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"Compositions cosmétiques contenant une dispersion de
particules solides dont la surface est revétue & 1'aide d'un

polymére cationique".

La présente invention a pour objet des compositions cosmétiques
pour la peau ou les phanéres, contenant une dispersion de
particules solides, dans lesquelles sont introduites des particules
solides dont la surface est revétue 3 1'aide d'un polymére
cationique.

On sait que divers produits de maquillage tels que les poudres
libres ou compactées, les fonds de teint, les fards a joues, les
fards 3 paupiéres, les compositions pour le maquillage des cils et
les sourcils (par exemple les mascaras), les compositons pour le
maquillage du bord des paupiéres appelées 'ligneurs" (ou eye
liners), ainsi que les rouges & lévres sont présentés sous la forme
de compositions comprenant une dispersion de particules minérales
solides dans un liant gras. Il peut s'agir de compositions
anhydres, ou bien d'émulsions huile-dans-1'eau ou eau-dans-1'huile.

Selon les types de compositions, les particules solides sont
soit uniquement des pigments (blancs et/ou colorés), destinés 2
conférer 3 la zone d'application (par vexemple peau du visage ou
lévres) une certaine coloration, soit des particules, généralement
appelées "charges", qui ont des fonctions diverses variant avec la

nature des particules.

Dans les compositions & appliquer sur la peau, on utilise
souvent des charges destinées 3 apporter un pouvoir couvrant,
c'est-a-dire i masquer les imperfections de la peau (différences de
coloration, microreliefs) soit gréce & leur opacité (c'est le cas
notamment pour les oxydes de titane et de zinc et pour le kaolin)
soit par leurs propriétés de réflexion de la lumiére (c'est le cas
notamment des charges lamellaires telles que le talc et les micas).
On utilise également des charges qui sont capables d'absorber les
sécrétions aqueuses et huileuses de la peau, afin d'éviter 1'aspect
luisant de la peau et la migration des matiéres colorantes : on

emploie par exemple & cet effet le kaolin, 1'amidon, le carbonate

de calcium précipité, la bentonite, etc...
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On utilise aussi des particules micronisées ou non de TiO2 et
de ZnO comme agents d'absorption de l'ultraviolet.

Dans les rouges i lévres, les particules solides dispersées
dans un liant gras approprié sont surtout des pigments colorés,
éventuellement en association avec des pigments blancs (par exemple
de fines particules de dioxyde de titane) qui permettent de nuancer
les teintes apportées par les pigments colorés.

On utilise également de tels pigments blancs et/ou colorés dans
les compositions de vernis i ongles, qui sont essentiellement
constitués d'une dispersion de ces pigments dans une solution d'un
polymére filmogéne et d'un plastifiant dans un solvant organique
approprié.

La préparation et 1'utilisation des compositions cosﬁétiques
contenant des dispersions de particules solides posent plusieurs
sortes de problémes. Un probléme commun i la réalisation de
1'ensemble des compositions dont on vient de parler réside dans la
difficulté d'obtenir des dispersions stables, de facon a appliquer,
par exemple sur la peau, un maquillage régulier dont 1'application
est uniforme et qui conserve une bonne homogénéité. Pour cela, les
spécialistes ont été amenés 3 effectuer des traitements de surface
sur les poudres utilisées, notamment afin de modifier les
propriétés interfaciales intervenant dams les phénoménes de
mouillage et de dispersion. Le but de ces traitements est souvent
de rendre la poudre hydrophobe afin de favoriser som incorpofation
dans les liants et les huiles de formulation, et d'augmenter la

stabilité de la dispersion en diminuant les phénoménes de

floculation et d'agrégation ; voir par exemple le brevet européen

279 319 qui décrit 1'enrobage des pigments par des polymeres

siliconés.
Ces traitements permettent donc de régler les problémes de

stabilité de la dispersion, en limitant les phénoménes de
floculation. Toutefois, ils ne réglent pas un autre probléme
important, 3 savoir les faibles propriétés d'adhérence sur la peau
des particules solides. En effet, on sait que les particules
solides utilisées notamment dans les compositions sous forme de
poudres, n'ont que de faibles propriétés d'adhérence sur la peau.

Les traitements de surface destinés & améliorer la stabilité des
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dispersions dans les liants gras n'apportent pas d'amélioration
sensible en ce qui concerne les propriétés d'adhérence.

On sait par ailleurs que les produits de maquillage pour le
visage et pour les yeux sont souvent présentés sous la forme de
poudres compactées. Les poudres compactées sont préparées par
mélange des constituants de la poudre avec un agent liant, puis
mises sous la forme désirée par compression dans des conteneurs
appropriés.

Les poudres compactées doivent présenter des caractéristiques
de dureté particuliéres. La dureté est fonction de la pression de
compactage appliquée. Si le produit compacté est trop mou, il sera
trés fragile et une quantité trop importante de produit sera
prélevée au moment de 1'application. Par contre, s'il est trop dur,
le délitage sera difficile. Par ailleurs, un produit compact doit
présenter une surface parfaitement plane. Enfin, il doit répondre
favorablement au test de chute, c'est-d-dire présenter une perte de
poids réduite aprés une chute effectuée dans des conditions
précises.

On a maintenant découvert qu'il est possible d'obtenir des
compositions cosmétiques, comprenant une dispersion de particules
solides dans un liant, ayant de bonnes propriétés de stabilité et
d'adhérence sur la peau ou sur les phanéres, en introduisant dans
lesdites compositions des particules solides dont la surface a été
revétue avec un polymére cationique. On a constaté, de facon
surprenante, que le revétement des particules solides par des
polyméres cationiques, qui constituent pourtant un revétement
hydrophile, n'emp&che pas 1'obtention d'une bonne dispersibilité
des particules dans les liants gras. En outre, les compositions
compactées obtenues avec des particules solides revétues de
polymére cationique présentent de facon inattendue de bonnes
propriétés de cohésion qui se traduisent notamment par un
comportement trés satisfaisant dans les tests de chute. Par
ailleurs, les compositions ainsi obtenues ont de bonnes propriétés
d'adhérence, par exemple sur la peau ou les cheveux, aprés
application.

La présente invention a donc pour objet une composition

cosmétique pour la peau ou les phanéres, comprenant une dispersion
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de particules solides dams un liant, caractérisée par le fait qu'au
moins une partie desdites particules sont introduites dans ladite
composition sous la forme de particules dont la surface est revétue
d'au moins un polymére cationique.

Dans les compositions de l'invention, des particules solides
sont revétues en surface avec un polymére cationique. Cela signifie
qu'aprés revétement, il n'y a ni changement de morphologie ni
modification notable des tailles des particules, comme on peut le
vérifier par microscopie électronique.

Dans la présente demande, 1'expression "polymére cationique"
désigne un polymére contenant des groupements cationiques ou des
groupements ionisables en groupements cationiques.

Les polyméres cationiques préférés sont choisis parmi ceux qui
contiennent des motifs comportent des groupements amines primaires,
secondaires, tertiaires et/ou quaternaires pouvant soit faire
partie de la chaine polymére soit tre portés par un substituant
latéral.

Les polyméres cationiques utilisés ont de préférence une masse
moléculaire comprise entre 103 et 3.106 environ.

De préférence, les particules revétues utilisées dans les
compositions de 1'invention sont revétues uniquement avec un (ou
plusieurs) polymére(s) cationique(s).

Les polyméres cationiques utilisés sont notamment ceux qui
contiennent au moins 10 % en poids de motifs comportant des
groupements amines ou des groupements ammonium quaternaires dont le
taux de quaternisation, exprimé en équivalent cationique par gramme
de polymére, est par exemple au moins égal a 0,05 méq cationique/g
(méq : milliéquivalent).

Lorsque le polymére cationique porte des groupements amine ou
ammonium quaternaire portés par un substituant latéral, la chaine
polymére est par exemple une chaine acrylique, vinylique,
siliconée, fluorée ou saccharidique.

Parmi les polyméres cationiques on peut citer plus
particuliérement les protéines quaternisées, les polysiloxanes

quaternisés et les polyméres du type polyamine, polyaminoamide et

polyammonium quaternaire.
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Les quantités de polymére déposées sur les particules varient
avec le mode opératoire utilisé pour le revétement., Généralement,
la proportion pondérale de polymére cationique, par rapport au
poids total des particules revétues, est au moins égale 3 0,1 7 ;
la limite supérieure de la quantité de polymére cationique est
suffisamment faible pour que les particules gardent leur
individualité et leur forme. Autrement dit, le polymére cationique
forme, au plus, une couche mince (éventuellement lacunaire) sur les
particules revétues. Le plus souvent, la proportion pondérale de
polymére cationique, dans les particules revétues, est inférieure i
10Z, et de préférence inférieure & 8%, par rapport au poids total
des particules revétues.

Les protéines quaternisées sont en particulier des ﬁo]ypeptides
modifiés chimiquement portant en bout de chaine, ou greffés sur
celle-ci, des groupements ammonium quaternaires. Parmi ces
protéines on peut citer notamment :

~ les hydrolysats de collagéne portant des groupements
triéthyl-ammonium tels que les produits vendus sous la dénomination
"QUAT-PRO E" par la Société MAYBROOK et dénommés dans le
dictionnaire CTFA "Triéthonium Hydrolyzed Collagen Ethosulfate";

- les hydrolysats de collagéne portant des groupements chlorure
de triméthylammonium ou de triméthylstéarylammonium, vendus sous la

dénomination de QUAT-PRC S par la société MAYBROOK et dénommés dans

le dictionnaire CTFA "Steartrimonium Hydrolyzed Collagen";

- les hydrolysats de protéines animales portant des groupements
triméthylbenzylammonium tels que les produits vendus sous la '
dénomination "CROTEIN BTA" par la société CRODA et dénommés dans le
dictionnaire CTFA "Benzyltrimonium hydrolyzed animal protein";

~ les hydrolysats de protéines portant sur la chaine
polypeptidique des groupements ammonium quaternaires comportant au
moins un radical alkyle ayant de 1 & 18 atomes de carbone.

Parmi ces hydrolysats de protéine, on peut citer entre autres :
- le CROGUAT L dont la chaine peptidique a un poids moléculaire

moyen d'environ 2500 et dont le groupement ammonium quaternaire

comporte un groupement alkyle en Clz;
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— le CROQUAT M dont 1la chaine peptidique a un poids moléculaire

moyea d'enviroun 2500 et dont le groupemaut ammonium quateruaire

comporte un groupement alkyle en Cyg —-Cg5
- le CROQUAT S dout 1a chaine polypeptidique a ua poids molécu-

laire moyen d'eanvirou 2700 et dont le groupement ammonium quateranaire

comporte un groupement alkyle ea Cyg3
—~ 1le CROTEIN Q dout la chaine polypeptidique a un poids molécu-
ordre de 12 000 et dout le groupement ammonium

quaternaire comporte au moins un groupe alkyle ayant de 1 3 18 atomes

de carbone.
Ces d:.fferents produits sout vendus par la société CRODA.
D'autres protéines quateruisées sout celles répondant 2 la
formule : :
Rs—giks—m A £ (.
o,

X est ua anion d'ua acide orgaulqv.{e ou minéral daus laquelle A

désigne un reste de protéine dérivé d'.hydrolysats de protéiune de
collagéue, Rg désigne un groupement lipophile comportant jusqu'd 30
atomes de carboune, Rg représente un groupemeunt a_llcyléne ayant 1 3 6

atomes de carboue, ces protéiues out ua poids moléculaire coapris

entre 1500 et 10 000 de préférence 2000 et S000. On peut citer par

exemple les produits- vendus par la Société INOLEX, sous la dénomination

“LEXEIN QX 3000"; appelé dans le dictionnaire CTFA 'Cocotrimonium

Collagen Hydrolysate".

Parmi les protéines quaternisées, on peut également citer les

protéines végétales quaternisées, telles que les protéines de blé,

de mais ou de soja ; comme protéines de blé quaternisées, on peut

citer celles commercialisées par la société CRODA sous les
dénominations "HYDROTRITICUM WQ ou QM, appelées dans le
dictionnaire CTFA "cocodimonium hydrolysed wheat protein",
"LYDROTRITICUM QL' appelée damns le dictionnaire CTFA "Laurdimonium
hydrolysed wheat protein", ou encore sAous la dénomination

"HYDROTRITICUM QS" appelée dans le dictiomnaire CTFA "Steardimonium

hydrolysed wheat protein".

F :
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Une autre famille de polyméres cationiques sout les polyméres
cationiques siliconés. Parmi ces polyméres on peut citer ’

(a) les polysiloxanes quaternisés dénommés dans le dictiommaire
CTFA "Amodimdthicone" et répondant 3 la formule :

S

HO

_ - ?H _
Si 0 H _
' (11)

i

l CI:H3 x' (CHZ) y
1lm

. (E“z)z |

H
10 2

dans laquelle x' et y' sont des nombres entiers dépendaunt du poids
moléculaire qui est compris généralement eatre 5000 et 10 000;
(b) les polymEres cationiques siliconés répondaut 3 la formule :
1 3 — v
15 R' G35 S1£08iG K081 GRIGH-0-51 G5—R',  (qy)
daus laquelle

G est un atome d'hydrogéne, ou le groupement phényle, OH, umn
groupement alkyle ea C,~Cg et de préférence methyle,
a désigne 0 ou un nombre entier de 1 3 3 et de préféreance 0,
20 b désigne 0 ou 1 et de préférence 1,
la somme (o + m) est un nombre eantier de 1 a 2000 et de préfé-
rence de 50 3 150, u pouvant désiguer ua uombre de 0 3 1999 et de
préférence de 49 i 149 et m pouvant désiguer un nombre eutier de 1 3
2000 et de préférence de 1 3 103
25 . R' est un radical mounovalent de formule Cqﬁz L dans laquelle q

q
est un nombre de 2 3 8 et L est choisi parmi les groupemeuats :

- CB, - CH - N®"),
N(R")
?(R"\ e
30 @(R)ﬂz

NR"CH2 - CH, - @R"HZ dans lesquelles R" peut désiguer
hydrogéne, pheuyle, beuzyle, un radical hydrocarboné saturé monova-
leat et de préférence un radical alkyle ayant de 1 2 20 atomes de
carboue et Ae représente un ion halogénure tel que fluorure, chloru-

re, bromure ou iodure.

35 |
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s (CHy), - Si—-0 - ?i -0 - %i ‘ 0 Si(CH,),
: CH3 a (C(ZHZ):S m

Yo produit particuli€remeat intéressaant euntraunt daus cette

définition est le polymére dénomme “¢trim3thylsilylamodiméthicone™

répondant i la formule :

(xv)

NH
: (%Hz)zd

NHZ

dans laquelle n et m out les significatioas donunées ci-dessus (cf.

formule III). De tels polymires sont décrits daums la demande de brevet

EP-A-95238.

(c) les polymres cationiques silicounés répondant 2 la formule :

RB—CHZ—-CHOH—CHZ—@(IH) 3Q@

7
117 T R7 S

dans laquellg )
R, désigune un radical hydrocarboné monovalent ayant de 1 3 18

atomes de carboue et em particulier uun radical alkyle ou alcéunyle et

de préférence méthyle;
Rg désigne un radical hydrocarbong divaleut, de préférence un

radical alkylZue en C;—C;g ou uu radical alkyléunoxy divalent eun

C;—Cyg ot de préféreunce eu Cl--cs;
Q est un ion halogénure, de préférence chlorure;

T représente uue valeur statistique moyeuue de 2 31 20 et de

préférence de 2 3 8;

s représente une valeur statistique moyenue de 20 3 200 et de

préférence de 20 2 50.

_De tels polyméres sout décrits plus particuliéremeat daus le

brevet US-4 185 087.

‘Un polymSre entrant dams cette classe est le polymére vendu par

1a Société UNION CARBIDE sous la dénomination MUCAR SILICONE ALE 56".

FEUILLE DE REMPLACEMENT
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Lorsque ces polyméres siliconés sont mis en oeuvre, une forme de

réalisation particuliérement jntéressante est leur utilisatioa coo=

jointe avec des agents de surface cationiques, éveuntuellement des

ageunts de surface non ioniques. Oa peut utiliser par exemple dauns les

compositions conformes 3 l'iavention le produit commercial veadu sous

la dénomination “EMULSILON CATIONIQUE DC 929" par la Sociét_é DOoW

CORNING qui comprend, outre 1'amodiméthicone, un agent de surface

cationique répondant 3 la formule :

0 o P

N
b

dans laquelle Ry désigne un wélange de radicaux alcéayle et/ou

B

alcoyle ayant de 14 3 22 atomes de carboune,dérivés des acides gras du
suif, et un agent de surface non ionlque de formule :

CoHyg = CgBy = (0C;H) g — O
connu sous la dénomination "NONOXYNOL 10%.

Une autre composition utilisable daus-cette forme de réalisation
de 1'invention-est la composition coutenant le produit veundu sous la
dénomination "DOW CORNING Q2 7224" par la Société DOW CORNING compor—
tant eu association le triméthylsilylamodiméthicoune de formle ()
uu agent de.surface noa ionique de formle : ' ’

CgH,; — Ceiy—(OCE,CE;I08 " o= 40
dénommé encore octoxynol-40, un autre agent de surface uon ionique de
formule :
Cuﬂz-j—--—(OCH2 - CH{);OE- ot ua=©6
encore dénommd isolaureth-6,
et d.u glycol.

Les polymEres du type polyamige, polyami:noamide, polyamulonium
quaternaire, utilisables couformémenut & la préseate iuveation sont
décrits en particulier daes les brevets frangais de la demanderesse
o® 82 07 996 ou 84 04 475. Parmi ces polyméres on peut citer :

(1) les copolymeres vinyl-—pyrroiidone—acrylate ou méthacrylate
de dialkylaminoalkyle quaternisés ou won tels que les produits veandus
sous la dénomination "“GAFQUAT" par la Société GAF CORPORATION comme
par exemple "GAFQUAT 734 ou 755" ou bien le produit déunoumé
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"COPOLYMERE 937". Ces polyméres sont décrits en détail dans les
brevets francais 2 077 143 et 2 393 573.

(2) Les dérivés d'éthers de cellulose comportant des
groupements ammonium quaternaires décrits dams le brevet francais
1 492 597 et en particulier les polyméres commercialisés sous les
dénominations "JR" (JR 400, JR 125, JR 30M) ou "LR" (LR 400, LR 30
M) par la Société UNION CARBIDE CORPORATION. Ces polyméres sont
également définis dans le dictionnaire CIFA comme des ammonium
quaternaires d'hydroxyéthyl-cellulose ayant réagi avec un époxyde
substitué par un groupement triméthylammonium.

(3) Les dérivés de cellulose cationiques tels que les
copolyméres de cellulose ou les dérivés de cellulose greffés avec
un monomére hydrosoluble d'ammonium quaternaire et décrits plus en
détail dans le brevet américain 4 131 576 tels que les hydroxyalkyl
celluloses comme les hydroxyméthyl-, hydroxyéthyl- ou hydroxypropyl
cellulose greffées avec un sel de méthacryloyléthyl
triméthylammonium, méthacrylamidopropyl triméthylammonium,
diméthyldiallylammonium.

Les produits commercialisés répondant a cette définition sont
plus particuliérement les produits vendus sous la dénomination
"CELQUAT L 200" et "CELQUAT H 100" par la Société NATIONAL STARCH.

(4) Les polysaccharides cationiques décrits plus
particuliérement dans les brevets américains 3 589 578 et 4 031 307
et plus particuliérement le produit commercialisé sous la
dénomination "JAGUAR C. 13 S" vendu par la Société MEYHALL.

(5) Les polyméres constitués de motifs pipérazinyle et de
radicaux divalents alkyléne ou hydroxyalkyléme & chaines droites ou
ramifiédes, éventuellement interrompues par des atomes d'oxygéne, de
soufre, d'azote ou par des cycles aromatiques ou hétérocycliques
ainsi que les produits d'oxydation et/ou de quaternisation de ces
polyméres. De tels polyméres sont déerits dans les brevets francais
2 162 025 et 2 280 361.

(6) Les polyaminopolyamides solubles dans 1'eau préparés en
particulier par polycondensation d'un composé acide avec une
polyamine. Ces polyaminoamides peuvent étre réticulés par une
épihalohydrine, un diépoxyde, un dianhydride, un anhydride non

saturé, un dérivé bis-insaturé, une bis-halohydrine,
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un bis-azétidinium, une bis-haloacyldiamine, un bis-halogénure
d'alcoyle ou encore par un oligomére résultant de la réaction d'un
composé bifonctionnel réactif vis-d-vis d'une bis-halohydrine, d'un
bis-azétidinium, d'une bis-haloacyldiamine, d'un bis-halogénure
d'alkyle, d'une épihalohydrine, d'un diépoxyde ou d'un dérivé
bis-insaturé ; 1'agent réticulant étant utilisé notamment dans des
proportions allant de 0,025 & 0,35 mole par groupement amine du
polyaminopolyamide.

Ces polyaminopolyamides peuvent @tre alcoylés ou s'ils
comportent une ou plusieurs fonctions amines tertiaires,
quaternisés. De tels polyméres sont décrits en particulier dans les
brevets francais 2 252 840 et 2 368 508,

(7) Les dérivés de polyaminopolyamides résultant de la
condensation de polyalcoyléne polyamines avec des acides
polycarboxyliques suivie d'une alcoylation par des agents
bifonctionnels. On peut citer par exemple les polyméres acide
adipique-dialcoylaminohydroxyalcoyldialcoyléne triamine dans
lesquels le radical alcoyle comporte de 1 3 4 atomes de carbone et
désigne de préférence méthyle, éthyle ou propyle. De tels polyméres
sont décrits dans le brevet francais 1 583 363.

Parmi ces dérivés, on peut citer plus particuliérement les
polyméres acide adipique/diméthylamino hydroxy-propyl/
diéthylénetriamine vendus sous les dénominations '"CARTARETINE F,

F4 ou F8" par la Société SANDOZ.

(8) Les polyméres obtenus par réaction d'une polyalkyléne
polyamine comportant deux groupements amine primaire et au moins un
groupement amine secondaire avec un acide dicarboxylique choisi
parmi 1'acide diglycolique, et des acides dicarboxyliques
aliphatiques saturés ayant de 3 & 8 atomes de carbonme. Le rapport
molaire entre la polyalkyléne polyamine et 1'acide dicarbocylique
étant compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyaminopolyamide en
résultant étant amené 3 réagir avec 1l'épichlorhydrine dans un
rapport molaire d'épichlorhydrine par rapport au groupement amine
secondaire du polyaminopolyamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 : 1.

De tels polyméres sont décrits em particulier dans les brevets

américains 3 227 615 et 2 961 347.
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Des polyméres de ce type sont en particulier commercialisés
sous la dénomination "HERCOSEIT 57" par la Société HERCULES
INCORPORATED ou bien sous la dénomination de "PD 170" ou "DELSETTE
101" par la Société HERCULES dans le cas du copolymére d'acide
adipique/époxypropyl/diéthyléne-triamine.

(9) Les cyclopolyméres ayant un poids moléculaire de 20 000 a
3 000 000 tels que des homopolyméres comportant comme constituant

principal de la chaine des motifs répondant aux formules (IX) ou

(1X")
e (CHZ )% /(CBZ) {c
e = Frap iRlZ—CHZ- €CH)e ~ Rpaf {Ry27CHy
c |
Hz N /// HZ HZ C\\\N///CHZ

o > -
10 R R
© v1) - (vI')

k et t sont égaux & 0 ou 1, et la somme kK + t = 1, RIZ désigne
hydrogéne ou méthyle, R, ET Rj, désignent indépendamment 1'un

de 1'autre, un groupement alcoyle ayant de 1 3 22 atomes de
carbone, un groupement hydroxyalcoyle dans lequel le groupement
alcoyle a de préférence 1 3 5 atomes de carbone, un groupement
amidoalcoyle inférieur et ot RlO et R11 peuvent désigner
conjointement avec 1'atome d'azote auquel ils sont rattachés des
groupements hétérocycliques tels que pipéridinyle ou morpholinyle,
ainsi que les copolyméres comportant les motifs de formule (VI) ou
(VI') et des motifs dérivés d'acrylamide ou de liacétone
acrylamide, és>est un anion tel que bromure, chlorure, acétate,
borate, citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate,
phosphate. Parmi les polyméres définis ci-dessus on peut citer plus
particuliérement 1'homopolymére de chlorure de diméthyl diallyl
ammonium vendu sous la dénomination MERQUAT 100 ayant un poids
moléculaire inférieur 3 100 000 et le copolymére de chlorure de
diméthyl diallyl ammonium et d'acrylamide ayant un poids
moléculaire supérieur 3 500 000 et vendu sous la dénomination

MERQUAT 550 par la Société MERCK.

Ces polyméres sont décrits plus particuliérement dans le brevet

francais 2 080 759 et son certificat d'addition N° 2 190 406.
(10) Le polymére de polyammonium quaternaire contenant des

motifs récurrents répondant & la formule :
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..13_

{13 f1s

R ) % By (VII)

Es Y |
R4 Ri6

dans laquelle R13 et RM’ RlS et R, étant identiques ou différeuts,

représentent des radicaux aliphatiques, alicycliques ou arylalipha-
tiques contenant de 1 3 20 atomes de carboue ou des radicaux hydroxy-
alkylaliphat:.ques inférieurs, ou bien R;5 et Ry, et R;g et R;q eusem—
ble ou separement constituent avec les atomes d'azote auxquels ils
sout rattachdés, des hétérocycles contenant éventuellement un secound

- N 1 ° -~
heteroatomgautre que 1'azote ou bieun R13, Rl 4 RlS fzt R16 représen—
tent un radical alkyle em C,~Cg linéaire ou ramifié substitué par un

groupement unitrile, ester, acyle, amide ou |

-——g—O—RI.]D ou ﬁ-NH—RH—D'
od Rj; est ua alkyléone et D un groupement ammonium quateranaire.

Az et BZ représentent des groupements polyméthyléniques coate~
nant de 2 & 20 atomes de carboume pouvant étre linéaires ou ramifiés,
saturés ou iosaturés et pouvant couteunir, 1iés @ ou iantercalés daus
la chaine priancipale, un ou plusieurs cycles aromatiques, ou uu ou
plusieurs atoumes d'oxygéue, de soufre ou des groupements SO, S0, ,

disul fure, amino, alkylamiao, hydroxyle, ammonium quaternaire,

uréido, amide ou ester et
@ désigue uu anioun dérjvé d'un acide minéral ou orgaunique.
AZ et R13 et RIS peuvent former avec les deux atomes d'azote
auxquels ils sount rattach8s, uu cycle pipérazinique; en outre si A,
désigne un radical alkyléne ou hydroxyalkyléoe lioéaire ou ramifié,

saturé ou imsaturé, B, peut également désigner un groupement :
- (CHZ)n -Cc0-D-0C- (CHZ)n -

dans lequel D désigue :

a) un reste de glycol de formule : 0-2-0-
oi Z désigne un radical hydrocarboné linéaire ou ramifié ou un groupe-

ment répondant 2 la formule :
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ot x et y désignent un nombre entier de 1 4 4, représentant un
degré de polymérisation défini et unique ou un nombre quelconque de

.

1 3 4 représentant un degré de polymérisation moyen ;

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un dérivé de
pipérazine,
c) un reste de diamine bis-primaire de formule :
-~ N - Y - NH -
ot Y désigne un radical hydrocarboné linéaire ou ramifié ou bien le

radical bivalent
- CHZ-CHZ-S-S-CHZ—CHZ-
d) un groupement uréyléne de formule :
- NH - CO - NH-
Xe est un anion tel que chlorure ou bromure.
Ces polyméres ont une masse moléculaire généralement comprise
entre 1000 et 100 000.
Des polyméres de ce type sont décrits en particulier dams les
brevets francais 2 320 330, 2 270 846, 2 316 271, 2 336 434, et
2 413 907 et les brevets US-A- 2 273 780, 2 375 853, 2 388 614,
2 454 547, 3 206 462, 2 261 002, 2 271 378, 3 874 870, 4 001 432,
3 929 990, 3 966 904, 4 005 193, 4 025 617, 4 025 627, 4 025 653,
4 026 945 et 4 027 020.
(11) Les polyméres de polyammonium quaternaires constitués de

notifs de formule :
“E e B -)—ﬁ N‘EO
= (N e 4 hY
q;_.ec )——-NH .__(CHZ - NH k(;[12 3 5

[ (VIII)

31

L
(O

19 .
dans laquelle R18’ ng, R20 et R21, identiques ou

différents représentent un atome d'hydrogéne ou un radical méthyle,

éthyle, propyle,b-hydroxyéthyle, &'-hydroxypropyle ou

—CH CHZ(OCH CHZ)p OH od p est égal 3 0 ou un nombre

2 2
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entier compris entre 1 et 6, sous réserve que R R R
P ’ aue F182 *197 F20
et R,. ne représentent pas simultanément un atome d'hydrogéne, x

21
et y, identiques ou différents, sont des nombres entiers compris

entre 1 et 6 3

m est égal 3 0 ou un nombre entier compris entre 1 et 34,
X désigne un atome d'halogéne,
A désigne le reste d'un radical dihalogénure et représente de

préférence

- CH2 - CH2 -0 -~ CH2 - CH2 -

De tels composés sont décrits plus en détail dans la demande de
brevet européen 122 324,
(12) Les homopolyméres ou copolyméres dérivés d'acides

acrylique ou méthacrylique et comportant des motifs :

Tes 4
-~ Ci——C —, —C — —
2 l ? ou . CH2 :
?=0 C=0 C=0
& 1
! . NE
11 L h

dans lesquels R24 désigne H ou CHB'
A
carbone, ou un groupe hydroxyalcoyle de 1 & 4 atomes de carbonme,

est un groupe alcoyle linéaire ou ramifié de 1 & 6 atomes de

RZS’ R26’ R27 identiques ou différents représentent un groupe
alcoyle ayant de 1 & 18 atomes de carbone ou un radical benzyle,

R22 et R23 représentent hydrogéne ou un groupe alcoyle ayant de

1 & 6 atomes de carbone.

Xgadésigne un anion méthosulfate ou un halogénure tel que

chlorure ou bromure.
Le ou les comonoméres utilisables appartiennent & la famille

des : acrylamide, méthacrylamide, diacétone acrylamide, acrylamide
et méthacrylamide substitués & 1'azote par des alcoyles inférieurs,

des esters d'alcoyles des acides acrylique ou méthacrylique, la

vinylpyrrolidone, des esters vinyliques.
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13) Les polyméres quaternaires de vinylpyrrolidone et de
vinylimidazole tel que par exemple les produits commercialisés sous
les dénominations LUVIQUAT FC 905, FC 550 et FC 370 par la Société
B.A.S.F.

D'autres polyméres cationiques utilisables conformément a
1'invention sont des polyalkylénes imines en particulier des
polyéthyléneimines, des polyméres contenant des motifs
vinylpyridine ou vinylpyridinium, des condensats de polyamines et
d'épichlorhydrine, les polyuréylénes quaternaires et les dérivés de
la chitine.

Parmi les polyméres cationiques utilisables dans les

compositions de 1'inventiom, on citera notamment les polyméres

suivants :
- le polymére comportant des motifs de formule :

Hy : .
239 (CE,) yNEC—(CE, ) 4~ ﬁ‘NH‘(CHz)3 EF@'CHZ'CHz’O‘CHz.‘CHz
Hy o 0 CH3 x@

-

vendu sous la dénomination "MIRAPOL AD 1" par la Société MIRANCL,

- le polymére comportant les motifs de formule :

& & 1
-}135(‘:“2)3“?‘("“2)7‘?““(‘332) 3- -caz—caz-o—CHz—c:HZt}—
C b &33 x;j'

vendu sous la dénomination "MIRAPOL AZ1" par la Société MIRANOL,

- le poly (chlorure de méthacrylamidopropyltriméthylammonium) vendu

.

sous la dénomination "POLYMAPTAC" par la Société TEXACO CHEMICALS ;

- un polymére quaternisé du type jonéne décrit dans le brevet

francais de la demanderesse N° 2 270 846 et plus particuliérement

ceux comportant les motifs :
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‘&—\q{ (CH ) —q—(CH g

H:a

- les cyclopolyméres de diméthyldiallyl ammonium vendus sous
les dénominations "MERQUAT 100" et "MERQUAT 550" par la Société

MERCK 3
- les polyméres quaternaires de vinylpyrrolidone et de

s

vinylimidazole tels que ceux vendus sous les dénominations
"LUVIQUAT FC 905, FC 550 et FC 370" par la Société B.A.S.F.

- les copolyméres de vinylpyrrolidone/acrylate ou méthacrylate
de dialkylaminoalkyle quaternisés ou non tels que les produits
vendus sous les dénominations "COPOLYMERE 937", GAFQUAT 734 OU 755"
par la Société GAF ;

- les polyméres d'éthers de cellulose quaternaires tels que
ceux vendus sous les dénominations "JR" comme par exemple JR 125,
JR 400, JR 30-M et LR tels que LR 400 et LR 30 par la Société UNION
CARBIDE CORPORATION ;

~ les dérivés de cellulose cationiques tels que les produits
vendus sous les dénominations "CELQUAT L 200" et "CELQUAT H 100"
par la Société National Starch ;

- les polyméres d'ammonium quaternaires du type décrit dans le
brevet US 4 157 388 et plus particuliérement le polymére comportant

des motifs de formule :

@ 5
~{N —(CE,) ,-N-C-N-(CE, ) .-N ~C&_CH. 0
L BT =]

vendu sous la dénomination de "MIRAPOL A 15" par la Société

MIRANOL ;
- le poly (chlorure de diméthyl butényl ammonium) ~&¢ 1) ~bis-

(chlorure de triéthanol ammonium) vendu sous la dénomination de
"ONAMER M" par la Société ONYX INTERNATIONALE.

- les polyméres aminés & squelette siliconé tels que
1'amodimethicone contenu dans 1'émulsion cationique DC929

commercialisée par DAW CORNING.
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Les particules revétues présentes dans la composition de

1'invention compremnent de préférence des charges ou des pigments

minéraux.

Les charges minérales, naturelleé ou synthétiques sont par
exemple choisies parmi : les carbonates de calcium, les silicates
comme par exemple le silicate d'aluminium ou kaolin, les silicates
de calcium, 1'alumino-silicate de sodium, le silicate de magnésium
ou talc, les alumino-silicates de potassium ou micas et
1'alumino-silicate de magnésium hydraté ; les sulfates comme par
exemple le sulfate de baryum, le sulfate de calcium ; les dioxydes
de silicium précipités ou pyrogénés, ainsi que les hydrogels et

aérogels de silice. _
Les pigments sont choisis par exemple parmi les pigments blancs
tels que le dioxyde de titame ou 1'oxyde de zinc et les pigments

colorés tels que : des oxydes de fer colorés (maturels ou

synthétiques) de couleurs noire, rouge et jaune ; des oxydes de

chrome verts hydratés ou non ; le bleu de Prusse ; les

o-sulfosilicates de sodium et leurs différentes variantes

connues sous le nom de pigments "yltramarines" ; 1'aluminate de

cobalt ou bleu de cobalt et le violet dermanganése.

alumin

Les pigments peuvent €tre encore :

- soit des pigments nacrés tels que les mica-titanes (mica

revétu de particules de dioxyde de titane) et 1'oxychlorure de

bismuth 3
- soit les pigments micronisés d'oxydes métalliques choisis

parmi les oxydes de titanme, de zinc, de cérium, de zirconium ou

leurs mélanges.
Les pigments de départ destinés & &tre revétus par un polymére

cationique, conformément a 1'invention, peuvent étre des pigments

ayant subi un ou plusieurs traitements de surface de nature

chimique, électronique, mécanochimique et/ou mécanique avec des

composés tels que décrits par exemple dans Cosmetics & Toiletries,

Février 1990. Vol. 105, p. 53-64, notamment avec des aminoacides,

de 1la cire d'abeille, des acides gras, des alcools gras, des

tensio-actifs anioniques, des lécithines, des sels de sodium,

potassium, zinc, fer ou aluminium d'acides gras, des alcoxydes

métalliques (de titane ou d'aluminium), des polyéthylénes, des
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silicones, des protéines (collagéne, élastine), des alcanolamines,
des oxydes de silicium, des oxydes métalliques ou de
1'hexamétaphosphate de sodium.

Dans les compositions de 1'invention, les proportions des
particules revétues, dispersées dans le liant, dépendent du type de
compositions ; il s'agit des proportions usuelles pour le type de’
composition considéré.

Pour enrober les particules, on peut utiliser une méthode
connue, par exemple 1'une des méthodes suivantes :

1) On prépare une solution du polymére dans un de ses bons
solvants. On disperse dans cette solution la poudre 3 enrober sous
agitation vigoureuse et on ajoute un mauvais solvant du polymé;e
sans aller jusqu'd la précipitation du polymére dans la solutiom,
mais jusqu'au premier trouble. On laisse alors la suspension sous
agitation vigoureuse, par exemple pendant 4 heures. On laisse
décanter la suspension, on rince avec un non-solvant du polymére et
on séche, par exemple & 80°C sous pression réduite.

2) On prépare une solution du polymére dans laquelle on
disperse la poudre & enrober. On laisse le systéme sous agitation
vigoureuse et on ajoute lentement un précipitant du polymére de
facon & faire précipiter doucement le polymére & la surface de la
poudre. On laisse décanter, on rince avec un non-solvant du
polymére et on séche la poudre.

3) On prépare une solution, avec un bon solvant du polymére, et
on & disperse la poudre 3 enrober. On choisit un mauvais solvant du
polymére dont le point d'ébullition est supérieur & celui du bon
solvant et on réalise une évaporation lente du systéme. On aboutit
3 la formation d'un coacervat qui enrobe progressivement la poudre,
puis on sééhe la poudre. _ )

4) On utilise la technique dite du lit d'air fluidisé : on
pulvérise, i chaud, une solution diluée du polymére dans un cyclone
dans lequel la poudre est maintenue en sustentatiom.

5) On prépare une solution du polymére dans laquelle on
disperse la poudre & enrober. On laisse le systéme sous agitation
vigoureuse et on évapore lentement le solvant de facon a faire

précipiter doucement le polymére & la surface de la poudre. On
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laisse décanter, on rince avec un non-solvant du polymére, et on
séche la poudre.
6) Procédé par atomisation :
On prépare une solution du polymére dans laquelle on
disperse la poudre & emrober. On aspire la solution par une pompe
et on la fait passer dans une gaine chauffante ot le solvant est

évaporé. On récupére la poudre enrobée 3 1'aide d'un aspirateur

dans un cyclone.
7) Procédé par lyophilisation :

On prépare une solution du polémére dans laquelle on
disperse la poudre 3 emrober. On congéle le mélange et on le met
sous vide. On récupére alors la poudre enrobée.

Les compositions de 1'invention peuvent etre des compdsitions

anhydres. Les compositions anhydres se présentent notamment sous 1la

forme d'une poudre compactée, d'une poudre coulée, d'un Touge a
lévres ou d'un vernis & ongles.
Les compositions de 1'invention peuvent également se présenter

sous la forme d'émulsions du type eau-dans-1'huile ou

huile-dans-1'eau, et &tre employées comme fond de teint ou mascara

par exemple.
Ces compositions sont préparé
Dans les compositions de maquillage, le liant est un liant gras

es selon les méthodes usuelles.

usuel constitué d'une huile, d'un mélange d'huiles ou d'un mélange

d'huile et de cire(s).

Dans les rouges i lévres, le liant est également un liant gras

généralement constitué par un mélange de cires de haut point de

fusion (naturelles ou synthétiques), d'huiles (synthétiques,

minérales ou végétales) et de cires 3 bas point de fusion

(naturelles ou synthétiques).

Dans les vernis & ongles, le liant est constitué par la

solution du polymére filmogéne et du plastifiant dans le solvant

organique choisi.
Dans les émulsions, le liant est notamment un liant gras usuel

constitué par exemple d'une huile ou d'un mélange d'huiles.

Lorsque la composition comporte un pigment micronisé d'oxydes

métalliques choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de cérium,_

de zirconium ou leurs mélanges, elle peut constituer une
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composition protectrice de 1'épiderme humain contre les rayonms

ultra violets.

L'invention concerne également l'utilisation, dans la
préparation d'une composition cosmétique, contenant une dispersion
de particules solides dans un liant, de particules dont la surface
est revétue avec au moins un polymére cationique. Dans cette
utilisation, la composition, et notamment les particules, le
polymére cationique, ainsi que le liant, sont en particulier tels

que définis ci-dessus.

L'invention concerne en outre un procédé de traitement
cosmétique, caractérisé par le fait que 1l'on applique sur la peau
ou les phanéres une composition cosmétique telle que définie
précédemment.

L'application des compositions de 1'invention est effectuée de
maniére et en quantité usuelles.

Les exemples suivants illustrent 1'invention sans toutefois la
limiter.

EXEMPLE DE PREPARATION 1

On introduit dans 100ml d'eau 30g d'un copolymére de
vinylpyrrolidone et de dimééhyl—amino-éthyl—méthacrylate quaternisé
au sulfate de diéthyle, contenant 80 % en poids de motifs
vinylpyrrolidone (GAFQUAT 755N de la Société GAF) .

Parallélement on prépare une dispersion de 75g de talc dans

230g d'eau. Quand on obtient une dispersion correcte, on verse
celle-ci dans la solution de copolymére et on laisse sous agitation
pendant 4 heures. On ajoute alors 710 ml d'acétone et on laisse &
nouveau sous agitation pendant 4 heures. On laisse décanter la
préparation, le talc est récupéré, rincé a 1'acétonitrile, séché,
broyé et tamisé. L'analyse élémentaire du résidu organique, montre
que 1'on a obtenu une poudre revEtue contenant 2,41%, en poids, du

polymére cationique.
De facon analogue, on a revétu de l'oxyde de chrome et des

mica-titanes :
- oxyde de chrome commercialisé par Whittaker sous la

dénomination Ultra Green BC 7109 ;
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- mica-titane 31/69 commercialisé par Mearl sous la

dénomination Flamenco Satina ;

- mica-titane 83/17 commercialisé par Mearl sous la

dénomination Timaca Sparkle.

EXEMFLE DE PREPARATION 2
On dissout 150,9 g d'un polymére de chlorure de méthacrylamido-

propyltriméthylammonium dans 1300 ml d'eau. Parallélement on
prépare une dispersion de 500 g de talc dans 1500 ml d'eau. On
ajoute la dispersion dans la solution de polymére, et on laisse
sous agitation pendant 4 heures. La poudre est récupérée par
centrifugation, et le culot est rincé avec 500 ml d'acétonitrile,
puis séché, broyé et tamisé. '

Le polymére cationique utilisé est le Polymaptac, commercialisé
par la Société TEXACO CHEMICALS. Le talc revétu contient 2 Z du

polymére cationique.
De facon analogue, on a revétu de 1l'oxyde de chrome et des

mica-titanes.

EXEMPLE DE PREPARATION 3
On opére de fagon analogue i celle décrite 3 1'exemple 1, avec

82,8 g de polymére cationique dans 1500 ml d'eau. La poudre

décantée est rincée avec 2600 ml d'isopropanol.
Le polymére cationique utilisé est le MEXOMERE PO commercialisé

par la Société CHIMEX. IL s'agit d'un polymére résultant de la

condensation de la N,N'-tétraméthylpropylénediamine sur le

1,6-dichlorohexane.
La proportion de polymére cationique dans le talc revétu est de

5 Z.
De facon analogue, on a revétu de 1'oxyde de chrome et des

mica-titanes.

EXEMPLE DE PREPARATION &4
On utilise comme produit de départ 142,3g d'un polymére

cationique siliconé porteur d'une chaine latérale terminée par une

fonction amine primaire, (amodiméthicone contenue dans 1'émulsion
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DC 929(R)de Dow Corning). On dilue cette émulsion avec 1400 ml
d'eau.

Parallélement on prépare une dispersion de talc en introduisant
500 g de talc dans 1500 ml d'eau.

5 On ajoute la dispersion ainsi réalisée 4 1'émulsion de polymére
siliconé et on laisse sous agitation pendant 4 heures. On distille
ensuite 1'eau, de facon & réaliser la coalescence de 1'émulsion, et
1'adsorption du polymére sur le talc.

Le produit est rincé & 1'eau, séché & 1'étuve sous vide, broyé

10 et tamisé. Le talc revétu contient 3 7 du polymére cationique.

—— o -

On introduit dans 1400 ml d'eau, 250 g d'une
poly(éthyléne-imine), polymére cationique qui contient des
fonctions amines secondaires et primaires.

15 Parallélement on prépare une dispersion de talc en introduisant

500 g de talc dans 1600 ml d'eau.
On introduit la dispersion de talc dans la solution de

polymére, et on laisse sous agitation pendant 4 heures.
On récupére le talc revétu qui est rincé & 1'acétonitrile, puils
20 séché en étuve, broyé et tamisé. Il contient 0,4 Z du polymére
cationique.
La poly(éthyléne-imine) utilisée est commercialisée sous ls
dénomination POLYMINE SK par la Société BASF.
EXEMPLE DE PREPARATION 6: Enrobage par atomisation
25 On dissout dans 400 ml d'eau, 1,66 g de polymére MEXOMERE PO en
solution & 60 Z en poids dans 1'eau, et on y disperse 100 g de

dioxyde de titame micronisé. Il faut que le mélange soit
suffisamment fluide (on rajoute de 1'eau si nécessaire). On laisse
le mélange sous agitation pendant 1 heure et on procéde ensuite a
30 1'atomisation & 1'aide de 1'appareil BUCHI 190 - Mini Spray Dryer.
Débit : 600 - 700
Température entrée : 130°C (graduation 10)

Température sortie : 60°C

35 Aspirateur : 20

Pompe : 10
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Durant toute I'atomisation, le mélange reste sous agitation magnétique.

On'récupére un produit trds fin au toucher, sans besoin de le tamiser ni de le sécher. Le dioxyde de
titane revétu contient 1 % du polymere cationique.

EXEMPLE DE PREPARATION 7 : Enrobage par lyophilisation

On dissout dans 50 ml d'eau, 0,606 g de polym?re POLYMAPTAC en solution 2 33 % en poids

dans 1'eau, et on incorpore, sous agitation magnétique 10 g de talc. On laisse sous agitation

magnétique pendant 5 heures.

On verse le mélange dans un récipient de 600 ml, on le cong?le 2 I'aide d"azote liquide puis on le
met sur le Iyophilisateur nodulaire VIRTIS - Modgle 10 020 pendant au moins 18 heures.

On récupere un produit assez pulvérulent que 1'on tamise sur 100 pm. Le talc revétu contient 2 %

du polymere cationique.

EXEMPLE DE PREPARATION 8 =

'exemple 7, avec 0,893 g de protéine de blé

On opere de facon analogue 2 celle décrite 2 1
quaternisée vendu sous la dénomination HYDROTRITICUM WQ par la Société CRODA (en

solution 2 28 % en poids dans 1'eau) dans 50 ml d'eau et 10 g de talc.
On récupere un produit assez pulvérulent que I'on tamise sur 100 pm.

Le talc revétu contient 2,5 % du polymere cationique.

EXEMPLES DE COMPOSITIONS

EXEMPLE A : Formulation d'un fard 3 paupiéres

407
152

— Talec traité selon 1'invention®.ceececcocsccos
- Oxyde de chrome anhydre..eeceesceassccccccss

Nacre (mica-titane)..ecccececcce ceses
..‘..l.....'loz

Liant graSececececcccssccscesseccce

* selon 1'exemple de préparation 1

On réalise cette préparation cosmétique selon un mode

opératoire classique de formulation en utilisant un

FEUILLE DE REMPLACEMENT



WO 92/16190

10

15

20

25

30

35

- 25 -

agitateur-démotteur du type Baker-Perkin. La nacre est introduite 3
la fin du mélange des poudres. Quand le mélange est homogéne on
ajoute le liant gras sous agitation réduite. Ce liant est constitué

de :

1

Alccol oléique‘..lll...............'..'..O...ll..'... llz

Vaseline.oooo.ooa-ool.oo.o‘o.ooooootﬂoloiloocon'ool-. 11 Z

Huile de paraffine.eecesscescecsscccsossessocosccnseee 67 %

~ Myristate d'1SOPTrOpPYle..ceeesccssessesscsscasssocaaas 11 Z

Sur les cosmétiques ainsi préparés, on a effectué un test
d'évaluation sensorielle. Pour ce faire on a constitué un groupe de
25 personnes testrices qui ont évalué ces cosmétique selon un
critére d'appréciation qui est la faculté 3 faire des stries. Le
test consiste & appliquer la formule testée sur les paupiéres. Le
résultat est jugé immédiatement aprés application et 4 heures
aprés, Lorsqu'une formule présente une bonne adhérence sur la peau
le maquillage reste uniforme plusieurs heures aprés 1'application.
Lorsque 1'adhérence est mauvaise, il y a apparition de stries qui
séparent les zones ol le maquillage adhére de celles ol le
maquillage s'est détaché de la peau. Les formules utilisant des
talcs revétus selon l'invention ont été jugées toujours trés

supérieures i celles utilisant des talcs non revétus,

EXEMPLE B : Fards & paupiéres compactés -

Etude des propriétés mécaniques

FORMULATION

On a préparé des fards & paupiéres compactés (ci-aprés :
"compacts") selon les formulations indiquées dans le tableau 1
ci-aprés.

Le liant est celui décrit 3 1'exemple A ci-dessus.

TEST DE CHUTE

On réalise 9 chutes successives du compact 3 20 cm de hauteur.

On note la perte de poids du compact aprés les 9 chutes.

FEUILLE DE REMPLACEMENT
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TEST DE DURETE
La dureté est mesurée avec un durométre de la marque ZWICK.
Elle est exprimée en degrés Shore.
De facon générale, on cherche i trouver um compromis qui
5 permette d'obtenir un compact qui puisse se déliter (pour prélever

du produit et 1'appliquer) mais qui soit suffisament dur pour

présenter une bomne solidité et &tre manipulable sans précautions

particuliéres et sans perte de produit.

La dureté est fonction de la pression de compactage qui permet

d'obtenir des produits qui donnent une perte minimum dans le test

10
de chute.
Les résultats sont résumés dans le Tableau 1 suivant.
15 Pressions de compactage :

_ 60 b (60 bars) : 6.10°Pa
- 40 b (40 bars) : 4.106Pa
_ 30 b (30 bars) : 3.10%Pa
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REXEMPLE L IPODA de Leint
sous la forme d'une émulsion eau—dans—l'huile, un fond

On prépare,
de teint ayant la formulation suivante :

~ -~ Cétyldiméthicone copolyol¥.e.ceciaaccncacanccacces 5,00Z
- Cyclométhicone**....... tececesccassscscasssccse ee-es 5,00Z

A - Glycérides d'acide isostéarique estérifiés
2,007

10,00%
15,00Z
0,507
0,507Z
46,807
4,002
16,00%
1,437
0,557
0,227
. - Dioxyde de titane 178118 cavoacsesacasosssoccassencns 4,807
tion ABIL WE 0.9 par GOLDSCHMIDT.
jon VOLATILE SILICONE 7158 par UNION CARBIDE

par 1'acide succinique....ceecceocaccesonanccercores
— Argile modifiée*¥%...ocvccecocccoccccacncnccnenonns
= GLYCATOLlueeeeanasscsesnsesssesansassssesansasasercs
—~ ConservateUrl.csccecossscce teccssecsacssesccacsccscee
B - Sulfate de magnésiuM...ceecsccccccencccsccoccnccccs
 EaU.vvecscencssscssasassssvsscsansonscscecncscccsss
- Triglycérides d'acides caprylique et.caprique...,..
— Diméthiconol dans cyclométhicone®**¥....ccccececcee
- Oxyde de fer jaune £TaitBeccccccccssscccacasccocccs

C - Oxyde de fer rouge £T2itE.cesecccccsccccsccscacscans

- Oxyde de fer moir £T21itB e eccacsssccasesscncsacccns

% commercialisé sous la dénomina
*%commercialisé sous la dénominat
%%% SIMAGEL SI 345 (Stéarinerie DUBOIS).
#%i% Q2 1401 vendu par DOW CORNING. '

Pour préparer ce fond de teint, on opére de la facon suivante :

A 1'ensemble A on ajoute 2 70°C et sous agitation 1'ensemble B.
Une fois 1'émulsion formée, on ajoute le mélange C.

Les pigments traités &taient revétus par le GAFQUAT 755 N, selon

le procédé de 1'exemple 1.

EXEMPLE D: Fond de teint

On prépare, sous la forme d'une émulsion huile-dans-1'eau, un fond

de teint ayant la formulation suivante :

1 .....-..-.......52,502

" - Eau.......-.o-.....c......-.........

— Copolymére acide acrylique/acrylate
esescccosncvoesse O’IOZ

0 de GOODRICH) 0,60Z
ceescssesess 0,807

d'alkyle en Cl0-C30%..cccccacccccenee
— Polymére carboxyvinylique (Carbopol 94

A — Triéthanolamine...ccecececccccccccccccce
- Oxyde de fer jaune ETAIt8  eeeescaccsoavecscacsscnce 1,437

- Oxyde de fer rouge tTaité.eecccccanacen cescceevaces 0,55Z

— Oxyde de fer moir L - VPR P 0,227

|_ - Dioxyde de titane e E L - T 4,807
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- Glycérol...... ceecscasacnes cevenen ceesccenceca eeees 2,007
B — COnServateUrS..ccecaaecceass ceccacesesccsenssssssoeens 0,207
— Eal..ceueen ........................................20,8OZ
c ( - Diméthiconol dans cyclométhicone®*.....c.cecve.....16,002

% : Pemulen TR2 (GOODRICH)
*% : vendu par DOW CORNING sous la dénomination Q2 1401.
Pour préparer ce fond de teint, on opére de la facon suivante :
A 1'aide d'un disperseur, on prépare a 70°C le mélange A. On
ajoute, toujours & chaud, 1l'ensemble B. On prépare 1'émulsion en ajoutant
1'ensemble C au mélange A + B, en maintenant 1'agitation jusqu'au retour a
la température ambiante.
Les pigments traités sont des pigments qui ont été soumis a un

traitement de revétement comme décrit & 1'exemple 1.

EXEMPLE E : Vernis & ongles

Formulation :
( — NitT0celluloSE.eeeseossscsaasocscasossasassscsseessslb, 902
A ~ Acétate de butyle....1.............................26,OOZ
| - Acétate d'éthyle...eeeeesesececensaseransanancecses 8,202
( - Argile modifibe..cccccccccccccecsccccccecccccocccee 1,007
— Alcool anhydre f o teeeevessecsscsccacscssascsceasass 8,007

Résine santolite**.....ccceceecescssccccoccscccncann 7,10%

B - Camphre..............-‘.............-..--..-....... 2,402
Phtalate de dibutylecececescccccscceccaccscccccccsce 4,807

TO].UéIIE..............-...-....‘.o..o..o-..o........26,00:1

(- Acide citrique...ceccececcccccccccccccscncccocccnces 0,502
( — Oxyde de fer ETAIEER e e eescasceoccaccsscosncnsensves 0,232 .
-~ Dioxyde de titane.....}.........;.................. 0,667
c — Pigment D & C D°5eeecccesscccecccccosccccccaccccnas 0,087

- Pigment D & C n°7......-..-.........o.....--......' 0,081

\- Pigment D & C n°34.....-.........;.........-..-.... 0,052
* Oxyde de fer : traité comme décrit a 1'exemple 1.

%% Résine toluénesulfonamide-formaldéhyde (Santolite).

Pour préparer ce vernis i ongles, on opére constamment a
température ambiante et sous agitation. On prépare séparément les mélanges A

et B. On ajoute A dans B, puis on ajoute 1'ensemble C constitué par les

pigments.
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Dans les exemples F, G, H qui suivent, les fards & paupiéres

sont préparés de facon analogue 3 1'exemple A en introduisant les

oxydes de fer a la finm du mélange des poudres.

5
EXEMPLIE F : Fard a paupiéres
- Talc 229¢g
10 - Mica traité 20
- Oxychlorure de Bismuth - 80¢g
- Dioxyde de titane 2,0¢g
15 - Stéarate de zinc ' 30g
- Poudre de nylon vendu sous Ia dénomination
"ORGASOL" par la Société ATOCHEM 200g
- Oxyde de fer noir 6,0¢g
20
- Oxyde de fer rouge 65¢g
- Oxyde de fer jaune 30g
- Liant gras 65¢g
25

Le mica est revétu par le GAFQUAT 755 N, selon le procédé de 1'exemple 1.

30 | e liant est celui décrit & I'exemple A ci-dessus.
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EXEMPLE G : Fard 3 paupiéres
5 - Talc traité - 23,36 ¢g
- Mica traité 22,44 ¢
- Oxychlorure de bismuth 80¢g
10 - Dioxyde de titane 20g
- Stéarate de zinc 30g
- Poudre de nylon vendu sous la dénomination
*ORGASOL" par la Société ATOCHEM 20,0 g
15 - Oxyde de fer noir traité ' 6,12¢g
- Oxyde de fer rouge traité | 6,63 ¢g
- Oxyde de fer jaune traité 3,06 g
20 - Liant gras 529¢
Les pigments traités sont revétus par le POLYMAPTAC selon le procédé de 1'exemple 7.
25 '

Le liant est celui décrit 2 1'exemple A ci-dessus.
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EXEMPLE H : Fard a paupiéres

PCT/FR92/00230

- Talc traité 24,045 g
5 - Mica 220¢g
- Oxychlorure de bismuth 8,0¢g
- Dioxyde de titane 20¢g
10 - Stéarate de zinc 30g
- Poudre de nylon vendu sous la dénomination
*ORGASOL" par la Société ATOCHEM 20,0 g
- Oxyde de fer noir traité 6,3¢g
15 - Oxyde de fer rouge traité 6,825 ¢g
- Oxyde de fer jaune traité 3,15¢
- Liant gras 458¢g
20

Les pigments traités sont revétus par le MEXOMERE PO, selon le procédé de 1'exemple 6.

o5 Le Hantest celui décrit 4 1'exemple A ci-dessus.

Un test d'évaluation sensorielle a été effectué, de fagon analogue & celui décrit dans
I'exemple A, aupres de 16 personnes, avec Jes exemples F, G et H qui ont été comparés a
‘une formule selon Iexemple F dans laquelle les pigments n'étaient pas revétus. Les
formules utilisant des pigments revétus selon I'invention ont été jugées toujours supérieures

3 celles utilisant des pigments non revetus.
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EXEMPLE I : Fard coulé

- Trilaurate de glycérol 223 ¢

- Copolymere d'acide acrylique et d'éthylene

5 A | vendu sous la dénomination

*A-C Copolymere 540" par la Société¢ ALLIED 9,81g
- Vaseline 7,15¢g
| - Alcool de lanoline 3,06¢g
o [~ Néopentanoate d'isostéaryl e 17,17 g
B |- Octyldodécanol 942 ¢

- Mélange d'octylstéarate et d'octylpalmitate vendu

15 sous la dénomination "ESTAMOL EH 16/18"

| par la Société DS INDUSTRIE 18,84 g
[~ Diméthicone vendu sous la dénomination
“SILBIONE" par la Société RHONE POULENC 031g
C |- Sel d'aluminium du produit de réaction de
20 1'anhydride octénylsuccinique avec 1'amidon
vendu sous la dénomination *“DRY FLO" par la
| Société NATIONAL STARCH 1527 ¢
[~ Mélange de mica et de dioxyde de titane vendu
sous la dénomination "FLAMENCO
25 SUPERPEARL" par la Société MEARL 9,00 g
D |- Dioxyde de titane 4,00 ¢g
- Oxyde de fer noir traité 05¢g
30 - Oxyde de fer rouge traité 2,84 ¢
| - Oxyde de fer jaune traité 0,4 g
Les oxydes de fer sont revétus par le GAFQUAT 755 N, selon le procédé de 1'exemple 1.
35 On broie le mélange D dans le mélange B. On ajoute le mélange A.

On chauffe 2 80 - 90° C tout en agitant pour homogénéiser. On ajoute C.
On coule 2 chaud dans une coupelle.
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EXEMPLE J : Mascara
- Acide stéarique 6,0g
- Stéarate de glycérol 3,665 g
- Cire d'abeille o 5,495 g
A |- Cire de Camnauba 1,875 ¢
- Paraffine 75¢g
- Rosin (nom CTFA) 1,83 g
- Propylparabéne 0,05g
- Oxyde de chrome vert traité 6,10 g
- Mélange d'ultramarines et de silice (vendu sous
B | la dénomination "BLEU D'OUTREMER
SPECIAL" par la Société WACKHERR) traité 090¢g
- Dioxyde de titane 0,50¢g
- Eau 56,799 g
- Méthyl parabene 0,23 g
- Hydroxyéthylcellulose vendu sous la
C | dénomination "CELLOSIZE OP 4400 H" par la
Société AMERCHOL 0,22 g
- Triéthanolamine 30g
- Gomme arabique pulvérisée vendue par la
| Société ALLAND ROBERT 5,836

Les pigments traités sont revétus par le POLYMAPTAC, selon le
procédé de 1'exemple 7.

On chauffe le mélange A 2 90° C.
On y ajoute B puis on ajoute la phase aqueuse C chauffée 2 70 - 80° C.

On agite 10 2 15 minutes pour obtenir 1'émulsion et on laisse refroidir.
On obtient ainsi un mascara onctueux, présentant une dispersion fine des pigments.
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EXEMPLE K : Composition protectrice de 1'épiderme humain

- Mélange de stéarate de glycérol et de stéarate de
polyéthylene glycol 2 100 motifs d'oxyde d'éthylene
vendu sous la dénomination “ARLACEL 165" par la
Société ICI l,g

- Huile de vaseline 15, g

10 - Acide stéarique 2, g

- Glycérine 3,8

- Dioxyde de titane traité 2 I'hexamétaphosphate de sodium
(vendu sous la dénomination "MT 150W" par la Société

TAYCA) enrobé 10,5¢g
15

- Ether d'alcool cétylique et d'hydroxyéthylcellulose vendu
sous la dénomination "NATROSOL PLUS
B | Grade 330 CS" par la Société AQUALON 05¢g

- Conservateurs qs
20
- Parfum gs

- Eau q.s.p. 100, g

Le dioxyde de titane est revétu 2 5 % par le GAFQUAT 755 N, selon le procédé de

25
I'exemple 1.
On chauffe le mélange A 4 80° C et on ajoute le mélange B a 80° C. On laisse refroidir
sous agitation.

30 On obtient ainsi une émulsion Eau dans Huile pour la protection de 1'épiderme humain

contre le rayonnement ultra-violet.
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REVENDICATIONS

1. Composition cosmétique pour la peau ou les phanéres
contenant une dispersion de particules solides dans un liant,
caractérisée par le fait qu'au moins une partie desdites particules
sont introduites dans ladite composition sous la forme de
particules dont la surface est revétue d'au moins un polymére
cationique.

2. Composition selon la revendication 1, caractérisée par le
fait que lesdites particules revétues compremnent des charges
minérales ou des pigments minéraux.

3. Composition selon la revendication précédente, caractérisée

par le fait que lesdites particules revétues comprennent des

charges choisies parmi : les carbonates de calcium, les silicates

comme par exemple le silicate d'aluminium ou kaolin, les silicates
de calcium, 1'alumino-silicate de sodium, le silicate de magnésium
ou tale, les alumino-silicates de potassium ou micas et
1'alumino-silicate de magnésium hydraté ; les sulfates comme par
exemple le sulfate de baryum, le sulfate de calcium ; les dioxydes
de silicium précipités ou pyrogémés, ainsi que les hydrogels et
aérogels de silice.

4. Composition selon la revendication 2, caractérisée par le
fait que lesdites particules revétues comprennent des pigments
choisis parmi :
les pigments blancs tels que le dioxyde de titane ou 1l'oxyde de
zinc et les pigments colorés tels que : des oxydes de fer colorés
(naturels ou synthétiques) de couleurs noire, rouge et jaune ; des

oxydes de chrome verts hydratés ou non ; le bleu de Prusse ; les

alumino-sulfosilicates de sodium et les pigments ultramarines ;

1'aluminate de cobalt ou bleu de cobalt et le violet de manganése.
5. Composition selon la revendication 2, caractérisée par le

fait que lesdites particules revétues comprennent des pigments

nacrés tels que les mica-titanes et 1'oxychlorure de bismuth.
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6. Composition selon la revendicationm-2, caractérisée par le
fait que lesdites particules revétues comprennent des pigments de
zinc, de cérium, de zirconium ou leurs mélanges.

7. Composition selon 1l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée par le fait que lé proportion pondérale
de polyméres cationiques, dans les particules revétues, est d'au
moins 0,1 7 én poids, par rapport au poids totai des particuies
revétues.,

8. Composition selon la revendication précédente, caractérisée
par le fait que ladite proportion est inférieure a& 10 % et de
préférence inférieure a 8 Z.

9. Composition selon 1l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée par le fait que lesdites particules '
revétues sont revétues uniquement avec un ou plusieurs polyméres
cationiques.

10. Composition selon 1'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée par le fait que ledit polymére cationique
contient des motifs comportant dans la chaine polymére, ou portant
sur un substituant latéral, un groupement amine primaire,
secondaire ou tertiaire et/ou un groupement ammonium quaternaire.

11. Composition selon la revendication précédente, caractérisée
par le fait que ledit polymére cationique contient au moins 10 Z en
poids desdits motifs.

12. Composition selon 1l'une quelconque des revendicatiomns 10 et
11, caractérisée par le fait que ledit polymére cationique contient
lesdits groupements amine ou ammonium qui font partie de la chaine
polymére.

13. Composition selon 1l'une quelconque des revendications 10 et
11, caractérisée par le fait que lesdits groupements amine ou
ammonium quaternaire sont portés par un substituant latéral.

14. Composition selon la revendication précédente, caractérisée
par le fait que la chaine pc 1ére dudit polymére cationique est
une chaine acrylique, vinylique, siliconée, fluorée ou
saccharidique.

15. Composition selon 1'une quelconque des revendications

précédentes, caractérisée par le fait qu'elle se présente sous la
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forme d'une poudre compactée, d'une poudre coulée, d'un rouge a
ldvres, d'un vernis i ongles ou d'une émulsion.

16. Composition selon 1'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée par le fait qu'elle constitue une
composition amhydre.

17. Utilisation, dans la préparation d'une composition
cosmétique pour la peau ou les phanéres, contemant une dispersion
de particules solides dans un liant, de particules dont la surface
est revétue avec au moins un polymére cationique.

18. Utilisation selon la revendication 17, caractérisée par le
fait que ladite composition est telle que définie dans 1l'une

quelconque des revendications 2 a 16.
19. Procédé de traitement cosmétique destiné au maquillage de

la peau ou des phanéres, caractérisé par le fait que 1'on applique

sur la peau ou les phanéres une composition telle que définie dans

1'une quelconque des revendicatioms 1 a lé6.
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