alkyle ou alcényle linéaire ou ramifié en C6-C24, un
radical alkyl(C8-C9)phényle, un radical R,-CONH-CH2-CH2- avec R, désignant un
radical alkyle ou alcényle linéaire ou ramifié en C9-C21; de préférence R, est un
radical alkyle en C8-C20, de préférence en C8-C18 ;

[0352] - n’ est un nombre entier ou décimal (valeur moyenne) variant de 2 a 24, de
préférence de 2 a 10,

[0353] - A désigne H, ammonium, Na, K, Li, Mg ou un reste monoéthanolamine ou triétha-
nolamine.

[0354]  On peut €galement utiliser des mélanges de composés de formule (1), en particulier
des mélanges de composés ayant des groupements R;- différents.

[0355]  Les acides alkyl(amido)éther carboxyliques polyoxyalkylénés particulicrement
préférés sont ceux de formule (1) dans laquelle :

[0356] - R;- désigne un radical alkyle linéaire ou ramifié en C8-C22, notamment en
C10-C16, voire en C12-C14, ou bien un radical alkyl(C8-C9)phényle ;

[0357] - A désigne un atome d’hydrogene ou de sodium, et

[0358] -n’ varie de 2 a 20, de préférence de 2 a 10.

[0359]  Plus préférentiellement encore, on utilise des composés de formule (1) dans laquelle
R désigne un radical alkyl en C12-C14, cocoyle, ol€yle, nonylphényle ou oc-
tylphényle, A désigne un atome d’hydrogene ou de sodium et n’ varie de 2 a 10.

[0360]  Parmi les produits commerciaux, on peut utiliser de préférence les produits vendus

par la société KAO sous les dénominations :

[0361] AKYPO® NP 70 (R;= nonylphényle, n=7, A=H)

[0362] AKYPO® NP 40 (R;= nonylphényle, n=4, A=H)

[0363] AKYPO®OP 40 (R,= octylphényle, n=4, A=H)

[0364] AKYPO® OP 80 (R;= octylphényle, n=8, A=H)

[0365] AKYPO® OP 190 (R,= octylphényle, n=19, A=H)

[0366] AKYPO® RLM 38 (R,=alkyle en C,-C,;, n=4, A=H)

[0367] AKYPO® RLM 38 NV (R,= alkyle en C,-C,,, n=4, A=Na)
[0368] AKYPO® RLM 45 CA (R,=alkyle en C,-C,,, n=4,5, A=H)
[0369] AKYPO® RLM 45 NV (R,= alkyle en C,-C,4, n=4,5, A=Na)
[0370] AKYPO® RLM 100 (R,= alkyle en C;,-C;4, n=10, A=H)
[0371] AKYPO® RLM 100 NV (R,=alkyle en C,-Cy4, n=10, A=Na)
[0372] AKYPO® RLM 130 (R,= alkyle en C;,-Cy4, n=13, A=H)
[0373] AKYPO® RLM 160 NV (R,= alkyle en C,-Cy4, n=16, A=Na),
[0374] ou par la sociét¢ SANDOZ sous les dénominations :
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SANDOPAN DTC-Acid (R;= alkyle en C;, n=6, A=H)

SANDOPAN DTC (R;= alkyle en C;;, n=6, A=Na)

SANDOPAN LS 24 (R;= alkyle en C;,-Cy4, n=12, A=Na)

SANDOPAN JA 36 (R,= alkyle en C;3;, n=18, A=H),

et plus particulicrement, les produits vendus sous les dénominations suivantes :

AKYPO® RLM 45 (INCI: Laureth-5 carboxylic acid), AKYPO®RLM 100 et
AKYPO® RLM 38.

Préférentiellement, les tensioactifs anioniques carboxyliques sont choisis parmi, seuls
ou en mélange :

- les acylglutamates notamment en C6-C24, voire en C12-C20, tels que les stéaroyl-
glutamates, et en particulier le stéaroylglutamate de disodium ;

- les acylsarcosinates notamment en C6-C24, voire en C12-C20, tels que les palmi-
toylsarcosinates, et en particulier le palmitoylsarcosinate de sodium ;

- les acyllactylates notamment en C12-C28, voire en C14-C24, tels que les béhé-
noyllactylates, et en particulier le behenoyllactylate de sodium ;

- les acylglycinates en C6-C24, notamment en C12-C20;

- les alkyl(C6-C24)éthercarboxylates, et notamment les alkyl(C12-C20) éthercar-
boxylates ; en particulier ceux comportant de 2 a 50 groupements oxyde d'éthylene;

- les acides alkyl(C6-C24)amidoéther carboxyliques polyoxyalkylénés, en particulier
ceux comportant de 2 a 50 groupements oxyde d'éthylene;

en particulier sous forme acide ou de sels de métaux alcalins ou alcalino-terreux,
d'ammonium ou d'aminoalcool.

De préférence, on utilise les acides alkyl (Cq-C,4) €ther carboxyliques polyoxy-
alkylénés et leurs sels.

Les tensioactifs anioniques sulfonates susceptibles d'€tre utilisés comportent au
moins une fonction sulfonate (-SO;H ou -SO5"). Ils peuvent étre choisis parmi les
composés suivants : les alkylsulfonates, les alkyléthersulfonates, les alkylamide-
sulfonates, les alkylarylsulfonates, les alpha-oléfinesulfonates, les paraffinesulfonates,
les alkylsulfosuccinates, les alkyléthersulfosuccinates, les alkylamidesulfosuccinates,
les alkylsulfoacétates, les N-acyltaurates, les acyliséthionates ; les alkylsulfolaurates ;
ainsi que les sels de ces composés;

les groupes alkyle de ces composés comportant de 6 a 30 atomes de carbone,
notamment de 12 a 28, encore miecux de 14 a 24, voire de 16 a 22, atomes de carbone;
le groupe aryle désignant de préférence un groupe phényle ou benzyle;

ces composés pouvant étre polyoxyalkylénés, notamment polyoxyéthylénés et
comportant alors de préférence de 1 a 50 motifs oxyde d'éthylene, mieux de 2 a 10
motifs oxyde d'éthylene.

Préférentiellement, les tensioactifs anioniques sulfonates sont choisis parmi, seuls ou
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en mélange :

- les oléfinesulfonates en C6-C24, notamment en C12-C20,

- les alkylsulfosuccinates en C6-C24, notamment en C12-C20, notamment les lauryl-
sulfosuccinates.

- les alkyléthersulfosuccinates en C6-C24, notamment en C12-C20;

- les (C6-C24)acyliséthionates, de préférence les (C12-C18) acyliséthionates,

en particulier sous forme de sels de métaux alcalins ou alcalino-terreux,
d'ammonium, ou d'aminoalcool.

Les tensioactifs anioniques sulfates susceptibles d'étre utilisés comportent au moins
une fonction sulfate (-OSO;H ou -OSOy).

Ils peuvent €tre choisis parmi les composés suivants : les alkylsulfates, les alkyléther-
sulfates, les alkylamidoéthersulfates, les alkylarylpolyéther-sulfates, les monoglycéri-
desulfates; ainsi que les sels de ces composés;

les groupes alkyle de ces composés comportant de 6 a 30 atomes de carbone,
notamment de 12 a 28, encore miecux de 14 a 24, voire de 16 a 22, atomes de carbone;
le groupe aryle désignant de préférence un groupe phényle ou benzyle;

ces composés pouvant étre polyoxyalkylénés, notamment polyoxyéthylénés et
comportant alors de préférence de 1 a 50 motifs oxyde d'éthylene, mieux de 2 a 10
motifs oxyde d'éthylene.

Préférentiellement, les tensioactifs anioniques sulfates sont choisis parmi, seuls ou en
mélange :

- les alkylsulfates notamment en C6-C24, voire en C12-C20, et

- les alkyléthersulfates, notamment en C6-C24, voire en C12-C20, comprenant de
préférence de 1 a 20 motifs oxyde d'éthyleéne ;

en particulier sous forme de sels de métaux alcalins ou alcalino-terreux,
d'ammonium, ou d'aminoalcool.

Lorsque le tensioactif anionique est sous forme de sel, ledit sel peut étre choisi parmi
les sels de métaux alcalins tels que le sel de sodium ou de potassium, les sels
d’ammonium, les sels d’amines et en particulier d’aminoalcools, et les sels de métaux
alcalino-terreux tels que le sel de magnésium.

Comme exemple de sels d’aminoalcools, on peut citer les sels de mono-, di- et trié-
thanolamine, les sels de mono-, di- ou tri-isopropanolamine, les sels de 2-amino
2-méthyl 1-propanol, 2-amino 2-méthyl 1,3-propanediol et tristhydroxyméthyl)amino
méthane.

On utilise de préférence les sels de métaux alcalins ou alcalinoterreux, et en par-
ticulier les sels de sodium ou de magnésium.

Préférentiellement, les tensioactifs anioniques sont choisis parmi, seul ou en

mélange,
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- les alkylsulfates en C6-C24, notamment en C12-C20,

- les alkyléthersulfates en C6-C24, notamment en C12-C20; comprenant de
préférence de 1 a 20 motifs oxyde d'éthyléne;

- les alkylsulfosuccinates en C6-C24, notamment en C12-C20 ;

- les oléfinesulfonates en C6-C24, notamment en C12-C20,

- les alkyléthersulfosuccinates en C6-C24, notamment en C12-C20;

- les (C6-C24)acyliséthionates, de préférence les (C12-C18)acyliséthionates,

- les acylsarcosinates en C6-C24, notamment en C12-C20;

- les alkyl(C6-C24)éthercarboxylates, de préférence les
alkyl(C12-C20)éthercarboxylates; en particulier ceux comportant de 2 a 50
groupements oxyde d'éthylene;

- les acides alkyl(C6-C24)amidoéthercarboxyliques polyoxyalkylénés et leurs sels, en
particulier ceux comportant de 2 a 50 groupements oxyde d'alkylene, en particulier
d'éthylene;

- les acylglutamates en C6-C24, notamment en C12-C20;

- les acylglycinates en C6-C24, notamment en C12-C20;

en particulier sous forme acide ou de sels de métaux alcalins ou alcalino-terreux,
d'ammonium ou d'aminoalcool.

Préférentiellement, la composition selon 1’invention comprend un ou plusieurs ten-
sioactifs anioniques choisis parmi les alkylsulfates en C6-C24, notamment en
C12-C20, les alkyléthersulfates en C6-C24, notamment en C12-C20 comprenant de
préférence de 1 a 20 motifs oxyde d'€thyleéne; ces tensioactifs étant plus particu-
lierement sous forme de sels de métaux alcalins ou alcalino-terreux, d'ammonium ou
d'aminoalcool ; ainsi que leurs mélanges.

La composition selon I’invention peut €galement étre exempte (0%) de tensioactifs
sulfatés (sulfate free) ; dans ce cas, elle comprend avantageusement un ou plusieurs
tensioactifs anioniques choisis parmi, seul ou en mélange,

- les alkylsulfosuccinates en C6-C24, notamment en C12-C20 ;

- les oléfinesulfonates en C6-C24, notamment en C12-C20,

- les alkyléthersulfosuccinates en C6-C24, notamment en C12-C20;

- les (C6-C24)acyliséthionates, de préférence les (C12-C18)acyliséthionates,

- les acylsarcosinates en C6-C24, notamment en C12-C20;

- les alkyl(C6-C24)éthercarboxylates, de préférence les
alkyl(C12-C20)éthercarboxylates; en particulier ceux comportant de 2 a 50
groupements oxyde d'éthylene;

en particulier sous forme acide ou de sels de métaux alcalins ou alcalino-terreux,
d'ammonium ou d'aminoalcool.

De préférence, la composition comprend le ou les tensioactifs anioniques en une
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quantité totale allant de 0,01 a 30% en poids, notamment pouvant aller de 1 a 28% en
poids, en particulier de 5 a 25% en poids, de préférence de 7 a 23% en poids, mieux de
8 2 20% en poids, par rapport au poids total de la composition.

Tensioactifs amphoteres

La composition cosmétique selon 1’invention peut également comprendre un ou
plusieurs tensioactifs amphoteres.

On entend par tensioactif amphotere, un tensioactif comportant a titre de
groupements ioniques ou ionisables, un ou plusieurs groupements anioniques et un ou
plusieurs groupements cationiques. Le ou les tensioactifs amphoteres susceptibles
d’étre utilisés dans le cadre de I’invention sont non siliconés.

On peut citer en particulier, seuls ou en mélange, les alkyl(Cg-C,g)bétaines, les
alkyl(Cs-Cyg)sulfobétaines, les alkyl(Cs-C,p)amidoalkyl(C;-Cg)bétaines et les alkyl(Cy -
Cyp)-amidalkyl(Cs-Cy)sulfobétaines.

Ils peuvent étre également choisis parmi les dérivés d'amines aliphatiques secondaire
ou tertiaire, éventuellement quaternisées, dans lesquels le groupe aliphatique est une
chaine lin€aire ou ramifiée comportant de 8 a 22 atomes de carbone, lesdits dérivés
d’amines contenant au moins un groupe anionique tel que, par exemple, un groupe car-
boxylate, sulfonate, sulfate, phosphate ou phosphonate.

Parmi les dérivés d’amines aliphatiques secondaires ou tertiaires, éventuellement
quaternisées utilisables, tels que définis ci-dessus, on peut également citer les
composés de structures respectives (A), (B) et (C) suivantes :

(A) R,-CONHCH,CH,-N*(R,)(R.)-CH,COO-, M+, X0

dans laquelle :

- R, représente un groupe alkyle ou alcényle en Cy a Csp dérivé d'un acide R,COOH,
de préférence présent dans 1'huile de coprah hydrolysée, un groupe heptyle, nonyle ou
undécyle ;

- R, représente un groupe béta-hydroxyéthyle ; et

- R, représente un groupe carboxyméthyle ;

- M* représente un contre ion cationique issu d’un métal alcalin, alcalinoterreux, tel
que le sodium, un ion ammonium ou un ion issu d’une amine organique, et

- X représente un contre ion anionique organique ou inorganique, tel que celui choisi
parmi les halogénures, acétates, phosphates, nitrates, alkyl(C;-C,)sulfates, alkyl(C;-C,
)- ou alkyl(C;-C,)aryl-sulfonates, en particulier méthylsulfate et éthylsulfate ; ou alors
M-+ et X sont absents ;

(B) R,-CONHCH,CH,-N(B)(B")

dans laquelle :

- B représente le groupe -CH,CH,OX" ;

- B' représente le groupe -(CH,),Y', avecz=10u2;
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- X' représente le groupe -CH,COOH, -CH,-CO0OZ’, -CH,CH,COOH, CH,CH, -
COOZ’, ou un atome d'hydrogene ;

- Y' représente le groupe —COOH, -CO0OZ’, -CH,CH(OH)SO;H ou le groupe CH,
CH(OH)SO;-Z2" ;

- Z” représente un contre ion cationique issu d’un métal alcalin ou alcalinoterreux, tel
que le sodium, un ion ammonium ou un ion issu d’une amine organique ;

- R.; représente un groupe alkyle ou alcényle en C;p a C;y d'un acide R,.-COOH de
préférence présent dans 'huile de coprah ou dans 1'huile de lin hydrolysée, un groupe
alkyle, notamment en C;, et sa forme iso, un groupe en C;; insaturé.

Ces composés sont classés dans le dictionnaire CTFA, Seme édition, 1993, sous les
dénominations cocoamphodiacétate de disodium, lauroamphodiacétate de disodium,
caprylamphodiacétate de disodium, capryloamphodiacétate de disodium, cocoampho-
dipropionate de disodium, lauroamphodipropionate de disodium, caprylamphodi-
propionate de disodium, capryloamphodipropionate de disodium, acide lauroamphodi-
propionique, acide cocoamphodipropionique.

A titre d'exemple, on peut citer le cocoamphodiacétate commercialisé par la société
RHODIA sous la dénomination commerciale MIRANOL® C2M concentré.

(C) Ry»-NHCH(Y’)-(CH,),CONH(CH,)-N(Ra)(R.)

dans laquelle :

- Y’ représente le groupe -COOH, -CO0OZ”’, -CH,-CH(OH)SO;H ou le groupe CH,
CH(OH)SO;-2" ;

- Ry et R,, indépendamment I’un de 1’autre, représentent un radical alkyle ou hy-
droxyalkyleen C; a C, ;

- 7’ représente un contre ion cationique issu d’un métal alcalin ou alcalinoterreux,
tel que le sodium, un ion ammonium ou un ion issu d’une amine organique ;

- R, représente un groupe alkyle ou alcényle en C;, a C;, d'un acide R,--COOH de
préférence présent dans 'huile de coprah ou dans 1'huile de lin hydrolysée ;

-netn’, indépendamment 1’un de I’autre, désigne un nombre entier allant de 1 a 3.
Parmi les tensioactifs amphoteres, on utilise de préférence les alkyl(Cs-C,g)bétaines
telles que la cocobétaine, les alkyl(Cg-C,g)amidoalkyl(C;-Cg)bétaines telles que la coca-
midopropylbétaine, et leurs mélanges, et les composés de formule (C ) tels que les sels,
notamment de sodium, du laurylaminosuccinamate de dié¢thylaminopropyle (nom INCI

: sodium diethylaminopropyl cocoaspartamide).

Préférentiellement, les tensioactifs amphoteres sont choisis parmi les
alkyl(C8-C20)bétaines telles que la cocobétaine, les alkyl(Cy-Csp)amidoalkyl(Cs-Cq
)bétaines telles que la cocamidopropylbétaine, et leurs mélanges.

De préférence, la composition peut comprendre le ou les tensioactifs amphoteres en

une quantité totale pouvant aller de 0,01 a 15% en poids, mieux de 0,1 a 12% en poids,
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notamment de 0,5 a 8% en poids, mieux de 1 a 5% en poids, par rapport au poids total
de la composition.

Dans un mode de réalisation préféré, la composition selon 1’invention peut
comprendre un ou plusieurs tensioactifs anioniques et un ou plusieurs tensioactifs am-
photeres. En particulier, elle peut comprendre :

- un ou plusieurs tensioactifs anioniques choisis parmi les alkylsulfates en C6-C24,
notamment en C12-C20, les alkyléthersulfates en C6-C24, notamment en C12-C20
comprenant de préférence de 1 a 20 motifs oxyde d'éthyléne; notamment sous forme de
sels de métaux alcalins ou alcalino-terreux, d'ammonium ou d'aminoalcool ; et

- un ou plusieurs tensioactifs amphoteres choisis parmi les alkyl(C8-C20)bétaines
telles que la cocobétaine, les alkyl(C8-C20)amidoalkyl(C3-C8)bétaines telles que la
cocamidopropylbétaine, et leurs mélanges.

Corps gras non siliconés

La composition selon I’invention peut optionnellement comprendre un ou plusieurs
corps gras non siliconés, qui peuvent &tre choisis parmi les corps gras solides, les corps
gras liquides, et leurs mélanges.

On entend par « corps gras non siliconé » un corps gras ne contenant pas de liaisons
Si-0.

On entend par corps gras solide, un corps gras ayant un point de fusion supérieur a
25°C, de préférence supérieur ou égal a 28°C, préférentiecllement supérieur ou égal a
30°C a pression atmosphérique (1,013.105 Pa).

Avantageusement, les corps gras solides utilisables dans la présente invention ne sont
ni (poly)oxyalkylénés, ni (poly)glycérolés.

Les corps gras solides peuvent étre choisis parmi les acides gras solides, les alcools
gras solides, les esters solides d’acides gras et/ou d’alcools gras, les cires et les
céramides, et leurs mélanges.

Par « acides gras », on entend un acide carboxylique a longue chaine comprenant de
6 a 40 atomes de carbone, de préférence de 8 a 30 atomes de carbone. Les acides gras
solides selon I’invention comprennent préférentiellement de 10 a 30 atomes de carbone
et mieux de 14 a 22 atomes de carbone. Ces acides gras ne sont ni oxyalkylénés, ni
glycérolés. Les acides gras solides utilisables dans la présente invention sont
notamment choisis parmi 1’acide myristique, 1’acide cétylique, 1’acide stéarylique,
I’acide palmitique, 1’acide stéarique, I’acide laurique, I’acide béhénique, et leurs
mélanges. Lesdits acides gras sont différents des (poly)acides carboxyliques hy-
droxylés, comprenant 2 a 8 atomes de carbone précédemment décrits.

Par « alcool gras », on entend un alcool aliphatique a longue chaine comprenant de 6
a 40 atomes de carbone, de préférence de 8§ a 30 atomes de carbone et comprenant au

moins un groupe hydroxyle OH. Ces alcools gras ne sont ni oxyalkylénés, ni
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glycérolés. Les alcools gras solides peuvent étre saturés ou insaturés, linéaires ou
ramifiés, et comportent de 8 a 40 atomes de carbone, de préférence de 10 a 30 atomes
de carbone, mieux de 12 a 30 atomes de carbone. De préférence, les alcools gras
solides sont de structure R-OH avec R désignant un groupe alkyle linéaire, éven-
tuellement substitué par un ou plusieurs groupes hydroxy, comprenant de 8 a 40, préfé-
rentiellement de 10 & 30 atomes de carbone, mieux de 12 a 30, voire de 12 a 24
atomes, encore mieux de 14 a 22 atomes de carbone. Les alcools gras solides sus-
ceptibles d'étre utilisés sont de préférence choisis parmi les (mono)alcools saturés,
lin€aires ou ramifiés, de préférence lin€aires et saturés, comportant de 8 a 40 atomes de
carbone, mieux de 10 a 30, voire de 12 a 24 atomes, encore micux de 14 a 22 atomes
de carbone.

Les alcools gras solides susceptibles d'€tre utilisés peuvent &tre choisis parmi, seul ou
en mélange :

- ’alcool myristique ou myristylique (ou 1-tétradécanol) ;

- ’alcool cétylique (ou 1-hexadécanol) ;

- ’alcool stéarylique (ou 1-octadécanol) ;

- ’alcool arachidylique (ou 1-eicosanol) ;

- ’alcool béhenylique (ou 1-docosanol) ;

- ’alcool lignocérylique (ou 1-tetracosanol) ;

- ’alcool cérylique (ou 1-hexacosanol) ;

- ’alcool montanylique (ou 1-octacosanol) ;

- I’alcool myricylique (ou 1-triacontanol).

Préférentiellement, I’alcool gras solide est choisi parmi 1’alcool cétylique, 1’alcool
stéarylique, 1’alcool béhénylique, 1’alcool myristique, 1’alcool arachidylique et leurs
mélanges, tels que 1’alcool cétylstéarylique ou cétéarylique. De manicre particu-
lierement préférée, 1’alcool gras solide est choisi parmi 1’alcool cétylique, I’alcool
stéarylique ou leurs mélanges tel que I’alcool cétylstéarylique, mieux 1’alcool gras
solide est 1’alcool cétylstéarylique.

Les esters solides d’acide gras et/ou d’alcool gras susceptibles d'€tre utilis€s sont de
préférence choisis parmi les esters issus d’acide gras carboxylique en C9-C26 et/ou
d’alcool gras en C9-C26.

De préférence, ces esters gras solides sont des esters d’acide carboxylique saturé,
linéaire ou ramifi€, comportant au moins 10 atomes de carbone, de préférence de 10 a
30 atomes de carbone et plus particulierement de 12 a 24 atomes de carbone, et de mo-
noalcool saturé, linéaire ou ramifié, comportant au moins 10 atomes de carbone, de
préférence de 10 a 30 atomes de carbone et plus particulierement de 12 a 24 atomes de
carbone. Les acides carboxyliques saturés peuvent tre éventuellement hydroxylés, et

sont de préférence des monoacides carboxyliques.
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On peut également utiliser les esters d'acides di- ou tricarboxyliques en C4-C22 et
d'alcools en C1-C22 et les esters d'acides mono-, di- ou tricarboxyliques et d'alcools di-
, tri-, tétra- ou pentahydroxylés en C2-C26.

On peut notamment citer le béhénate d'octyldodécyle, le béhénate d'isocétyle, le
lactate de cétyle, 1'octanoate de stéaryle, l'octanoate d'octyle, 'octanoate de cétyle,
I'oléate de décyle, le stéarate d'hexyle, le stéarate d'octyle, le stéarate de myristyle, le
stéarate de cétyle, le stéarate de stéaryle, le pélargonate d'octyle, le myristate de cétyle,
le myristate de myristyle, le myristate de stéaryle, le sébacate de diéthyle, le sébacate
de diisopropyle, 1'adipate de diisopropyle, I'adipate de di n-propyle, 1'adipate de
dioctyle, le maléate de dioctyle, le palmitate d'octyle, le palmitate de myristyle, le
palmitate de cétyle, le palmitate de stéaryle, et leurs mélanges.

De préférence, les esters d’acide gras et/ou d’alcool gras solides sont choisis parmi
les palmitates d'alkyle en C9-C26, notamment les palmitates de myristyle, de cétyle, de
stéaryle ; les myristates d'alkyle en C9-C26 tels que le myristate de cétyle, le myristate
de stéaryle et le myristate de myristyle ; les stéarates d'alkyle en C9-C26, notamment
les stéarates de myristyle, de cétyle et de stéaryle ; et leurs mélanges.

De fagon particulierement préférée, les esters d’acide gras et/ou d’alcool gras solides
sont choisis parmi le stéarate de myristyle, le palmitate de myristyle, et leurs mélanges.

Une cire, au sens de la présente invention, est un composé lipophile, solide a 25°C et
pression atmosphérique, a changement d'état solide/liquide réversible, ayant une tem-
pérature de fusion supérieure a environ 40°C et pouvant aller jusqu'a 200°C, et
présentant a 1'état solide une organisation cristalline anisotrope. D'une maniere
générale, la taille des cristaux de la cire est telle que les cristaux diffractent et/ou
diffusent la lumicre, conférant a la composition qui les comprend un aspect trouble
plus ou moins opaque. En portant la cire a sa température de fusion, il est possible de
la rendre miscible aux huiles et de former un mélange homogene microscopiquement,
mais en ramenant la température du mélange a la température ambiante, on obtient une
recristallisation de la cire, détectable microscopiquement et macroscopiquement
(opalescence).

En particulier, les cires convenant a I’invention peuvent €tre choisies parmi les cires
d’origine animale, végétale, minérale, les cires synthétiques non siliconées et leurs
mélanges.

On peut notamment citer les cires hydrocarbonées, comme la cire d’abeille ou les
cires d’abeille modifiées (cerabellina), la cire de lanoline et les dérivés de lanoline, le
spermaceti ; les cires de fibres de licges ou de cannes a sucre, la cire d’olivier, la cire
de son de riz, la cire de Carnauba, la cire de Candellila, la cire d’Ouricury, la cire
d’Alfa, la cire de Berry, la cire de Shellac, la cire du Japon et la cire de sumac, les cires

absolues de fleurs; la cire de Montan, les cires d’orange et de citron, les cires micro-
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cristallines, les paraffines, la vaseline, la lignite et 1'0zokérite; les cires de polyéthylene,
les cires obtenues par la synthese de Fisher-Tropsch et les copolymeres cireux, ainsi
que leurs esters.

On peut citer en outre les cires microcristallines en C2 a C60, telles que 1la Microwax
HW.

On peut également citer la cire de polyéthylene PM 500 commercialisée sous la
référence Permalen 50-L polyéthylene.

On peut aussi citer les cires obtenues par hydrogénation catalytique d’huiles animales
ou végétales ayant des chaines grasses, linéaires ou ramifiées, en C8 a C32. Parmi
celles-ci, on peut notamment citer 1’huile de jojoba isomérisée, telle que 1’huile de
jojoba partiellement hydrogénée isomérisée trans, notamment celle fabriquée ou com-
mercialisée par la société Desert Whale sous la référence commerciale Iso-Jojoba-50®,
I’huile de tournesol hydrogénée, 1’huile de ricin hydrogénée, I’huile de coprah hy-
drogénée, I’huile de lanoline hydrogénée, et le tétrastéarate de di-(triméthylol-1,1,1
propane), notamment celui vendu sous la dénomination de Hest 2T-4S® par la société
HETERENE.

On peut également utiliser les cires obtenues par hydrogénation d’huile de ricin es-
térifiée avec I’alcool cétylique, telles que celles vendues sous les dénominations de
Phytowax ricin 16L.64® et 22L.73® par la société SOPHIM.

Comme cire, on peut encore utiliser un (hydroxystéaryloxy)stéarate d’alkyle en C20
a C40 (le groupe alkyle comprenant de 20 a 40 atomes de carbone), seul ou en
mélange. Une telle cire est notamment vendue sous les dénominations « Kester Wax K
82 P® », « Hydroxypolyester K 82 P® » et « Kester Wax K 80 P® » par la société
KOSTER KEUNEN.

Il est également possible d’utiliser des microcires dans les compositions de
I’invention ; on peut citer notamment les microcires de carnauba, telles que celle com-
mercialisée sous la dénomination MicroCare 350® par la sociét¢ MICRO POWDERS,
les microcires de cire synthétique, telles que celle commercialisée sous la déno-
mination MicroEase 114S® par la sociét€¢ MICRO POWDERS, les microcires
constituées d’un mélange de cire de carnauba et de cire de polyéthylene, telles que
celles commercialisées sous les dénominations de Micro Care 300® et 310® par la
société MICRO POWDERS, les microcires constitu€es d’un mélange de cire de
carnauba et de cire synthétique, telles que celle commercialisée sous la dénomination
Micro Care 325® par la société MICRO POWDERS, les microcires de polyéthylene,
telles que celles commercialisées sous les dénominations de Micropoly 200®, 220®,
220L® et 250S® par la société MICRO POWDERS et les microcires de polytétrafluo-
rocthylene, telles que celles commercialisées sous les dénominations de Microslip
519® et 519 L® par la société MICRO POWDERS.
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Les cires sont de préférence choisies parmi les cires minérales comme la cire de
paraffine, de vaseline, de lignite ou 1'ozokérite; les cires végétales comme le beurre de
cacao, le beurre de karité ou les cires de fibres de licge ou de canne a sucre, la cire
d'olivier, la cire de son de riz, la cire de jojoba hydrogénée, la cire d'Ouricoury, la cire
de Carnauba, la cire de Candelila, la cire d'Alfa, ou les cires absolues de fleurs telles
que la cire essentielle de fleur de cassis vendue par la société BERTIN (France); les
cires d’origine animale comme les cires d'abeilles ou les cires d'abeilles modifiées
(cerabellina), le spermaceti, la cire de lanoline et les dérivés de lanoline; les cires mi-
crocristallines ; et leurs mélanges.

Les céramides ou analogues de céramides tels que les glycocéramides, susceptibles
d'étre utilisés dans les compositions selon I’invention, sont connus ; on peut citer en
particulier les céramides des classes I, II, III et V selon la classification de DAWNING.

Les céramides ou leurs analogues susceptibles d’étre employés répondent de

préférence a la formule suivante :

o5l N N O eRES
ML AR LA P S N

LRSS
BN
AN cesssanes o
o £
&
N

dans laquelle :

- R1 désigne un groupe alkyle, linéaire ou ramifié, saturé ou insaturé, dérivé d'acides
gras en C14-C30, ce groupe pouvant €tre substitu€ par un groupement hydroxyle en
position alpha, ou un groupement hydroxyle en position oméga estérifi¢ par un acide
gras saturé ou insaturé en C16-C30 ;

- R2 désigne un atome d'hydrogene, un groupe (glycosyle)n, un groupe
(galactosyle)m ou un groupe sulfogalactosyle, dans lesquels n est un entier variant de 1
a4 etm estun entier variantde 1 a 8 ;

- R3 désigne un groupe hydrocarboné en C15-C26, saturé ou insaturé en position
alpha, ce groupe pouvant €tre substitué par un ou plusieurs groupes alkyle en C1-C14 ;
étant entendu que dans le cas des céramides ou glycocéramides naturelles, R3 peut
également désigner un groupe alpha-hydroxyalkyle en C15-C26, le groupement
hydroxyle étant éventuellement estérifié par un alpha-hydroxyacide en C16-C30.

Préférentiellement, on utilise les céramides pour lesquels R1 désigne un groupe
alkyle saturé ou insaturé dérivé d'acides gras en C14-C30; R2 désigne un groupe ga-
lactosyle ou sulfogalactosyle; et R3 désigne un groupement -CH=CH-(CH2)12-CH3.

Les céramides plus particulierement préférées sont les composés pour lesquels R1
désigne un alkyle saturé ou insaturé dérivé d'acides gras en C16-C22 ; R2 désigne un

atome d'’hydrogene et R3 désigne un groupe linéaire saturé ou insaturé en C15.
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On peut également utiliser les composés pour lesquels R1 désigne un radical alkyle
saturé ou insaturé dérivé d'acides gras en C12-C22 ; R2 désigne un radical galactosyle
ou sulfogalactosyle et R3 désigne un radical hydrocarboné en C12-C22, saturé ou
insaturé et de préférence un groupement -CH=CH-(CH2)12-CH3.

Comme composés particulicrement préférés, on peut citer également le
2-N-linoléoylamino-octadécane-1,3-diol ; le 2-N-oléoylamino-octadécane-1,3-diol ; le
2-N-palmitoylamino-octadécane- 1,3-diol ; le 2-N-stéaroylamino-octadécane-1,3-diol ;
le 2-N-béhénoylamino-octadécane-1,3-diol ; le
2-N-[2-hydroxy-palmitoyl]-amino-octadécane-1,3-diol ; le 2-N-stéaroyl amino-
octadécane-1,3,4 triol et en particulier la N-stéaroyl phytosphingosine le
2-N-palmitoylamino-hexadécane-1,3-diol, la N-linol€éoyldihydrosphingosine, la N-
oléoyldihydrosphingosine, la N-palmitoyldihydrosphingosine, la N-
stéaroyldihydrosphingosine, et la N-béhénoyldihydrosphingosine, le N-docosanoyl N-
méthyl-D-glucamine, le N-(2-hydroxyéthyl)-N-(3-cétyloxy-2-hydroxypropyl)amide
d'acide cétylique et le bis-(N-hydroxyéthyl N-cétyl) malonamide; et leurs mélanges.
De préférence, on utilisera la N-oléoyldihydrosphingosine.

Comme corps gras liquides susceptibles d’€tre utilisés, on peut citer les hydro-
carbures liquides, les alcools gras liquides, les esters liquides d'acide gras et/ou
d’alcool gras différents des triglycérides, les huiles de type triglycéride d’origine
végétale ou synthétique, les huiles minérales, et leurs mélanges.

Les corps gras liquides ont un point de fusion inférieur ou égal a 25°C, de préférence
inférieur ou €gal a 20°C, a pression atmosphérique (1,013.105 Pa). Avantageusement,
les corps gras liquides ne sont pas (poly)oxyalkylénés.

Il est rappelé que les alcools, esters et acides gras présentent plus particulicrement au
moins un groupement hydrocarboné, linéaire ou ramifié, saturé ou insaturé,
comprenant de 6 a 40, mieux de 8 a 30 atomes de carbone, éventuellement substitué,
en particulier par un ou plusieurs groupements hydroxyle (en particulier 1 a 4). S’ils
sont insaturés, ces compos€s peuvent comprendre une a trois double-liaisons carbone-
carbone, conjuguées ou non.

Les hydrocarbures liquides peuvent étre en C6 a C18, et étre linéaires, ramifiés,
éventuellement cycliques ; ils sont de préférence choisis parmi les alcanes en C8-C16,
notamment en C10-C14. A titre d’exemple, on peut citer I’hexane, le cyclohexane,
I’undécane, le dodécane, I’'isododécane, le tridécane, les isoparaffines comme
I’isohexadécane, 1’isodécane, et leurs mélanges.

Les hydrocarbures liquides peuvent aussi €tre choisis parmi ceux comprenant plus de
16 atomes de carbone, qui peuvent étre linéaires ou ramifi€s, d’origine minérale ou
synthétique ; on peut citer les huiles de paraffine ou de vaseline, les polydécenes, le

polyisobuténe hydrogéné tel que Parléam®, et leurs mélanges.
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Les huiles triglycérides d’origine végétale ou synthétique peuvent étre choisies parmi
les triglycérides liquides d’acides gras comportant de 6 a 30 atomes de carbone comme
les triglycérides des acides heptanoique ou octanoique ou encore, par exemple les
huiles de tournesol, de mais, de soja, de courge, de pépins de raisin, de sésame, de
noisette, d’abricot, de macadamia, d’arara, de ricin, d'avocat, les triglycérides des
acides caprylique/caprique comme ceux vendus par la société Stearineries Dubois ou
ceux vendus sous les dénominations Miglyol® 810, 812 et 818 par la société Dynamit
Nobel, I’huile de jojoba, I’huile de beurre de karité, et leurs mélanges.

Les alcools gras liquides peuvent étre choisis parmi les alcools saturés ou insaturés,
lin€aires ou ramifiés, de préférence insaturés ou ramifiés comportant de 6 a 40 atomes
de carbone, de préférence de 8 a 30 atomes de carbone. On peut citer par exemple
I’octyldodécanol, le 2-butyloctanol, le 2-hexyldécanol, le 2-undécylpentadécanol,
I’alcool isostéarylique, I’alcool oléique, 1’alcool linolénique, I’alcool ricinoléique,
1’alcool undécylénique ou I’alcool linoléique, et leurs mélanges.

Les esters liquides d’acide gras et/ou d’alcools gras, différents des triglycérides
mentionnés auparavant, on peut citer notamment les esters de mono ou polyacides ali-
phatiques saturés ou insaturés, linéaires en C1 a C26 ou ramifiés en C3 a C26 et de
mono ou polyalcools aliphatiques saturés ou insaturés, linéaires en C1 a C26 ou
ramifiés en C3 a C26, le nombre total de carbone des esters étant supérieur ou égal a 6,
plus avantageusement supérieur ou €gal a 10.

De préférence, pour les esters de monoalcools, I’un au moins de 1’alcool ou de
1’acide dont sont issus les esters de ’invention est ramifié.

Parmi les monoesters, on peut citer le béhénate de dihydroabiétyle ; le béhénate
d'octyldodécyle ; le béhénate d'isocétyle ; le lactate d'isostéaryle ; le lactate de lauryle ;
le lactate de linoléyle ; le lactate d'oléyle ; I'octanoate d’isostéaryle ; 1'octanoate
d'isocétyle ; I'octanoate d'octyle ; l'oléate de décyle ; I'isostéarate d'isocétyle ; le laurate
d'isocétyle ; le stéarate d'isocétyle ; I'octanoate d'isodécyle ; 1'oléate d'isodécyle ;
l'isononanoate d'isononyle ; le palmitate d'isostéaryle ; le ricinoléate de méthyle acétyle
; l'isononanoate d'octyle ; l'isononate de 2-éthylhexyle ; I'érucate d'octyldodécyle ;
I'érucate d'oléyle ; les palmitates d'éthyle et d'isopropyle, tel que le palmitate
d'éthyl-2-hexyle, le palmitate de 2-octyldécyle ; les myristates d'alkyles tels que le
myristate d'isopropyle, de 2-octyldodécyle ; le stéarate d'isobutyle ; le laurate de
2-hexyldécyle, et leurs mélanges.

De préférence parmi les monoesters de monoacides et de monoalcools, on utilisera le
palmitate d'éthyle ou d'isopropyle, les myristates d'alkyle tels que le myristate
d'isopropyle ou d’éthyle, le stéarate d’isocétyle, 1’isononanoate d’éthyl-2-hexyle, le
néopentanoate d’isodécyle, le néopentanoate d’isostéaryle, et leurs mélanges.

Toujours dans le cadre de cette variante, on peut également utiliser les esters d'acides
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di ou tricarboxyliques en C4 a C22 et d'alcools en C1 a C22 et les esters d'acides
mono-, di-, ou tricarboxyliques et d'alcools di-, tri-, tétra- ou pentahydroxy en C2 a
C26.

On peut notamment citer : le sébacate de diéthyle ; le sébacate de diisopropyle ;
l'adipate de diisopropyle ; 'adipate de di n-propyle ; I'adipate de dioctyle ; 1'adipate de
diisostéaryle ; le maléate de dioctyle ; I'undecylénate de glycéryle ; le stéarate
d'octyldodécyl stéaroyl ; le monoricinoléate de pentaérythrityle ; le tétraisononanoate
de pentaérythrityle ; le tétrapélargonate de pentaérythrityle ; le tétraisostéarate de
pentaérythrityle ; le tétraoctanoate de pentaérythrityle ; le dicaprylate de propyléne
glycol ; le dicaprate de propylene glycol, I'érucate de tridécyle ; le citrate de trii-
sopropyle ; le citrate de triisotéaryle ; le trilactate de glycéryle ; le trioctanoate de
glycéryle ; le citrate de trioctyldodécyle ; le citrate de trioléyle, le dioctanoate de
propyléne glycol ; le diheptanoate de néopentyl glycol ; le diisanonate de dié¢thylene
glycol ; les distéarates de polyéthylene glycol, et leurs mélanges.

La composition peut également comprendre, a titre d’ester gras, des esters et di-esters
de sucres d'acides gras en C6 a C30, de préférence en C12 a C22. Il est rappelé que
I’on entend par « sucre », des composés hydrocarbonés oxygénés qui possedent
plusieurs fonctions alcool, avec ou sans fonction aldéhyde ou cétone, et qui comportent
au moins 4 atomes de carbone. Ces sucres peuvent €tre des monosaccharides, des oli-
gosaccharides ou des polysaccharides.

Comme sucres convenables, on peut citer par exemple le sucrose (ou saccharose), le
glucose, le galactose, le ribose, le fucose, le maltose, le fructose, le mannose,
l'arabinose, le xylose, le lactose, et leurs dérivés notamment alkylés, tels que les
dérivés méthylés comme le méthylglucose.

Les esters de sucres et d'acides gras peuvent étre choisis notamment dans le groupe
comprenant les esters ou mélanges d'esters de sucres décrits auparavant et d'acides gras
en C6 a C30, de préférence en C12 a C22, lincaires ou ramifiés, saturés ou insaturés.
S’ils sont insaturés, ces compos€s peuvent comprendre une a trois double-liaisons
carbone-carbone, conjuguées ou non.

Les esters selon cette variante peuvent €tre également choisis parmi les mono-, di-,
tri- et tétra-esters, les polyesters et leurs mélanges.

Ces esters peuvent €tre par exemple des oléate, laurate, palmitate, myristate,
béhénate, cocoate, stéarate, linoléate, linolénate, caprate, arachidonate, ou leurs
mélanges comme notamment les esters mixtes oléo-palmitate, oléo-stéarate, palmito-
stéarate.

Plus particulierement, on utilise les mono- et di- esters et notamment les mono- ou
di- oléate, stéarate, béhénate, oléopalmitate, linoléate, linolénate, oléostéarate, de

saccharose, de glucose ou de méthylglucose, et leurs mélanges.
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On peut citer a titre d'exemple le produit vendu sous la dénomination Glucate® DO
par la société Amerchol, qui est un dioléate de méthylglucose.

De préférence, on utilisera un ester liquide de monoacide et de monoalcool.

De préférence, les corps gras non siliconés sont choisis parmi les huiles triglycérides
d’origine végétale ou synthétique, les esters liquides d'acide gras et/ou d’alcool gras
différents des triglycérides, les hydrocarbures liquides en C6-C18, les alcools gras
solides, les alcools gras liquides, les esters solides d’acides gras et/ou d’alcools gras, et
leurs mélanges.

La composition selon I’invention peut comprendre le ou les corps gras non siliconés
en une quantité totale allant de 0,1 a 20% en poids, mieux de 1 a 18% en poids, préfé-
rentiellement de 2 a 15% en poids, mieux encore de 3 a 13% en poids par rapport au
poids total de la composition.

La composition selon I’invention peut comprendre le ou les corps gras non siliconés
choisis parmi les alcools gras solides, les esters gras solides et leurs mélanges, en une
quantité totale allant de 0,1 a 20% en poids, mieux de 1 a 18% en poids, préféren-
tiellement de 2 a 15% en poids, mieux encore de 3 & 13% en poids par rapport au poids
total de la composition.

Polymeres associatifs

La composition selon I’invention peut comprendre un ou plusieurs polymeres as-
sociatifs, de préférence choisis parmi les polymeres associatifs non ioniques, les
polymeres associatifs cationiques et leurs mélanges.

Au sens de la présente invention, on entend par "polymere" tout composé issu de la
polymérisation par polycondensation ou de la polymérisation radicalaire de
monomeres dont I’un au moins est différent d’un oxyde d’alkyléne et d’un composé
monofonctionnel de formule RX, R désignant un groupe alkyle ou alkényle en C;o-Cs,
éventuellement hydroxylé, et X désignant un groupement acide carboxylique, amine,
amide, hydroxyle, ester. Sont en particulier exclus tous les compos€s issus uniquement
de la simple condensation d’un oxyde d’alkyleéne sur un alcool gras, un ester gras, un
acide gras, un amide gras, une amine grasse.

Au sens de la présente invention, on entend par "polymere associatif” un polymere
amphiphile capable, dans un milieu aqueux, de s'associer réversiblement avec lui-
méme ou avec d'autres molécules. Il comporte généralement dans sa structure
chimique, au moins une zone, ou groupement, hydrophile et au moins une zone, ou
groupement, hydrophobe.

Les polymeres associatifs selon 1’invention sont des polymeres comprenant au moins
une chaine grasse comportant de 8 a 30 atomes de carbone et dont les molécules sont
capables, dans le milieu de formulation, de s’associer entre elles ou avec des molécules

d’autres composés. De préférence, la chaine grasse comporte de 10 a 30 atomes de
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carbone.

Un cas particulier de polymeres associatifs sont des polymeres amphiphiles,
c’est-a-dire des polymeres comportant une ou plusieurs parties ou groupements hy-
drophiles qui les rendent solubles dans I’eau et une ou plusieurs zones ou groupements
hydrophobes (comprenant au moins une chaine grasse) par lesquelles les polymeres in-
teragissent et se rassemblent entre eux ou avec d’autres molécules.

Par "groupement hydrophobe", on entend un groupe ou un polymere a chaine hydro-
carbonée, saturée ou non, linéaire ou ramifiée pouvant contenir un ou plusieurs hété-
roatomes tels que P, O, N, S, ou un radical a chaine perfluorée ou siliconée. Lorsqu'il
désigne un groupe hydrocarboné, le groupement hydrophobe comporte au moins 10
atomes de carbone, de préférence de 10 a 30 atomes de carbone, en particulier de 12 a
30 atomes de carbone et préférentiellement de 18 a 30 atomes de carbone. Préféren-
tiellement, le groupement hydrophobe hydrocarboné provient d’un composé mono-
fonctionnel. A titre d’exemple, le groupement hydrophobe peut €tre issu d’un alcool
gras tel que ’alcool stéarylique, 1’alcool dodécylique, I’alcool décylique ou bien d'un
alcool gras polyalkyléné comme le stéareth-100. Il peut également désigner un
polymere hydrocarboné tel que par exemple le polybutadiene.

Par « chaine grasse » au sens de la présente invention, on entend une chaine alkyle
ou alcényle, linéaire ou ramifiée, comportant au moins § atomes de carbone, de
préférence de 8 a 30 atomes de carbone, et mieux encore de 10 a 22 atomes de
carbone.

Par composé « gras », tel que par exemple un alcool gras, un acide gras ou un amide
gras, on entend au sens de la présente invention, un composé comprenant dans sa
chaine principale au moins une chaine hydrocarbonée, saturée ou insaturée, telle
qu’alkyle ou alcényle, comportant au moins 8 atomes de carbone, de préférence de 8 a
30 atomes de carbone, et micux encore de 10 a 22 atomes de carbone.

Parmi les polymeres associatifs anioniques, on peut notamment citer :

- (A) ceux comportant au moins un motif hydrophile et au moins un motif éther
d’allyle a chaine grasse; et plus particulicrement ceux :

dont le motif hydrophile est constitué par un monomere anionique insaturé
éthylénique, plus particulicrement encore par un acide carboxylique vinylique et tout
particulierement par un acide acrylique ou un acide méthacrylique ou les mélanges de
ceux-ci; et

dont le motif éther d’allyle a chaine grasse correspond au monomere de formule (I”)
suivante : CH,=C(R’)-CH,OB,R

dans laquelle R’ désigne H ou CHj3, B désigne le radical éthyléneoxy, n vade O a
100, et R désigne un radical hydrocarboné choisi parmi les radicaux alkyl, arylalkyle,

aryle, alkylaryle et cycloalkyle, comprenant de 8 a 30 atomes de carbone, de
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préférence 10 a 24, et plus particulierement encore de 12 a 18 atomes de carbone. De
préférence, R* désigne H, n = 10 et R désigne un radical stéaryl (Cs).

Parmi ces polymeres associatifs anioniques, on préfere particulicrement les
polymeres formés a partir de 20 a 60% en poids d’acide acrylique et/ou d’acide métha-
crylique, de 5 a 60% en poids de (méth)acrylates d’alkyles en C,-C,, de 2 a 50% en
poids d’éther d’allyl a chaine grasse de formule (I’), et de 0 a 1% en poids d’un agent
réticulant qui est de préférence un monomere insaturé polyéthylénique copoly-
mérisable, comme le phtalate de diallyle, le (méth)acrylate d’allyl, le divinylbenzene,
le diméthacrylate de (poly)éthyleneglycol ou le méthylene-bis-acrylamide.

On préfere tout particulicrement les terpolymeres réticulés d’acide méthacrylique,
d’acrylate d’éthyle, de polyéthyleneglycol (10 OE) éther d’alcool stéarylique (Steareth
10), notamment celui vendu par la société BASF sous la dénomination SALCARE SC
80 qui est une émulsion aqueuse a 30% d’un terpolymere réticulé d’acide métha-
crylique, d’acrylate d’éthyle et de steareth-10-allyl éther (40/50/10), de dénomination
INCI Steareth-10 Allyl Ether/Acrylates Copolymer.

- (B) ceux comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique
insaturé oléfinique, et au moins un motif hydrophobe de type ester d’alkyl (C;,-Csp)
d’acide carboxylique insaturé.

De préférence, ces polymeres sont choisis parmi ceux dont le motif hydrophile de
type acide carboxylique insaturé oléfinique correspond au monomere de formule (II)

suivante :

dans laquelle R, désigne H, CH; ou C,Hs, et dont le motif hydrophobe de type ester
d’alkyl (C,,-C;yp) d’acide carboxylique insaturé correspond au monomere de formule

(IIT) suivante :

dans laquelle R, désigne H, CH; ou C,Hs, et R; désigne un radical alkyle en C;,-Cs,
de préférence en C,-Cy,.

Des esters d’alkyles (C;-Csp) d’acides carboxyliques insaturés conformes a
I’invention comprennent par exemple, I’acrylate de lauryle, ’acrylate de stéaryle,
I’acrylate de décyle, I’acrylate d’isodécyle, 1’acrylate de dodécyle, et les méthacrylates
correspondants, le méthacrylate de lauryle, le méthacrylate de stéaryle, le méthacrylate
de décyle, le méthacrylate d’isodécyle et le méthacrylate de dodécyle.

Parmi ces polymeres associatifs anioniques, on utilisera plus particulicrement des

polymeres formés a partir d’un mélange de monomeres comprenant : (i) de I’acide
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(méth)acrylique, (ii) un ester de formule (III) décrite ci-dessus et dans laquelle R,
désigne H ou CH;, R; désigne un radical alkyle ayant de 12 a 22 atomes de carbone, et
optionnellement (iii) un agent réticulant, qui est un monomere insaturé polyéthylénique
copolymérisable bien connu, comme le phtalate de diallyle, le (méth)acrylate d’allyle,
le divinylbenzene, le diméthacrylate de (poly)éthyleneglycol, et le méthylene-
bis-acrylamide.

Parmi ce type de polymeres associatifs anioniques, on préfere plus particulierement
ceux constitués de 95 a 60% en poids d’acide (méth)acrylique, 4 a 40% en poids
d’acrylate d’alkyle en C;,-Cs, €t 0 2 6% en poids de monomere polymérisable ré-
ticulant, ou bien ceux constitu€s de 98 a 96% en poids d’acide (méth)acrylique, 1 2 4%
en poids d’acrylate d’alkyle en C,,-Cseet 0,1 2 0,6% en poids de monomere poly-
mérisable réticulant tels que ceux décrits préc€édemment.

On peut notamment citer les produits vendus par la société LUBRIZOL sous les dé-
nominations commerciales PEMULEN TR 1, PEMULEN TR2, CARBOPOL 1382,
CARBOPOL ETD 2020, CARBOPOL ULTREZ 20, CARBOPOL ULTREZ 21, de
dénomination INCI Acrylates/C10-30 Alkyl Acrylate Crosspolymer, et encore plus
préférentiellement le PEMULEN TR1 et le CARBOPOL 1382.

- (C) les terpolymeres anhydride maléique/a-oléfine en C;p-Csg¢/maléate d’alkyle tel
que le copolymere anhydride maléique/a-oléfine en Cs-Csg/maléate d’isopropyle, en
particulier celui vendu sous le nom PERFORMA V 1608 par la sociét€¢ NEWPHASE
TECHNOLOGIES (nom INCI : C30-38 Olefin/Isopropyl Maleate/MA Copolymer).

- (D) les terpolymeres acryliques comprenant (a) 20 a 70% en poids d’un acide car-
boxylique a insaturation a,3-monoéthylénique, (b) 20 a 80% en poids d’un monomere
a insaturation a,f3-monoéthylénique non tensioactif différent de (a), et (c) 0,5 & 60% en
poids d’un mono-uréthane non-ionique qui est le produit de réaction d’un tensioactif
monohydrique avec un monoisocyanate a insaturation monoéthylénique.

On peut notamment citer le terpolymere acide méthacrylique/acrylate de méthyle/
diméthyl métaisopropényl benzyl isocyanate d’alcool béhényle éthoxylé (40 OE),
notamment en dispersion aqueuse a 25% tel que le produit VISCOPHOBE DB 1000
vendu par la société¢ AMERCHOL (DOW CHEMICAL) de dénomination INCI Poly-
acrylate-3.

- (E) les copolymeres comportant parmi leurs monomeres (i) un acide carboxylique a
insaturation a,3-monoéthylénique, tel que 1’acide acrylique ou méthacrylique, et (ii) un
ester d’acide carboxylique a insaturation a,3-monoéthylénique, notamment acrylique
ou méthacrylique, et d'alcool gras notamment en C8-C32 oxyalkyléné, notamment
comprenant 2 a 100 moles d’oxyde d’éthylene, en particulier 4 a 50, voire 10 a 40 OE.

On peut en particulier citer comme monomeres, les (méth)acrylate de béhényle ou de

stéaryle, comprenant 10 a 40 OE, notamment 18 a 30 OE.
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Préférentiellement ces composés comprennent également comme monomere un ester
d’acide carboxylique a insaturation a,[3-monoéthylénique et d'alcool en C1-C4,
notamment un (méth)acrylate d’alkyle en C1-C4.

De préférence, ces copolymeres comprennent au moins un monomere acide
(méth)acrylique, au moins un monomere (méth)acrylate d’alkyle en C1-C4 et au moins
un monomere (méth)acrylate d’alkyle en C8-C32, oxyéthyléné comprenant 2 a 100
moles OE, en particulier 4 a 50 OE, voire 10 a 40 OE.

A titre d’exemples, on peut citer ’ACULYN 22 vendu par la société ROHM et
HAAS, qui est un terpolymere acide méthacrylique/acrylate d’éthyle/méthacrylate de
stéaryle oxyalkyléné (dénomination INCI Acrylates/Steareth-20 Methacrylate
Copolymer), ou encore I’ACULYN 28 vendu par ROHM et HAAS, qui est un ter-
polymere acide méthacrylique/acrylate d’éthyle/méthacrylate de béhényle oxyalkyléné
(dénomination INCI Acrylates/Beheneth-25 Methacrylate Copolymer), de méme que
le NOVETHIX L-10 POLYMER vendu par Lubrizol.

- (F) les polymeres associatifs comportant au moins un monomere a insaturation
éthylénique a groupement sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou totalement
neutralisée et comprenant au moins une partie hydrophobe.

Parmi les polymeres de ce type, on peut citer plus spécialement

-les copolymeres réticulés ou non réticulés, neutralisés ou non, comportant de 15 a
60% en poids de motif AMPS (acide 2-acrylamido-2-méthylpropanesulfonique ou sel)
et de 40 a 85% en poids de motifs (C8-C16)alkyl(méth)acrylate par rapport au
polymere, tels que décrits dans la demande EP-A-750899

-les terpolymeres comportant de 10 a 90% en mole de motifs acrylamide, de 0,1 a
10% en mole de motifs AMPS et de 5 a 80% en mole de motifs n-
(C6-CB8)alkylacrylamide , tels que ceux décrits dans le brevet US5089578

- les copolymeres d’ AMPS totalement neutralisé et de méthacrylate de dodécyle ainsi
que les copolymeres d’AMPS et de n-dodécylméthacrylamide non réticulés et réticulés

- les copolymeres constitués de motifs AMPS et de motifs méthacrylate de stéareth-
25 tels que I’ARISTOFLEX HMS® commercialisé par la sociét€é CLARIANT,
(dénomination INCI Ammonium Acryloyldimethyltaurate / Steareth-25 Methacrylate
Crosspolymer) ou méthacrylate de beheneth-25, tels que ARISTOFLEX HMB®
(dénomination INCI Ammonium Acryloyldimethyltaurate/Beheneth-25 Methacrylate
Crosspolymer) commercialis€ par la société CLARIANT, ou encore méthacrylate de
steareth-8, comme I’ARISTOFLEX SNC® de CLARIANT (dénomination INCI
ammonium acryloyldimethyltaurate / steareth-8 methacrylate copolymer).

- (G) les polymeres associatifs comportant au moins un monomere vinyllactame et au
moins un monomere acide carboxylique a insaturation a,3-monoéthylénique tels que

les terpolymeres de vinylpyrrolidone, d’acide acrylique et de méthacrylate d’alkyle en
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C-Cyp, par exemple de lauryle, tels que celui commercialisé par la société ISP sous la
dénomination ACRYLIDONE® LM (dénomination INCI VP/Acrylates/Lauryl Me-
thacrylate Copolymer).
[0565]  Parmi les polymeres associatifs cationiques, on peut citer :
- (A’) les polyuréthanes associatifs cationiques, qui peuvent étre représentés par la
formule générale (Ia) suivante : R-X-(P),-[L-(Y),]-L'-(P"),-X"-R’
dans laquelle :
R et R’, identiques ou différents, représentent un groupement hydrophobe ou un
atome d’hydrogene ;
X et X', identiques ou différents, représentent un groupement comportant une
fonction amine portant ou non un groupement hydrophobe, ou encore le groupement
L";
L, L’ et L", identiques ou différents, représentent un groupement dérivé d’un dii-
socyanate ;
P et P’, identiques ou différents, représentent un groupement comportant une
fonction amine portant ou non un groupement hydrophobe ;
Y représente un groupement hydrophile ;
r est un nombre entier compris inclusivement entre 1 et 100, de préférence entre in-
clusivement 1 et 50 et en particulier entre inclusivement 1 et 25,
n, m, et p valent chacun indépendamment des autres entre inclusivement 0 et 1000 ;
la molécule contenant au moins une fonction amine protonée ou quaternisée et au
moins un groupement hydrophobe.
[0566]  De préférence, les seuls groupements hydrophobes sont les groupes R et R" aux ex-
trémités de chaine.
[0567]  Une famille préférée de polyuréthanes associatifs cationiques est celle correspondant
a la formule (Ia) décrite ci-dessus dans laquelle :
R et R’ représentent tous les deux indépendamment un groupement hydrophobe,
X, X’ représentent chacun un groupe L”’,
n et p sont des nombres entiers qui valent inclusivement entre 1 et 1000 et
L,L’, L, P, P’, Y et m ont la signification indiquée ci-dessus.
[0568]  Une autre famille préférée de polyuréthanes associatifs cationiques est celle cor-
respondant a la formule (Ia) ci-dessus dans laquelle :
n=p=0 (les polymeres ne comportent pas de motifs dérivés d'un monomere a fonction
amine, incorporé dans le polymere lors de la polycondensation),
les fonctions amine protonées résultent de 1'hydrolyse de fonctions isocyanate, en
exces, en bout de chaine, suivie de 1'alkylation des fonctions amine primaire formées
par des agents d'alkylation a groupe hydrophobe, c'est-a-dire des composés de type RQ
ou R'Q, dans lequel R et R' sont tels que définis plus haut et Q désigne un groupe
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partant tel qu'un halogénure, un sulfate, etc.

Encore une autre famille préférée de polyuréthanes associatifs cationiques est celle
correspondant a la formule (Ia) ci-dessus dans laquelle :

R et R’ représentent tous les deux indépendamment un groupement hydrophobe,

X et X’ représentent tous les deux indépendamment un groupement comportant une
amine quaternaire,

n=p=0,et

L,L’, Y et m ont la signification indiquée ci-dessus.

La masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) des polyuréthanes associatifs ca-
tioniques est comprise de préférence entre inclusivement 400 et 500 000, en particulier
entre inclusivement 1000 et 400 000 et idéalement entre inclusivement 1000 et 300
000.

Préférentiellement, le groupement hydrocarboné provient d’un composé mono-
fonctionnel.

A titre d’exemple, le groupement hydrophobe peut €tre issu d’un alcool gras tel que
I’alcool stéarylique, I’alcool dodécylique, 1’alcool décylique. Il peut également
désigner un polymere hydrocarboné tel que par exemple le polybutadiene.

Lorsque X et/ou X' désignent un groupement comportant une amine tertiaire ou qua-

ternaire, X et/ou X' peuvent représenter I'une des formules suivantes :

s
>3
_‘f —R;— _\f ,,_R}_ - _}I‘}h; - ot —R,— pour X
i . s
RJ/ Ri R§ Il“ Ri
2 _\§
By
' R, R ou R,—
3 TINTT —Duy TEN T e s e U 2 TRt
- F}t ; f{ A |- {+ A potr X
1 E / h R~/ I \R‘i
R/ Ry :

dans lesquelles :

R, représente un radical alkylene ayant de 1 a 20 atomes de carbone, lin€aire ou
ramifié, comportant ou non un cycle saturé ou insaturé, ou un radical aryléne, un ou
plusieurs des atomes de carbone pouvant €tre remplacé par un hétéroatome choisi
parmi N, S, O, P ;

R, et R;, identiques ou différents, désignent un radical alkyle ou alcényle en C,-Cs,
linéaire ou ramifié, un radical aryle, 1'un au moins des atomes de carbone pouvant étre
remplacé par un hétéroatome choisi parmi N, S, O, P ;

A-est un contre-ion anionique physiologiquement acceptable tel qu’un halogénure

comme un chlorure ou bromure, ou un mésylate.



55

[0574]  Les groupements L, L' et L" représentent un groupe de formule :

0 0

dans laquelle :

Z représente —O-, -S- ou —-NH- ; et

R4 représente un radical alkylene ayant de 1 a 20 atomes de carbone, lin€aire ou
ramifié, comportant ou non un cycle saturé ou insaturé, un radical arylene, un ou
plusieurs des atomes de carbone pouvant €tre remplacé par un hétéroatome choisi
parmi N, S, O et P.

[0575]  Les groupements P et P’, comprenant une fonction amine peuvent représenter au

moins ['une des formules suivantes :

—R.—N-R.— o —Rg—;lf.—R,—
c ' - e
Ry Ry A
R@ » .RS
i
il —R;—CH-R-— on —R\—,IZH—R;—
By —?;‘__RQ A
Rg
Reo R
;L\I\;'
%e T ’
o4 —Rg—CH—R,— o i
Rg —“? —Ry A

dans lesquelles :
Rs et R; ont les mémes significations que R, défini précédemment ;
Rs, Rg et Rg ont les mémes significations que R; et R; définis précédemment ;
R, représente un groupe alkylene, linéaire ou ramifié, éventuellement insaturé et
pouvant contenir un ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi N, O, S et P,
et A" est un contre-ion anionique physiologiquement acceptable tel que 1’halogénure
comme le chlorure ou bromure ou mésylate.
[0576]  En ce qui concerne la signification de Y, on entend par groupement hydrophile, un
groupement hydrosoluble polymérique ou non.
[0577] A titre d'exemple, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de polymeres, I'éthyleneglycol,
le diéthyleneglycol et le propyleéneglycol.
[0578]  Lorsqu'il s'agit d'un polymere hydrophile, on peut citer a titre d'exemple les po-
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lyéthers, les polyesters sulfonés, les polyamides sulfonés, ou un mélange de ces
polymeres. A titre préférentiel, le composé hydrophile est un polyéther et notamment
un poly(oxyde d’éthylene) ou poly(oxyde de propyleéne).

Les polyuréthanes associatifs cationiques de formule (Ia) selon l'invention sont
formés a partir de diisocyanates et de différents composés possédant des fonctions a
hydrogene labile. Les fonctions a hydrogene labile peuvent étre des fonctions alcool,
amine primaire ou secondaire ou thiol donnant, aprés réaction avec les fonctions dii-
socyanate, respectivement des polyuréthanes, des polyurées et des polythiourées. Le
terme "polyuréthanes” de la présente invention englobe ces trois types de polymeres a
savoir les polyuréthanes proprement dits, les polyurées et les polythiourées ainsi que
des copolymeres de ceux-ci.

Un premier type de composés entrant dans la préparation du polyuréthane de formule
(Ia) est un composé comportant au moins un motif a fonction amine. Ce composé peut
étre multifonctionnel, mais préférentiellement le composé est difonctionnel, c'est-a-dire
que selon un mode de réalisation préférentiel, ce composé comporte deux atomes
d’hydrogene labile portés par exemple par une fonction hydroxyle, amine primaire,
amine secondaire ou thiol. On peut également utiliser un mélange de composés multi-
fonctionnels et difonctionnels dans lequel le pourcentage de composés multifonc-
tionnels est faible.

Comme indiqué précédemment, ce composé peut comporter plus d'un motif a
fonction amine. Il s'agit alors d'un polymere portant une répétition du motif a fonction
amine.

Ce type de compos€s peut €tre représenté par 1'une des formules suivantes :

HZ-(P),-ZH, ou HZ-(P"),-ZH, dans lesquelles Z, P, P', n et p sont tels que définis plus
haut.

A titre d'exemple, on peut citer la N méthyldiéthanolamine, la N-
tert-butyl-di€éthanolamine et la N-sulfoéthyldiéthanolamine.

Le deuxieme composé entrant dans la préparation du polyuréthane de formule (Ia) est
un diisocyanate correspondant a la formule : O=C=N-R,-N=C=0 dans laquelle R, est
défini plus haut.

A titre d'exemple, on peut citer le méthylenediphényl-diisocyanate, le méthylénecy-
clohexanediisocyanate, 1'isophoronediisocyanate, le toluenediisocyanate, le naphtalene-
diisocyanate, le butanediisocyanate, I'hexanediisocyanate.

Un troisieme composé entrant dans la préparation du polyuréthane de formule (Ia) est
un composé hydrophobe destiné a former les groupes hydrophobes terminaux du
polymere de formule (Ia).

Ce composé est constitué€ d'un groupe hydrophobe et d'une fonction a hydrogene

labile, par exemple une fonction hydroxyle, amine primaire ou secondaire, ou thiol.
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A titre d'exemple, ce composé peut étre un alcool gras, tel que l'alcool stéarylique,
l'alcool dodécylique, l'alcool décylique. Lorsque ce composé comporte une chaine po-
lymérique, il peut s'agir par exemple du polybutadiene hydrogéné alpha-hydroxyle.

Le groupe hydrophobe du polyuréthane de formule (Ia) peut également résulter de la
réaction de quaternisation de 1'amine tertiaire du composé comportant au moins un
motif amine tertiaire. Ainsi, le groupement hydrophobe est introduit par 1’agent qua-
ternisant. Cet agent quaternisant est un composé de type RQ ou R'Q, dans lequel R et
R' sont tels que définis plus haut et Q désigne un groupe partant tel qu'un halogénure,
un sulfate etc.

Le polyuréthane associatif cationique peut en outre comprendre une séquence hy-
drophile. Cette séquence est apportée par un quatrieme type de composé entrant dans la
préparation du polymere. Ce composé peut €tre multifonctionnel. Il est de préférence
difonctionnel. On peut également avoir un mélange ol le pourcentage en composé
multifonctionnel est faible.

Les fonctions a hydrogene labile sont des fonctions alcool, amine primaire ou se-
condaire, ou thiol. Ce composé peut étre un polymere terminé aux extrémités des
chaines par 'une de ces fonctions a hydrogene labile.

A titre d'exemple, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de polymeres, 1'éthyleneglycol,
le diéthyleneglycol et le propyleéneglycol.

Lorsqu'il s'agit d'un polymere hydrophile, on peut citer a titre d'exemple les po-
lyéthers, les polyesters sulfonés, les polyamides sulfonés, ou un mélange de ces
polymeres. A titre préférentiel, le composé hydrophile est un polyéther et notamment
un poly(oxyde d’éthylene) ou poly(oxyde de propyleéne).

Le groupe hydrophile noté Y dans la formule (Ia) est facultatif. En effet, les motifs a
fonction amine quaternaire ou protonée peuvent suffire a apporter la solubilité ou
I'hydrodispersibilité nécessaire pour ce type de polymere dans une solution aqueuse.

Bien que la présence d'un groupe Y hydrophile soit facultative, on préfere cependant
des polyuréthanes associatifs cationiques comportant un tel groupe.

- (B’) les dérivés de cellulose quaternisée, et en particulier :

- 1) les celluloses quaternisées modifiées par des groupements comportant au moins
une chaine grasse, tels que les groupes alkyle linéaire ou ramifié, arylalkyle linéaire ou
ramifié, alkylaryle lin€aire ou ramifi€ comportant au moins 8 atomes de carbone, ou
des mélanges de ceux-ci ;

- i1) les hydroxyéthylcelluloses quaternisées modifiées par des groupements
comportant au moins une chaine grasse, tels que les groupes alkyle linéaire ou ramifié,
arylalkyle lin€aire ou ramifié, alkylaryle linéaire ou ramifi€é comportant au moins 8
atomes de carbone, ou des mélanges de ceux-ci ;

- 1i1) les hydroxyéthylcelluloses de formule (Ib) :
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dans laquelle :

R et R’, identiques ou différents, représentent un groupement ammonium R,R,R.N*-, Q
- dans lequel R, Ry, R, identiques ou différents représentent un atome d’hydrogene, un
groupement alkyle, linéaire ou ramifié, en C;-Cs, préférentiellement C;-Cs, tel que
méthyle ou dodécyle ; et Q- représente un contre-ion anionique tel qu’un halogénure
comme un chlorure ou bromure ; et

n, x et y, identiques ou différents, représentent un nombre entier compris entre 1 et
10000.

Les radicaux alkyles portés par les celluloses i) ou hydroxyéthylcelluloses qua-
ternisées ii) ci-dessus comportent de préférence de 8 a 30 atomes de carbone. Les
radicaux aryle désignent de préférence les groupements phényle, benzyle, naphtyle ou
anthryle.

On peut indiquer comme exemples d'alkylhydroxyéthylcelluloses quaternisées a
chaines grasses en Cg-Cy, le produit QUATRISOFT LM 200®, commercialisé par la
société¢ AMERCHOL/DOW CHEMICAL (dénomination INCI Polyquaternium-24) et
les produits CRODACEL QM® (dénomination INCI PG-Hydroxyethylcellulose Coco-
dimonium Chloride), CRODACEL QL® (alkyle en C;,) (dénomination INCI PG-
Hydroxyethylcellulose Lauryldimonium Chloride) et CRODACEL QS® (alkyle en
C18) (dénomination INCI PG-Hydroxyethylcellulose Stearyldimonium Chloride) com-
mercialis€s par la société CRODA.

On peut également citer les hydroxyéthylcelluloses de formule (Ib) dans lesquels R
représente 1’halogénure de triméthylammonium et R’ représente 1’halogénure de dimé-
thyldodécylammonium plus préférentiellement R représente le chlorure de triméthy-
lammonium CI,(CH;);N*- et R’ représente du chlorure de diméthyl-dodécylammonium
Cl,(CH;)»(C,Ha5)N*-. Ce type de polymere sont connus sous les noms commerciaux
SOFTCAT POLYMER SL® tels que les SL-100, SL-60, SL-30 et SL-5 de la société
AMERCHOL /DOW CHEMICAL de dénomination INCI Polyquaternium-67.

Plus particulierement les polymeres de formule (Ib) sont ceux dont la viscosité est
comprise inclusivement entre 2000 et 3000 cPs. Préférentiellement la viscosité est

comprise inclusivement entre 2700 et 2800 cPs. Typiquement le SOFTCAT
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POLYMER SL-5 a une viscosité de 2500 cPs, le SOFTCAT POLYMER SL-30 a une
viscosité de 2700 cPs, le SOFTCAT POLYMER SL-60 a une viscosité de 2700 cPs et
le SOFTCAT POLYMER SL-100 a une viscosité de 2800 cPs.
[0603] - (C) les polyvinyllactames cationiques, notamment ceux comprenant :
- a) au moins un monomere de type vinyllactame ou alkylvinyllactame;

- b) au moins un monomere de structures (Ic) ou (Ilc) suivantes :

R,
FLE -y 5 g . . [~ +
uhrc.\&;—m—x—m;{CHQ-CH2-03;{%2-@;—@{%}-@;“—(\’1}q—hls—Ri
- RB
{ic) z

_ _ /
CH;—C{RJ=CO—X—{¥};~(CH,-CH-0):~(CH,-CHR -0}~ (Y )N _
{lic) R,

dans lesquelles :

X désigne un atome d'oxygene ou un radical NR6,

R1 et R6 désignent, indépendamment 1’un de I’autre, un atome d’hydrogene ou un
radical alkyl linéaire ou ramifié en C1-CS5,

R2 désigne un radical alkyle linéaire ou ramifié en C1-C4,

R3, R4 et R5 désignent, indépendamment I’un de I’autre, un atome d’hydrogene, un

radical alkyle lin€aire ou ramifié en C1-C30 ou un radical de formule (Illc) :
—{(Y ) {CH,-CH{R}FO}—R, {lilc)

dans lequel :

Y, Y1 et Y2 désignent, indépendamment 1’un de 1’autre, un radical alkyléne linéaire
ou ramifié en C2-C16,

R7 désigne un atome d'hydrogene, ou un radical alkyle linéaire ou ramifié€ en C1-C4
ou un radical hydroxyalkyle linéaire ou ramifi€ en C1-C4,

R8 désigne un atome d'hydrogene ou un radical alkyle lin€aire ou ramifié en C1-C30,

p, q et r désignent, indépendamment 1’un de I’ autre, soit la valeur zéro, soit la valeur
1,

m et n désignent, indépendamment 1’un de 1’autre, un nombre entier allant inclu-
sivement de 0 a 100,

x désigne un nombre entier allant inclusivement de 1 a 100,

Z. désigne un contre-ion anionique d’acide organique ou minéral, tel que I’halogénure
comme le chlorure ou bromure ou mésylate ;

sous réserve que :

- I'un au moins des substituants R3, R4, RS ou R8 désigne un radical alkyle lin€aire
ou ramifié en C9-C30,
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- si m ou n est différent de zéro, alors q est égal a 1,
- si m ou n sont égaux a z€ro, alors p ou q est égal a 0.

Les polymeres poly(vinyllactame) cationiques selon I’invention peuvent étre
réticulés ou non réticulés et peuvent aussi étre des polymeres blocs.

De préférence le contre-ion Z- des monomeres de formule (Ic) est choisi parmi les
ions halogénures, les ions phosphates, 1’ion méthosulfate, I’ion tosylate.

De préférence R3, R4 et RS désignent, indépendamment 1’un de I’autre, un atome
d’hydrogene ou un radical alkyle linéaire ou ramifi€ en C1-C30.

Plus préférentiellement, le monomere b) est un monomere de formule (Ic) pour
laquelle, préférenticllement, m et n sont égaux a zéro.

Le monomere vinyllactame ou alkylvinyllactame est de préférence un composé de

structure (IVc) :

CHR,)=C(R,)-N—=0

) (vc)
(L,

dans laquelle s désigne un nombre entier allant de 3 a 6 ; R9 désigne un atome
d’hydrogene ou un radical alkyle lin€éaire ou ramifi€ en C1-C5 et R10 désigne un
atome d’hydrogene ou un radical alkyle linéaire ou ramifié en C1-CS5, sous réserve que
I’un au moins des radicaux R9 et R10 désigne un atome d’hydrogene.

Encore plus préférentiellement, le monomere (IVc) est la vinylpyrrolidone.

Les polymeres poly(vinyllactame) cationiques selon I’invention peuvent également
contenir un ou plusieurs monomeres supplémentaires, de préférence cationiques ou
non ioniques.

A titre de composés particulicrement préférés, on peut citer les terpolymeres suivants
comprenant au moins :

a)-un monomere de formule (IVc),

b)-un monomere de formule (Ic) dans laquelle p=1, q=0, R3 et R4 désignent, indé-
pendamment 1'un de l'autre, un atome d’hydrogeéne ou un radical alkyle en C1-C5 et RS
désigne un radical alkyle linéaire ou ramifié¢ en C9-C24 et

¢)-un monomere de formule (IIc) dans laquelle R3 et R4 désignent, indépendamment
I'un de l'autre, un atome d’hydrogene ou un radical alkyle linéaire ou ramifié¢ en
C1-Cs.

Encore plus préférentiellement, on utilisera les terpolymeres comprenant, en poids,
40 a 95% de monomere (a), 0,1 a 55% de monomere (c¢) et 0,25 a 50% de monomére
(b). De tels polymeres sont notamment décrits dans la demande de brevet WO-
00/68282.

Comme polymeres poly(vinyllactame) cationiques selon 1’invention, on utilise

notamment :
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- les terpolymeres vinylpyrrolidone / diméthylaminopropylméthacrylamide / tosylate
de dodécyldiméthylméthacrylamidopropylammonium,

- les terpolymeres vinylpyrrolidone / diméthylaminopropylméthacrylamide / tosylate
de cocoyldiméthylméthacrylamidopropylammonium,

- les terpolymeres vinylpyrrolidone / diméthylaminopropylméthacrylamide / tosylate
ou chlorure de lauryldiméthylméthacrylamidopropylammonium.

[0614]  Le terpolymere vinylpyrrolidone /diméthylaminopropyl méthacrylamide/ chlorure de
lauryl diméthylméthacrylamidopropylammonium est notamment proposé par la société
ISP sous les dénominations Styleze W10® ou Styleze W20L® (dénomination INCI
Polyquaternium-55).

[0615]  La masse moléculaire en poids (Mw) des polymeres poly(vinyllactame) cationiques
est de préférence comprise entre 500 et 20 000 000, plus particulierement entre
200 000 et 2 000 000 et préférentiellement entre 400 000 et 800 000.

[0616] - (D’)les polymeres cationiques obtenus par polymérisation d’un mélange de
monomeres comprenant un ou plusieurs monomeres vinyliques substitués par un ou
plusieurs groupes amino, un ou plusieurs monomeres vinyliques non ioniques hy-
drophobes, et un ou plusieurs monomeres vinyliques associatifs, tels que décrits dans
la demande de brevet W02004/024779.

[0617]  Parmi ces polymeres, on peut citer plus particulierement les produits de la polymé-
risation d’un mélange de monomeres comprenant :

- un méthacrylate de di(alkyl en C1-C4) amino(alkyle en C1-C6),

- un ou plusieurs esters d'alkyle en C1-C30 et de 1’acide (méth)acrylique,

- un méthacrylate d'alkyle en C10-C30 polyéthoxylé (20-25 moles de motif oxyde
d'éthylene),

- un allyl éther de polyéthyleneglycol/polypropyleneglycol 30/5,

- un méthacrylate d’hydroxy(alkyle en C2-C6), et

- un diméthacrylate d'éthyleneglycol.

[0618]  Un tel polymere est par exemple le composé commercialis€ par la société
LUBRIZOL sous la dénomination CARBOPOL AQUA CC® et qui correspond a la
dénomination INCI Polyacrylate-1 crosspolymer.

[0619]  Les polymeres associatifs non ioniques sont choisis de préférence parmi, seuls ou en
mélange :

[0620] (1) Les celluloses modifiées par des groupements comportant au moins une chaine
grasse notamment alkyle en C8-C32, mieux en C14-C28; de préférence parmi :

- les hydroxyéthylcelluloses modifiées par des groupements comportant au moins
une chaine grasse notamment alkyle en C8-C32, mieux en C14-C28, tels que des
groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou leurs mélanges, et dans lesquels les groupes

alkyle sont de préférence en Cy-C,,, comme la cetylhydroxyéthyl cellulose commer-
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cialisée notamment sous la référence NATROSOL PLUS GRADE 330 CS (alkyles en
Ci6) vendu par la société Ashland, ou le produit Polysurf 67CS vendu par la société
Ashland,

- les hydroxyéthylcellulosess modifiées par des groupes polyalkyléne glycol éther
d’alkyl phénol, tel que le produit AMERCELL POLYMER HM-1500 (polyéthylene
glycol (15) éther de nonyl phénol) vendu par la sociét¢ AMERCHOL,

- et leurs mélanges.

(2) Les hydroxypropylguars modifi€s par des groupements comportant au moins une
chaine grasse notamment alkyle en C8-C32, mieux en C14-C28, tel que le produit
ESAFLOR HM 22 (chaine alkyle en C,,) vendu par la sociét¢ LAMBERTI, les
produits RE210-18 (chaine alkyle en C,4) et RE205-1 (chaine alkyle en Cyy) vendus par
la société¢ RHODIA.

(3) Les copolymeres de vinylpyrrolidone et de monomeres hydrophobes a chaine
grasse notamment alkyle en C8-C32, mieux en C14-C28. On peut citer a titre
d’exemple :

- le copolymere vinylpyrrolidone/hexadécene et notamment les produits ANTARON
V216 ou GANEX V216 vendus par la société 1.S.P.

- le copolymere vinylpyrrolidone/eicosene et notamment les produits ANTARON
V220 ou GANEX V220 vendus par la société 1.S.P.

(4) Les copolymeres de méthacrylates ou d’acrylates d’alkyles en C;-Ce et de
monomeres amphiphiles comportant au moins une chaine grasse notamment alkyle en
C8-C32, mieux en C14-C28, tels que par exemple le copolymere acrylate de méthyle/
acrylate de stéaryle oxyéthyléné vendu par la société GOLDSCHMIDT sous la déno-
mination ANTIL 208.

(5) Les copolymeres de méthacrylates ou d’acrylates hydrophiles et de monomeres
hydrophobes comportant au moins une chaine grasse notamment alkyle en C8-C32,
mieux en C14-C28, tels que par exemple le copolymere méthacrylate de polyéthyle-
neglycol/méthacrylate de lauryle.

(6) Les polyuréthanes polyéthers comportant dans leur chaine, a la fois des séquences
hydrophiles de nature le plus souvent polyoxyéthylénée et des séquences hydrophobes
qui peuvent €tre des enchainements aliphatiques seuls et/ou des enchainements cycloa-
liphatiques et/ou aromatiques.

(7) Les polymeres a squelette aminoplaste éther possédant au moins une chaine
grasse notamment alkyle en C8-C32, mieux en C14-C28, tels que les composés PURE
THIX proposés par la société SUD-CHEMIE.

De préférence, les polyuréthanes polyéthers comportent au moins deux chaines li-
pophiles hydrocarbonées, ayant de 8 a 30 atomes de carbone, séparées par une

séquence hydrophile, les chaines hydrocarbonées pouvant €tre des chaines pendantes
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ou des chaines en bout de séquence hydrophile. En particulier, il est possible qu’une ou
plusieurs chaines pendantes soient prévues. En outre, le polymere peut comporter, une
chaine hydrocarbonée a un bout ou aux deux bouts d’une séquence hydrophile.

Les polyéthers polyuréthanes peuvent étre multiséquencés en particulier sous forme
de tribloc. Les séquences hydrophobes peuvent €tre a chaque extrémité de la chaine
(par exemple : copolymere tribloc a s€quence centrale hydrophile) ou réparties a la fois
aux extrémités et dans la chaine (copolymere multiséquencé par exemple). Ces mémes
polymeres peuvent €tre également en greffons ou en étoile.

Les polyéthers polyuréthanes non-ioniques a chaine grasse peuvent étre des co-
polymeres triblocs dont la séquence hydrophile est une chaine polyoxyéthylénée
comportant de 50 a 1000 groupements oxyéthylénés. Les polyéthers polyuréthanes
non-ioniques comportent une liaison uréthanne entre les séquences hydrophiles, d’ ot
I’origine du nom.

Par extension figurent aussi parmi les polyéthers polyuréthanes non-ioniques a
chaine grasse ceux dont les séquences hydrophiles sont liées aux séquences lipophiles
par d’autres liaisons chimiques.

A titre d’exemples de polyéthers polyuréthanes non-ioniques a chaine grasse uti-
lisables dans I’invention, on peut aussi utiliser aussi le Rhéolate 205® a fonction urée
vendu par la société RHEOX ou encore les Rhéolates® 208, 204 ou 212, ainsi que
I’ Acrysol RM 184®. On peut également citer le produit ELFACOS T210® a chaine
alkyle en C12-14 et le produit ELFACOS T212® a chaine alkyle en C18 de chez
AKZO. Le produit DW 1206B® de chez ROHM & HAAS a chaine alkyle en C20 et a
liaison uréthanne, proposé a 20 % en matiere seche dans I’eau, peut aussi €tre utilisé.

On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces polymeres notamment dans
I’eau ou en milieu hydroalcoolique. A titre d’exemple, de tels polymeres on peut citer,
le RHEOLATE® 255, le RHEOLATE® 278 et le RHEOLATE® 244 vendus par la
société RHEOX. On peut aussi utiliser le produit DW 1206F et le DW 1206J proposés
par la sociét¢ ROHM & HAAS.

Les polyéthers polyuréthanes utilisables selon 1’invention sont en particulier ceux
décrits dans I’article de G. Fonnum, J. Bakke et Fk. Hansen - Colloid Polym. Sci. 271,
380.389 (1993).

Plus particulierement encore, on préfere utiliser un polyéther polyuréthane sus-
ceptible d’étre obtenu par polycondensation d’au moins trois composés comprenant (i)
au moins un polyéthyléneglycol comprenant de 150 a 180 moles d’oxyde d’éthylene,
(i1) de l'alcool stéarylique ou de I'alcool décylique et (iii) au moins un diisocyanate.

De tels polyéther polyuréthanes sont vendus notamment par la société ROHM &
HAAS sous les appellations ACULYN 46® et ACULYN 44® [I'ACULYN 46® est un
polycondensat de polyéthyleneglycol a 150 ou 180 moles d’oxyde d’éthylene, d'alcool
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stéarylique et de méthylene bis(4-cyclohexyl-isocyanate) (SMDI), a 15% en poids dans
une matrice de maltodextrine (4%) et d’eau (81%) ; ' ACULYN 44® est un poly-
condensat de polyéthyleneglycol a 150 ou 180 moles d’oxyde d’éthylene, d'alcool
décylique et de méthylene bis(4-cyclohexylisocyanate) (SMDI), a 35% en poids dans
un mélange de propyleneglycol (39%) et d’eau (26%)].

De préférence, la composition selon 1’invention comprend un ou plusieurs polymeres
associatifs non ioniques, préférentiellement choisis parmi les polyuréthanes polyéthers
et/ou un ou plusieurs polymeres associatifs cationiques de préférence choisis parmi les
dérivés de cellulose quaternisée, et en particulier les celluloses, dont les hydroxyéthyl-
celluloses, quaternisées modifiées par des groupements comportant au moins une
chaine grasse, tels que les groupes alkyle linéaire ou ramifié, arylalkyle linéaire ou
ramifié, alkylaryle lin€aire ou ramifi€ comportant au moins 8 atomes de carbone, ou
des mélanges de ceux-ci ; et/ou les celluloses quaternisées répondant a la formule (Ib)
ci-dessus, notamment le POLYQUATERNIUM-67 ; préférentiellement un ou
plusieurs polymeres associatifs cationiques choisis parmi les dérivés de cellulose qua-
ternisée.

De préférence, le ou les polymeres associatifs peuvent Etre présents dans la com-
position selon I’invention en une teneur totale allant de 0,01 a 10% en poids, préféren-
tiellement 0,05 a 5% en poids, plus préférenticllement de 0,1 a 1,5% en poids, par
rapport au poids total de la composition.

De préférence, le ou les polymeres associatifs cationiques choisis parmi les dérivés
de cellulose quaternisée peuvent €tre présents dans la composition en une teneur totale
allant de 0,01 a 10% en poids, préférentiellement 0,05 a 5% en poids, plus préféren-
tiellement de 0,1 a 1,5% en poids, par rapport au poids total de la composition.

Polyol

La composition selon I’invention peut également comprendre un ou plusieurs
polyols.

Par « polyol » au sens de la présente invention, on entend un composé organique
constitué d’une chaine hydrocarbonée éventuellement interrompue par un ou plusieurs
atomes d’oxygene et porteuse d’au moins deux groupements hydroxyles libres (-OH)
portés de préférence par des atomes de carbone différents, ce composé pouvant étre
cyclique ou acyclique, linéaire ou ramifi€, saturé ou insaturé.

Plus particulicrement, le ou les polyols comprennent de 2 a 30 groupements hydroxy,
mieux de 2 a 10 groupements hydroxy, préférentiellement de 2 a 3 groupements
hydroxy. De préférence, ils comprennent de 2 a 10 atomes de carbone, notamment de 2
a 8 atomes de carbone, mieux de 2 a 6 atomes de carbone.

Avantageusement, le ou les polyols sont choisis parmi la diglycérine, la glycérine, le

propyleéne glycol, le propane-1,3-diol, le 1,3-butyléne glycol, le pentane-1,2-diol,
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I’octane-1,2-diol, le dipropylene glycol, ’hexylene glycol, 1’éthylene glycol, les poly-
éthylene glycols, le sorbitol, les sucres comme le glucose et leurs mélanges ; de
préférence parmi la glycérine, le propyléne glycol, le propane-1,3-diol, le 1,3-butyléne
glycol, le pentane-1,2-diol, I’octane-1,2-diol, le dipropylene glycol, ’hexylene glycol,
I’éthylene glycol, le sorbitol et leurs mélanges ; et encore mieux parmi la glycérine, le
propyleéne glycol, le propane-1,3-diol, le sorbitol et leurs mélanges.

De préférence, le ou les polyols peuvent Etre présents dans la composition en une
teneur totale allant de 0,01 a 45% en poids, mieux allant de 0,1 a 12% en poids, encore
mieux de 0,2 a 6% en poids, préférentiellement allant de 0,3 & 3% en poids, par rapport
au poids total de la composition.

Epaississants

La composition selon I’invention peut comprendre un ou plusieurs agents épais-
sissants, notamment épaississant de phase aqueuse (ou épaississant hydrophile).

Par « agent épaississant », « épaississant » ou « épaississant de phase aqueuse », on
entend un composé qui augmente d’au moins 20 cps (20 mPa.s), de préférence d’au
moins 50 cps (50 mPa.s), la viscosité de la phase aqueuse dans laquelle il est introduit
a une concentration de 0,05% en poids, la viscosité étant mesurée a 25°C, 1 atm, a un
taux de cisaillement de 1s! (la viscosité peut étre mesurée a 1I’aide d’un viscosimetre
cone/plan, Rhéometre Haake R600 ou analogue).

L’agent épaississant est différent des tensioactifs, polymeres, silicones, corps gras et
polyols décrits ci-dessus. En particulier, 1’agent épaississant est différent des
polymeres associatifs et des polymeres cationiques notamment ci-dessus décrits.

L’agent épaississant peut avantageusement €tre choisi parmi les polymeres épais-
sissants non associatifs a motifs sucres, les polymeres épaississants non associatifs sans
motif sucre, et leurs mélanges. Mieux, I’agent €paississant peut avantageusement étre
choisi parmi les polymeres €paississants anioniques, non ioniques ou amphoteres, non
associatifs a motifs sucres ; les polymeres €paississants anioniques, non ioniques ou
amphoteres, non associatifs sans motif sucre, et leurs mélanges.

Par motif sucre, on entend au sens de la présente invention un composé hydrocarboné
oxygéné qui possede plusieurs fonctions alcool, avec ou sans fonction aldéhyde ou
cétone, et qui comporte au moins 4 atomes de carbone.

Les motifs sucres peuvent €tre éventuellement modifi€s par substitution, et/ou par
oxydation et/ou par déshydratation.

Les motifs sucre pouvant entrer dans la composition des polymeres épaississants de
phase aqueuse de I’invention sont de préférence issus des sucres suivants : glucose ;
galactose ; arabinose ; rhamnose ; mannose ; xylose ; fucose ; anhydrogalactose ; acide
galacturonique ; acide glucuronique ; acide mannuronique ; galactose sulfate ; anhy-

drogalactose sulfate et le fructose.
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On peut notamment citer a titre de polymeres épaississants non associatifs a motifs
sucres, les gommes natives telles que :

a) les exsudats d’arbres ou d’arbustes tels que :

- la gomme arabique (polymere ramifié€ de galactose, d’arabinose, de rhamnose et
d’acide glucuronique) ;

- la gomme ghatti (polymere issu d’arabinose, de galactose, de mannose, de xylose et
d’acide glucuronique) ;

- la gomme karaya (polymere issu d’acide galacturonique, de galactose, de rhamnose
et d’acide glucuronique) ;

- la gomme tragacanthe (ou adragante) (polymere d’acide galacturonique, de
galactose, de fucose, de xylose et d’arabinose) ;

b) les gommes issues d’algues telles que :

- ’agar (polymere issu de galactose et d’anhydrogalactose) ;

- les alginates (polymeres d’acide mannuronique et d’acide glucuronique) ;

- les carraghénanes et les furcelleranes (polymeres de galactose sulfate et
d’anhydrogalactose sulfate) ;

c) les gommes issues de semences ou tubercules telles que :

- la gomme de guar (polymere de mannose et de galactose) ;

- la gomme de caroube (polymere de mannose et de galactose) ;

- la gomme de fenugrec (polymere de mannose et de galactose) ;

- la gomme de tamarin (polymere de galactose, de xylose et de glucose) ;

- la gomme de konjac (polymere de glucose et mannose) ;

d) les gommes microbiennes telles que :

- la gomme de xanthane (polymere de glucose, de mannose acétate, de mannose/
acide pyruvique et d’acide glucuronique) ;

- la gomme de gellane (polymere de glucose partiellement acylé, de rhamnose et
d’acide glucuronique) ;

- la gomme de scléroglucane (polymere du glucose) ;

e) les extraits de plantes tels que :

- la cellulose (polymere du glucose) ;

- ’amidon (polymere du glucose) et

- I'inuline.

Ces polymeres peuvent €tre modifié€s par voie physique ou chimique.

A titre de traitement physique, on peut citer la température.

A titre de traitements chimiques, on peut citer les réactions d’estérification,
d’étherification, d’amidification, d’oxydation. Ces traitements permettent de conduire
a des polymeres qui peuvent &tre notamment non ioniques, anioniques ou amphoteres.

De préférence, ces traitements chimiques ou physiques sont appliqués sur les
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gommes de guar, les gommes de caroube, les amidons et les celluloses.

Les gommes de guar non ioniques utilisables selon l'invention peuvent étre modifices
par des groupements (poly)hydroxylakyle en C;-Cs.

Parmi les groupements (poly)hydroxyalkyle en C,-Cs, on peut mentionner a titre
d'exemple, les groupements hydroxyméthyle, hydroxyéthyle, hydroxypropyle et hy-
droxybutyle.

Ces gommes de guar sont bien connues de 1'état de la technique et peuvent par
exemple étre préparées en faisant réagir des oxydes d'alcenes correspondants tel que
par exemple des oxydes de propyléne avec la gomme de guar de fagon a obtenir une
gomme de guar modifi€e par des groupements hydroxypropyle.

Le taux d'hydroxyalkylation varie de préférence de 0,4 a 1,2 et correspond au nombre
de molécules d'oxyde d'alkylene consommé par le nombre de fonctions hydroxyle
libres présentes sur la gomme de guar.

De telles gommes de guar non-ioniques éventuellement modifiées par des
groupements hydroxyalkyle sont par exemple vendues sous les dénominations com-
merciales JAGUAR HPS, JAGUAR HP60 et JAGUAR HP120 par la société RHODIA
CHIMIE.

Les molécules d’amidons utilisables dans la présente invention peuvent avoir comme
origine botanique les céréales ou encore les tubercules. Ainsi, les amidons sont par
exemple choisis parmi les amidons de mais, de riz, de manioc, d’orge, de pomme de
terre, de blé, de sorgho, de pois.

Les amidons peuvent &tre modifiés par voie chimique ou physique : notamment par
une ou plusieurs des réactions suivantes : prégélatinisation, oxydation, réticulation, es-
térification, éthérification, amidification, traitements thermiques.

On utilisera préférentiellement des phosphates de diamidon ou des composés riches
en phosphate de diamidon comme le produit proposé sous les références PREJEL VA-
70-T AGGL (phosphate de diamidon de manioc hydroxypropylé gélatinis€) ou
PREJEL TK1 (phosphate de diamidon de manioc gélatinisé) ou PREJEL 200
(phosphate de diamidon de manioc acétylé gélatinisé) par la Sociét€é AVEBE ou
STRUCTURE ZEA de NATIONAL STARCH (phosphate de diamidon de mais gé-
latinisé).

Selon I’invention, on peut aussi utiliser des amidons amphoteres, ces amidons am-
photeres comprennent un ou plusieurs groupements anioniques et un ou plusieurs
groupements cationiques. Les groupements anioniques et cationiques peuvent étre li€s
au méme site réactif de la molécule d'amidon ou a des sites réactifs différents ; de
préférence ils sont li€s au méme site réactif. Les groupements anioniques peuvent €tre
de type carboxylique, phosphate ou sulfate et de préférence carboxylique. Les

groupements cationiques peuvent étre de type amine primaire, secondaire, tertiaire ou
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quaternaire.

Les molécules d'amidons peuvent étre issues de toutes les sources végétales d'amidon
telles que notamment le mais, la pomme de terre, 1'avoine, le riz, le tapioca, le sorgho,
l'orge ou le blé. On peut également utiliser les hydrolysats des amidons cités ci-dessus.
L'amidon est de préférence issu de la pomme de terre.

Les polymeres épaississants non associatifs de I’invention peuvent étre des
polymeres cellulosiques ne comportant pas de chaine grasse en C,,-C;, dans leur
structure.

Par polymere « cellulosique », on entend selon 1’invention tout composé polysac-
charidique possédant dans sa structure des enchainements de résidus glucose unis par
des liaisons 3-1,4 ; outre les celluloses non substituées, les dérivés de celluloses
différents des polymeres précédemment décrits peuvent étre anioniques, amphoteres ou
non ioniques.

Ainsi, les polymeres cellulosiques utilisables selon 1’invention peuvent étre choisis
parmi les celluloses non substituées y compris sous une forme microcristalline et les
éthers de cellulose.

Parmi ces polymeres cellulosiques, on distingue les éthers de celluloses, les esters de
celluloses et les esters éthers de celluloses.

Parmi les esters de celluloses, on trouve les esters inorganiques de cellulose (nitrates,
sulfates ou phosphates de cellulose...), les esters organiques de cellulose
(monoacétates, triacétates, amidopropionates, acétatebutyrates, acétatepropionates ou
acétatetrimellitates de cellulose par exemple) et les esters mixtes organique/in-
organique de cellulose tels que les acétatebutyratesulfates et les acétatepropionate-
sulfates de cellulose. Parmi les esters éthers de cellulose, on peut citer les phtalates
d’hydroxypropylméthylcellulose et les sulfates d’éthylcellulose.

Parmi les éthers de cellulose non-ioniques sans chaine grasse en Cy-C;g i.€. « non as-
sociatifs », on peut citer les (C;-C,)alkylcelluloses telles que les méthylcelluloses et les
éthylcelluloses (par exemple Ethocel standard 100 Premium de DOW CHEMICAL) ;
les (poly)hydroxy(C;-C,)alkylcelluloses telles que les hydroxyméthylcelluloses, les hy-
droxyéthylcelluloses (par exemple Natrosol 250 HHR proposé par AQUALON) et les
hydroxypropylcelluloses (par exemple Klucel EF d’AQUALON) ; les celluloses
mixtes (poly)hydroxy(C;-Cyalkyl-(C,-C,)alkylcelluloses telles que les hydroxypropyl-
méthylcelluloses (par exemple Methocel E4AM de DOW CHEMICAL), les hy-
droxyéthyl-méthylcelluloses, les hydroxyéthyl-éthylcelluloses (par exemple Bermocoll
E 481 FQ d’AKZO NOBEL) et les hydroxybutyl-méthylcelluloses.

Parmi les éthers de cellulose anioniques sans chaine grasse, on peut citer les
(poly)carboxy(C,-Cy)alkylcelluloses et leurs sels. A titre d’exemple, on peut citer les

carboxyméthylcelluloses, les carboxyméthylméthylcelluloses (par exemple Blanose
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7M de la société AQUALON) et les carboxyméthylhydroxyéthylcelluloses et leurs sels
de sodium.

Parmi les polymeres épaississants non associatifs sans motifs sucre utilisables selon
I’invention, on peut citer les homopolymeres ou copolymeres d'acide acrylique ou mé-
thacryliques; les homopolymeres d'acide 2-acrylamido-2-méthyl-propane sulfonique et
leurs copolymeres d'acrylamide, seuls ou en mélanges, lesdits polymeres pouvant Etre
réticulés ou non.

Une premiere famille de polymeres €paississants non associatifs convenable est re-
présentée par les homopolymeres d'acide acrylique, de préférence réticulés.

Parmi les homopolymeres de ce type, on peut citer ceux réticulés par un éther
allylique d'alcool de la série du sucre, comme par exemple les produits vendus sous les
noms CARBOPOLS 980, 981, 954, 2984 et 5984 par la sociét¢ NOVEON ou les
produits vendus sous les noms SYNTHALEN M et SYNTHALEN K par la société 3
VSA. Ces polymeres ont pour dénomination INCI Carbomer.

Les polymeres épaississants non associatifs peuvent étre aussi des copolymeres
d’acide (méth)acryliques réticulés tels que le polymere vendu sous la dénomination
AQUA SF1 par la société NOVEON.

Les polymeres épaississants non associatifs peuvent étre aussi choisis parmi les ho-
mopolymeres réticulés d'acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique et leurs co-
polymeres réticulés d'acrylamide.

Parmi les copolymeres réticulés d'acide 2-acrylamido-2-méthyl-propane sulfonique
et d'acrylamide partiellement ou totalement neutralisés, on peut citer en particulier le
produit décrit dans I’exemple 1 du document EP 503 853 et I'on pourra se reporter a ce
document pour ce qui a trait a ces polymeres.

De préférence, le ou les agents épaississants peuvent étre choisis parmi les polymeres
ne comprenant pas de motifs sucre, en particulier parmi les polymeres épaississants a
motifs acryliques ou méthacryliques, non associatifs, réticulés ou non ; en particulier
parmi les homopolymeres ou copolymeres d'acide acrylique ou méthacrylique, préfé-
rentiellement parmi les homopolymeres ou copolymeres d'acide acrylique ou métha-
crylique réticulés, seuls ou en mélanges ; encore mieux parmi les homopolymeres
d'acide acrylique réticulés, notamment réticulés par un allyl ether de pentaerythritol, un
allyl ether de sucrose, ou un allyl ether de propylene.

De préférence, le ou les agents épaississants peuvent étre présents dans la com-
position en une teneur totale allant de 0,01 a 10% en poids, mieux allant de 0,02 a 4%
en poids, encore mieux de 0,05 a 2% en poids, préférentiellement allant de 0,1 a 1% en
poids, par rapport au poids total de la composition.

Autres ingrédients

La composition selon I’invention comprend avantageusement de 1’eau, qui peut étre
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présente a raison de 65 a 98% en poids, mieux de 70 a 97% en poids, de préférence de
75 2 95% en poids, par rapport au poids total de la composition.

La composition selon I’invention peut également comprendre, en outre, un ou
plusieurs solvants organiques miscibles a 1’eau, différents des polyols précédemment
décrits, notamment choisis parmi les alcools non aromatiques en C1-C6 tels que
I’éthanol et/ou I’isopropanol ; les alcools aromatiques tels que 1’alcool benzylique et/
ou I’alcool phényléthylique ; et leurs mélanges. Lorsqu’ils sont présents, le ou lesdits
solvants organiques représentent généralement de 0,1 a 15% en poids, de préférence de
0,5 a 10% en poids, mieux de 1 a 5% en poids, du poids total de la composition ca-
pillaire.

La composition selon I’invention peut éventuellement comprendre en outre un ou
plusieurs additifs, usuellement employés dans le domaine, notamment choisis parmi les
agents antipelliculaires, les agents antiséborrhéiques, les vitamines et pro-vitamines
dont le panthénol, les filtres solaires, les agents séquestrants, les agents plastifiants, les
agents solubilisants, les agents acidifiants, les agents opacifiants ou nacrants, les agents
anti-oxydants, les hydroxyacides, les agents conservateurs, les colorants et les charges.

Bien entendu, 'homme de 1'art veillera a choisir ce ou ces éventuels additifs de
maniere telle que les propriétés avantageuses attachées intrinsequement a la com-
position selon l'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, altérées par la ou les
adjonctions envisagées. Les additifs ci-dessus peuvent €tre en général présents en
quantité comprise pour chacun d’entre eux entre 0 et 20% en poids, par rapport au
poids total de la composition.

La composition cosmétique de soin capillaire selon I’invention peut avantageusement
étre considérée comme une « composition parfumante » c¢’est-a-dire une composition
laissant, apres application sur les cheveux, au moins de maniére temporaire, un parfum
ou une odeur.

Un parfum est le résultat d’une combinaison de différentes substances parfumantes
procurant chacune une odeur ou encore « note » diffusante spécifique et s’évaporant
respectivement a des périodes différentes. Plus précisément, chaque parfum possede ce
que I’on appelle une « note de téte » qui est I’odeur diffusant en premier lors de
I’application du parfum ou lors de I’ouverture du récipient le contenant, une « note de
ceeur ou de corps » qui correspond au parfum complet (émission pendant quelques
heures apres la « note de téte ») et une « note de fond » qui est I’odeur la plus per-
sistante (émission pendant plusieurs heures apres la « note de ceeur »). La persistance
de la note de fond correspond a la rémanence du parfum.

L’invention a également pour objet un procédé de traitement cosmétique des cheveux
comprenant une étape d’application sur les cheveux de la composition décrite pré-

cédemment.
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Ce procédé de traitement cosmétique des cheveux est plus particulierement un
procédé de soin des cheveux, notamment un procédé de nettoyage et/ou de condi-
tionnement des cheveux.

L’application de la composition selon 1’invention peut €tre réalisée sur des cheveux
humides ou sur des cheveux secs, de préférence sur cheveux humides.

L’étape d’application peut &tre suivie par un temps de pose de la composition sur les
cheveux, pouvant aller de 1 a 15 minutes, de préférence de 2 a 10 minutes.

L’étape d’application selon I’invention peut €tre suivie, apres 1’éventuel temps de
pose, par une étape de rincage de la composition, par exemple avec de I’eau. De
préférence, 1’étape d’application est suivie d’une étape de ringage.

L’ étape d’application peut étre suivie, apres un éventuel temps de pose et/ou une
éventuelle étape de ringage, par une étape de séchage, par exemple a I’aide d’un seéche-
cheveu. Les cheveux peuvent €galement étre laissés a sécher, notamment a I’ air libre.

L’étape d’application selon I’invention peut également Etre suivie par une étape de
lavage des cheveux, par exemple avec un shampoing ; c’est notamment le cas lorsque
la composition capillaire selon 1’invention est utilis€e en tant que pré-shampoing.

L’étape d’application selon I’invention peut €tre précédée par une étape de lavage
des cheveux, par exemple avec un shampoing ; c’est notamment le cas lorsque la com-
position capillaire selon I’invention est utilisée en tant qu’apres-shampoing ou masque
capillaire.

M¢éthodes de détermination de I’indice d’amine. de la masse moléculaire moyenne en
poids et de la viscosité

A/ Indice d’amine

L’indice d’amine (ou amine content) peut étre déterminé de la manicre suivante, sur
la base de la norme ASTM Determination of Amine content (tertiary amine) of Amino
alkyl silanes and siloxane fluids.

L’indice d’amine est déterminé par titration acide-base et est défini comme étant la
quantité (en milli-équivalent ou meq) d’acide perchlorique, nécessaire pour neutraliser
1 g d’amine dans I’échantillon.

Procédure:

- peser 10 g d’échantillon dans un Erlenmeyer de 500 ml

- ajouter 50 ml de toluene, mélanger jusqu’a dissolution de 1’échantillon, puis ajouter
125 ml d’acide acétique

- sous agitation, ajouter 5 gouttes d’indicateur crystal violet (a 0,5% en poids/volume
dans I’acide acétique, i.e. 0,5 g de crystal violet dans 100 ml d’acide acétique) ;

- titrer avec de 1’acide perchlorique HCIO,4 0,1 N (dans I’acide acétique) jusqu’a ce
que la couleur verte disparaisse ; pour information, les changements de coloration se

font dans I’ordre suivant : violet = bleu => vert => jaune
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On obtient ainsi la quantité d’acide perchlorique nécessaire pour neutraliser les 10 g
d’échantillon.

Le calcul de I’indice d’amine (IA) se fait de la maniere suivante :

Indice d’amine (meq/g) = [(ml HC1O,4) x (N HCIO,)] / poids de 1’échantillon (g)

Dans le cas présent (avec N = 0,1 N et poids échantillon = 10 g), on obtient
I’équation simplifiée suivante : IA (meq/g) = [(ml HC1O,) x 0,1]/ 10 = (ml HC1O,) /
100.

B/ Masse moléculaire moyenne en poids (Mw)

La masse moléculaire moyenne en poids peut étre déterminée par toute méthode
connue, notamment par diffusion dynamique de la lumiere ou par chromatographie par
perméation de gel. Elle s’exprime généralement en Dalton.

C/ Viscosité dynamique

La viscosité dynamique peut étre déterminée selon la méthode suivante.

Conditions de mesure : 25 + 2°C, 1 atm., humidité relative 50 + 5%

Viscosimetre Brookfield : il s'agit d'un couplemetre (torque meter) précis qui est
entrainé€ a une vitesse de rotation discrete. Le systeme de mesure du couple, qui
consiste en un ressort calibré en cuivre au béryllium (calibrated beryllium-copper
spring) reliant le mécanisme d'entrainement a un cdne rotatif, détecte la résistance a la
rotation causée par la présence d'un échantillon de fluide entre le cone et une plaque
plane stationnaire. La résistance a la rotation du coéne produit un couple qui est pro-
portionnel a la contrainte de cisaillement dans le fluide.

Taille de I’échantillon : 500mL dans un bécher.

Aiguilles (spindles) utilisées, en fonction de la gamme de viscosité a mesurer :

Spindle n°1 : pour les viscosités inférieures a 950 mPa.s

Spindle n°2 : 950-3800 mPa.s

Spindle n°3 : 3800-4750 mPa.s

Spindle n°4 : 4750-9500 mPa.s

On commencera la mesure de la viscosité avec ’aiguille n°1 ; si la viscosité est en
dehors de la plage pour cette aiguille, on essayera la suivante, et ainsi de suite, jusqu’a
obtention d’une valeur de viscosité absolue. On prendra comme valeur de viscosité, la
valeur obtenue apres que 1’aiguille a tourné pendant deux minutes.

Les exemples qui suivent servent a illustrer I’invention sans toutefois présenter un
caractere limitatif. Les quantités y sont indiquées, a moins d’une autre indication, en
pourcentage massique de matiere active (MA) par rapport au poids total de la com-
position.

Dans les exemples qui suivent, le composé appelé AMODIMETHICONE selon

I’invention est une silicone aminée qui répond a la formule :
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[0742] dans laquelle R=R’=R’’= méthyl et A = -CH2-CH2-CH2-, avec m=1,4-13,n =
400-600 et n/m = 45-300.
[0743]  Son indice d’amine (IA) est compris entre 0,1 et 0,16 meq/g et sa masse moléculaire
moyenne en poids (Mw) est comprise entre 35 000 et 45 000.
[0744] Exemple 1
On a préparé la composition A de shampoing et la composition B d’apres-shampoing

selon I’invention, a partir des ingrédients suivants (% MA):



[0745]

[0746]

[0747]

[0748]

[0749]

74

[Tableaux1]

Ingrédients

A (shampoing)

B
(apres-shampoin

g)

AMODIMETHICONE (Invention) 0.4 0,2
Parfum 1 1
Sodium laureth sulfate 13,5 -
Cocamidopropylbétaine L5 -
Carbomer 0.4 i
Glycol distéarate 0,1 -
Guar hydroxypropyltrimonium chloride 0,2 -
Hexylene glycol 0,6 -
Mica 0,1 -
NaCl 1,3 -
Behentrimonium chloride - 1
Cetearyl alcohol - 4,6
Cetyl esters - 0,4
Dipalmitoylethyl hydroxyethylmonium mé- - 1
thosulfate

Isopropanol - 0,2
Conservateurs Qs gs
Eau Qsp 100 Qsp 100

On obtient des compositions capillaires susceptibles d’€tre employées comme

shampoing ou apres-shampoing.

Le shampooing apporte du rebond et du mouvement a la chevelure. Les cheveux sont

plus propres jusqu’au prochain shampooing, le chevelure est plus facile a mettre en

forme et a contrdler. La chevelure est plus brillante également.

L’apres-shampooing apporte un meilleur confort de démélage, un lissage des

cheveux amélioré, une brillance qui persiste jusqu’au shampooing suivant, de la

nutrition, de la protection et du renforcement. Il n’alourdit pas le cheveu et offre de la

souplesse, une sensation de cheveu vraiment propre avec une plus grande 1égereté

jusqu’au shampooing suivant.

Par rapport a un bind6me (shampoing + apres-shampoing) de référence du marché, on
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note avec I’utilisation du bindme selon 1’invention, une augmentation de ’intensité du
parfum.

[0750]  Ces propriétés d’intensité du parfum sont particulierement observées sur cheveux
fragilisés (type SA20).
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Revendications

Composition cosmétique de soin des cheveux comprenant :

- une ou plusieurs silicones aminées de formule (I) :

------------- M
{TH CH, R CH,

‘ 35 N m

dans laquelle :

- R, identique ou différent, représente un groupe méthyle, un radical
hydroxy ou un groupe alkoxy comprenant 1 a 4 atomes de carbone ;

- R’ représente un groupe méthyle ou un radical hydroxys;

- A est un groupe alkyléne divalent, linéaire ou ramifié, comprenant 3
ou 4 atomes de carbone ;

la silicone aminée ayant un indice d’amine allant de 0,1 a 0,29 meq/g et
un poids moléculaire moyen en poids (Mw) allant de 10 000 a 100 000 ;
ct

- une ou plusieurs substances parfumantes.

Composition selon la revendication 1, dans laquelle la silicone aminée
est de formule (I) dans laquelle :

- R, identique ou différent, représentent un groupe méthyle et/ou un
radical hydroxy ; mieux les deux radicaux R sont identiques et re-
présentent un groupe méthyle ou un radical hydroxy, encore mieux un
radical méthyle ; et/ou

- R’ représente un groupe méthyle ; et/ou

- A est un groupe alkyléne divalent linéaire comprenant 3 ou 4 atomes
de carbone; mieux un groupe linéaire comprenant 3 atomes de carbone
(-CH,CH,CH,-).

Composition selon I’une des revendications précédentes, dans laquelle
la silicone aminée de formule (I) a un indice d’amine allant de 0,1 a 0,25
meq/g, mieux allant de 0,1 a 0,19 meq/g, encore mieux allant de 0,1 a
0,16 meqg/g.

Composition selon I’une des revendications précédentes, dans laquelle
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la silicone aminée de formule (I) a une masse moléculaire moyenne en
poids (Mw) allant de 20 000 a 70 000, mieux de 25 000 a 50 000, encore
mieux de 35 000 a 45 000.

Composition selon I’une des revendications précédentes, dans laquelle
la silicone aminée est de formule (I) dans laquelle m est compris entre
1,4 et 13, mieux entre 1,4 et 9, encore micux entre 1,5 et 5 ; et le ratio n/
m est compris entre 45 et 330, mieux entre 100 et 300 ; et avanta-
geusement n est compris entre 400 et 600.

Composition selon I’une des revendications précédentes, comprenant

une ou plusieurs silicones aminées de formule (1) :

------------- (M
?H.S CH, R CH,
R ................... Sji ,,,,,,,,,,,,,,,, D ,,,,,,,,,,,,,,,,,,, SS Q - Sf [ER—— ““N.Q R 53 "““‘“'R
;i;;;-f
____________ ‘ Py m
N H 3

dans laquelle :

- R, identiques, et R’ représentent un groupe méthyle,

- A est un groupe alkyléne divalent, linéaire ou ramifié, comprenant 3
ou 4 atomes de carbone ; de préférence un groupe alkylene divalent
linéaire comprenant 3 atomes de carbone (-CH2CH2CH2-),

la silicone aminée a un indice d’amine allant de 0,1 2 0,19 meq/g et une
masse moléculaire moyenne en poids (Mw) allant de 25 000 a 50 000 ;
de préférence, m est compris entre 1,4 et 13, le ratio n/m est compris
entre 45 et 300 et n peut &tre compris entre 400 et 600.

Composition selon I’une des revendications précédentes, dans laquelle
la silicone aminée de formule (I) présente une viscosité dynamique,
mesurée a 25°C, 1 atm, allant de 2 a 8 Pa.s (2000-8000 cps), mieux de 3
a 6 Pa.s (3000-6000 cps), encore mieux de 3 a 5 Pa.s.

Composition selon 1’une des revendications précédentes, comprenant la
ou les silicones aminées de formule (I) en une teneur totale allant de
0,001 a 10% en poids, notamment de 0,002 a 5% en poids, mieux de
0,005 a 3% en poids, encore mieux de 0,01 a 2,5% en poids, préféren-

tiellement de 0,02 a 2% en poids, mieux de 0,05 a 1,5% en poids, mieux



[Revendication 9]

[Revendication 10]

78

encore de 0,1 a 1,2% en poids, par rapport au poids total de la com-
position.

Composition selon I’une des revendications précédentes, dans laquelle
la ou les substances parfumantes sont choisies parmi les huiles es-
sentielles, les parfums et ardmes d’origine synthétique ou naturelle, et
leurs mélanges.

Composition selon I’une des revendications précédentes, dans laquelle
la ou les substances parfumantes sont choisies parmi les huiles es-
sentielles, et notamment celles obtenues a partir des plantes appartenant
aux familles botaniques suivantes, seules ou en mélange : Abiétacées ou
Pinacées, par exemple les coniferes ; Amaryllidacées ; Anacardiacées ;
Anonacées, par exemple 1’ylang ; Apiacées, par exemple les om-
belliferes, en particulier I’aneth, 1’angélique, la coriandre, la criste
marine, la carotte ou le persil ; Aracées ; Aristolochiacées ; Astéracées
par exemple 1’achillée, I’armoise, la camomille, et I’hélichryse ; Bé-
tulacées ; Brassicacées ; Burséracées, par exemple 1’encens ; Caryo-
phyllacées ; Canellacées ; Césalpiniacées par exemple le copaifera
(copahu) ; Chénopodacées ; Cistacées par exemple la ciste ; Cypéracées
; Diptérocarpacées ; Ericacées par exemple la gaulthérie (wintergreen) ;
Euphorbiacées ; Fabacées ; Geraniacées par exemple le géranium ;
Guttiferes ; Hamamélidacées ; Hernandiacées ; Hypéricacées par
exemple le millepertuis ; Iridacées ; Juglandacées ; Lamiacées, par
exemple le thym, I’origan, la monarde, la sarriette, le basilic, les mar-
jolaines, les menthes, le patchouli, les lavandes, les sauges, le cataire, le
romarin, 1’hysope, la mélisse, le romarin ; Lauracées, par exemple le
ravensara, le laurier, le bois de rose, la cannelle, le litséa ; Liliacées, par
exemple I’ail ; Magnoliacées, par exemple le magnolia ; Malvacées ;
Meéliacées ; Monimiacées ; Moracées, par exemple le chanvre, ou le
houblon ; Myricacées ; Myristicacées, par exemple la muscade ;
Myrtacées, par exemple I’eucalyptus, le tea tree, le niaouli, le cajeput, le
backhousia, la girofle, la myrte ; Oléacées ; Pipéracées, par exemple le
poivre ; Pittosporacées ; Poacées, par exemple la citronnelle, le le-
mongrass, le vétiver ; Polygonacées ; Renonculacées ; Rosacées, par
exemple les roses ; Rubiacées ; Rutacées, par exemple tous les citrus ;
Salicacées ; Santalacées, par exemple le santal ; Saxifragacées ; Schi-
sandracées ; Styracacées, par exemple le benjoin ; Thymélacées, par
exemple le bois d’agar ; Tilliacées ; Valérianacées, par exemple la

valériane, le nard ; Verbénacées, par exemple la lantana, la verveine ;
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Violacées ; Zingibéracées, par exemple le galanga, le curcuma, la
cardamome, le gingembre ; Zygophyllacées ;

ainsi que les huiles essentielles extraites de fleurs (lis, lavande, rose,
jasmin, ylang-ylang, néroli), de tiges et de feuilles (patchouli, géranium,
petit-grain), de fruits (coriandre, anis, cumin, genicvre), d’écorces de
fruits (bergamote, citron, orange), de racines (angélique, céleri,
cardamome, iris, acore, gingembre), de bois (bois de pin, santal, gaiac,
cedre rose, camphre), d’herbes et de graminées (estragon, romarin,
basilic, lemon grass, sauge, thym), d’aiguilles et de branches (épicéa,
sapin, pin, pin nain), de résines et de baumes (galbanum, élémi, benjoin,
myrrhe, oliban, opopanax).

Composition selon 1’une des revendications 1 a 9, dans laquelle la ou les
substances parfumantes sont choisies parmi : le géraniol, 1’acétate de
géranyle, le farnésol, le bornéol, I’acétate de bornyle, le linalol, I’acétate
de linalyle, le propionate de linalyle, le butyrate de linalyle, le tétrahy-
drolinalol, le citronellol, I’acétate de citronellyle, le formate de ci-
tronellyle, le propionate de citronellyle, le dihydromyrcenol, 1’acétate de
dihydromyrcenyle, le tétrahydromyrcenol, le terpinéol, 1’acétate de
terpinyle, le nopol, 1’acétate de nopyle, le nérol, I’acétate de néryle, le
2-phényléthanol, I’acétate de 2-phényléthyle, 1’alcool benzylique,
I’acétate de benzyle, le salicylate de benzyle, I’acétate de styrallyle, le
benzoate de benzyle, le salicylate d’amyle, le diméthylbenzyl-carbinol,
I’acétate de trichlorométhylphénylcarbinyle, 1’acétate de p-
tert-butylcyclohexyle, 1’acétate d’isononyle, 1’acétate de vétivéryle, le
vétivérol, I’alpha-hexylcinnamaldéhyde, le
2-méthyl-3-(p-tert-butylphényl)propanal, le
2-méthyl-3-(p-isopropylphényl)propanal, le
3-(p-tert-butylphényl)-propanal, le
2,4-diméthylcyclohex-3-enyl-carboxaldéhyde, ’acétate de tricyclo-
décenyle, le propionate de tricyclodécenyle, le
4-(4-hydroxy-4-méthylpentyl)-3-cyclohexenecarboxaldéhyde, le
4-(4-méthyl-3-pentenyl)-3-cyclohexénecarboxaldéhyde, le
4-acétoxy-3-pentyl-tétrahydropyrane, le
3-carboxyméthyl-2-pentylcyclopentane, la 2-n-4-heptylcyclo-pentanone,
la 3-méthyl-2-pentyl-2-cyclopentenone, la menthone, la carvone, la
tagétone, la géranyl acé-tone, le n-décanal, le n-dodécanal, le
9-décenol-1, I’isobutyrate de phénoxyéthyle, le phényl-acétaldéhyde
diméthyl-acétal, le phénylacétaldéhyde di¢thylacétal, le géranonitrile, le



[Revendication 12]

[Revendication 13]

80

citronellonitrile, I’acétate de cédryle, le 3-isocamphylcyclohexanol, le
cédryl méthyl éther, 1’isolongifolanone, I’aubépinonitrile, I’aubépine,
I’héliotropine, la coumarine, 1’eugénol, la vanilline, I’oxyde de
diphényle, le citral, le citronellal, I’hydroxycitronellal, la damascone, les
ionones, les méthylionones, les isométhy-lionones, la solanone, les
irones, le cis-3-hexénol et ses esters, les muscs-indanes, les muscs-té-
tralines, les muscs-isochromanes, les cétones macrocy-cliques, les
muscs-macrolactones, les muscs aliphatiques, le brassylate d’éthylene et
leurs mélanges.

Composition selon 1’une des revendications précédentes comprenant la
ou les substances parfumantes en une teneur totale allant de 0,01 a 10%
en poids, notamment de 0,1 a 5% en poids, encore mieux de 0,5 a 3% en
poids, préférentiellement de 0,6 a 2% en poids, par rapport au poids
total de la composition.

Composition selon 1’une des revendications précédentes, comprenant un
ou plusieurs tensioactifs cationiques, notamment choisis parmi, seuls ou
en mélange, les composés suivants :

- les composés répondant a la formule générale (II) suivante :

L
R 4 -(;""-.Jg_l' / TR
N

N
Ry R,

dans laquelle :

X- est un anion notamment choisi dans le groupe des halogénures,
phosphates, acétates, lactates, alkyl(C,-C,)sulfates, alkyl(C;-C,)- ou
alkyl(C;-C,)aryl-sulfonates ;

les groupes R; a Ry, qui peuvent étre identiques ou différents, re-
présentent un groupe aliphatique, linéaire ou ramifié¢, comportant de 1 a
30 atomes de carbone, ou un groupe aromatique tel qu’aryle ou al-
kylaryle, au moins un des groupes R; a R, désignant un groupe ali-
phatique, linéaire ou ramifié, comportant de 8 a 30 atomes de carbones,
de préférence de 12 a 24 atomes de carbone ; les groupes aliphatiques
pouvant comporter des hétéroatomes tels que notamment l'oxygene,
l'azote, le soufre et les halogenes ;

- les sels d’ammonium quaternaire de 1’imidazoline, comme ceux de
formule (I1I):
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dans laquelle Rs représente un groupe alcényle ou alkyle comportant de
8 a 30 atomes de carbone, par exemple dérivés des acides gras du suif, R
¢ représente un atome d’hydrogene, un groupe alkyle en C;-C, ou un
groupe alcényle ou alkyle comportant de 8 a 30 atomes de carbone, R,
représente un groupe alkyle en C;-C,, Rg représente un atome
d’hydrogene, un groupe alkyle en C;-C,4, X est un anion choisi dans le
groupe des halogénures, phosphates, acétates, lactates, alkylsulfates,
alkyl- ou alkylaryl-sulfonates dont les groupements alkyl et aryl com-
prennent de préférence respectivement de 1 a 20 atomes de carbone et
de 6 a 30 atomes de carbone.

- les sels de di- ou de tri-ammonium quaternaire en particulier de
formule (IV) :

+ (Iv)
Ff 1343 i"?? 2
R ..... {;\i_ ....... - {GHQB } g;lfq G g}(

dans laquelle

Ry désigne un radical alkyle comportant environ de 16 a 30 atomes de
carbone éventuellement hydroxylé et/ou éventuellement interrompu par
un ou plusieurs atomes d’oxygene,

R, est choisi parmi I’hydrogene ou un radical alkyle comportantde 1 a
4 atomes de carbone ou un groupe (Rg,)(R;p.)(R;1,)N-(CH,);, avec Rg,, R
100> Ri1as Ri1, Rz, Ry et Ryy, identiques ou différents, choisis parmi
I’hydrogeéne ou un radical alkyle comportant de 1 a 4 atomes de
carbone, et

X- est un anion choisi dans le groupe des halogénures, acétates,
phosphates, nitrates, alkyl(C;-C,)sulfates, alkyl(C,-C,)sulfonates et
alkyl(C,-C,)aryl-sulfonates, en particulier méthylsulfate et éthylsulfate.
- les sels d'ammonium quaternaire contenant au moins une fonction

ester, tels que ceux de formule (V) suivante :
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dans laquelle :

Ris est choisi parmi les groupes alkyles en C,-Cg et les groupes hy-
droxyalkyles ou dihydroxyalkyles en C;-Cs ;

Ry¢ est choisi parmi le groupe R19-C(O)- ; les groupes R, qui sont des
groupes hydrocarbonés en C;-C,,, linéaires ou ramifiés, saturés ou
insaturés, 1'atome d'hydrogene,

Rz est choisi parmi le groupe R21-C(O)- ; les groupes R,, qui sont des
groupes hydrocarbonés en C;-Cg, lin€aires ou ramifi€s, saturés ou
insaturés ; I'atome d'hydrogene ;

Ry7, Ris et Ry, identiques ou différents, sont choisis parmi les groupes
hydrocarbonés en C;-C,;, linéaires ou ramifiés, saturés ou insaturés ;

1, s et t, identiques ou différents, sont des entiers valantde 2 a 6 ;

y est un entier valantde 1 a 10 ;

x et z, identiques ou différents, sont des entiers valantde 0 a 10 ;

X est un anion simple ou complexe, organique ou inorganique ;

sous réserve que la somme x + y + z vaut de 1 a 15, que lorsque x vaut 0
alors Rs désigne Ry et que lorsque z vaut 0 alors Rz désigne Ro,.

- les amidoamines grasses, et notamment les amidoamines de formule
(VD) : RCONHR’N(R"),

dans laquelle :

- R représente un radical hydrocarboné monovalent linéaire ou ramifié,
saturé ou insaturé et substitué ou non substitu€, ayant de 5 a 29 atomes
de carbone, de préférence de 7 a 23 atomes de carbone, et en particulier
un radical alkyle en Cs-Csq, de préférence en C,-Cs;, linéaire ou ramifié,
ou un radical alcényle en Cs-Cy, de préférence en C;-C,; linéaire ou
ramifié ;

- R” représente un radical hydrocarboné divalent ayant moins de 6
atomes de carbone, de préférence 2 a 4 atomes de carbone, mieux, 3
atomes de carbone ; et

- R’, identiques ou différents, représentent un radical hydrocarboné mo-
novalent ayant moins de 6 atomes de carbone, de préférence de 1 a 4
atomes de carbone, linéaire ou ramifié, saturé ou insaturé et substitué ou

non substitué, de préférence, un radical méthyle.
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de préférence, le ou les tensioactifs cationiques étant choisis parmi ceux
de formule (II) ci-dessus, ceux de formule (V) ci-dessus, ceux de
formule (VI) ci-dessus, et leurs mélanges ; mieux parmi ceux de formule
(II) ci-dessus, ceux de formule (VI) ci-dessus, et leurs mélanges ; encore
mieux parmi ceux de formule (II) ci-dessus.

Composition selon 1’une des revendications précédentes, comprenant un
ou plusieurs tensioactifs non ioniques, de préférence choisis parmi, seuls
ou en mélange, les (alkyl C6-C24)(poly)glycosides, et plus particu-
lierement les (alkyl C8-C18)(poly)glycosides; et les esters de sorbitan
oxyéthylénés, notamment ceux issus d’acides gras saturés en C12-C24
et comprenant 4 a 20 motifs oxyde d’éthylene.

Composition selon 1’une des revendications précédentes, comprenant un
ou plusieurs tensioactifs anioniques, notamment choisis parmi les alkyl-
sulfates en C6-C24, notamment en C12-C20, les alkyléthersulfates en
C6-C24, notamment en C12-C20 comprenant de préférence de 1 a 20
motifs oxyde d'éthylene; ces tensioactifs étant plus particulierement sous
forme de sels de métaux alcalins ou alcalino-terreux, d'ammonium ou
d'aminoalcool ; ainsi que leurs mélanges.

Composition selon 1’une des revendications précédentes, comprenant un
ou plusieurs tensioactifs amphoteres, notamment choisis parmi les
alkyl(C8-C20)bétaines telles que la cocobétaine, les
alkyl(C8-C20)amidoalkyl(C3-C8)bétaines telles que la cocamidopro-
pylbétaine, et leurs mélanges.

Composition selon 1’une des revendications précédentes, comprenant :

- une ou plusieurs silicones différentes des silicones de formule (1), de
préférence choisies parmi les silicones non aminées, liquides et non
volatiles ; et/ou

- un ou plusieurs corps gras non siliconés, de préférence choisis parmi
les corps gras solides, les corps gras liquides, et leurs mélanges ; et/ou

- un ou plusieurs polymeres associatifs, et/ou

- un ou plusieurs polyols ; et/ou

- un ou plusieurs agents épaississants.

Procédé de traitement cosmétique des cheveux comprenant une étape
d’application sur les cheveux de la composition selon I'une des reven-
dications précédentes ; ladite étape d’application pouvant étre suivie

d’une étape de rincage et/ou d’une étape de séchage des cheveux.
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