\
oo o R
a W W 4 o S .
NN/ S [ ]

a2 a9 ca Demand e-Application
INTELLECTUELLE DU CANADA Ezk . PROPERTY OFFICE (21) (A1) 2,2 74,941
86) 1997/12/15

> .':‘::::‘}éif;;' R
RN
OFFICE DE LA PROPRIETE -":g':;:." R “§§§’ CANADIAN INTELLECTUAL
87) 1998/06/25

(72) DE LA POTERIE, Valérnie, FR
(72) LEMANN, Patricia, FR

(72) BARA, Isabelle, FR

(71) LOREAL, FR

51) Int.C1.° A61K 7/043

(30) 1996/12/16 (96/15455) FR

54y COMPOSITION COSMETIQUE SOUS LA FORME D’UNE
SOLUTION OU D’UNE DISPERSION ORGANIQUE
COMPRENANT AU MOINS UN COLORANT POLYMERIQUE

34y COSMETIC COMPOSITION IN THE FORM OF AN ORGANIC
SOLUTION OR DISPERSION CONTAINING AT LEAST A
POLYMERIC COLOURING AGENT

(57) L invention concerne une composition cosmetique (57) The mmvention concerns a cosmetic composition 1n
sous la forme d’une solution ou d’'une dispersion  theform of a solution or dispersion containing at least an
organique, comprenant au moins un solvant organique et organic solvent and at least a film forming polymer and
au moins un polymere filmogene et au moins un colorant at least a polyurethane polymeric colouring agent. The
polymérique polyurethane. L immvention concerne aussi invention also concerns a makeup method for keratinous
un procede de maquillage des matieres kératiniques. fibres.

I*I Industrie Canada  Industry Canada



CA 02274941 1999-06-10

‘ ‘mv ) li':--i
PCT ORGANISATION MONDIALE DE LA PROPRIETE INTELLECTUELLE RN

Bureau international

DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS (PCT)

(51) Classification internationale des brevets 6 : (11) Numéro de publication internationale: WO 98/26754
A61K 7/043 Al

(43) Date de publication internationale: 25 juin 1998 (25.06.98)

(21) Numéro de la demande internationale: PCT/FR97/02305 | (81) Etats désignés: CA, JP, US, brevet européen (AT, BE, CH,
DE, DK, ES, Fl, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT,

(22) Date de dépot international: 15 décembre 1997 (15.12.97) SE).
(30) Données relatives a la priorité: Publiée

06/15455 16 décembre 1996 (16.12.96) FR l Avec rapport de recherche internationale.

(71) Déposant (pour tous les Etats désignés sauf US): L'OREAL

I [FR/FR]; 14, rue Royale, F-75008 Paris (FR).

(72) Inventeurs; et

(75) Inventeurs/Déposants (US seulement): DE ILA POTERIE,
Valérie [FR/FR]; 83, allée de la Belle Cordiere, F-77820

I Le Chatelet en Brie (FR). LEMANN, Patricia [FR/FR]; 46,

avenue de la Division Leclerc, F-92320 Chatillon (FR).
BARA, Isabelle [FR/FR}; 57, rue de Tolbiac, F-75013 Paris
| (FR).

(74) Mandataire: LHOSTE, Catherine; L’Oréal — D.P.L., 90, rue du
Général Roguet, F-92583 Clichy Cedex (FR).

(54) Title: COSMETIC COMPOSITION IN THE FORM OF AN ORGANIC SOLUTION OR DISPERSION CONTAINING AT LEAST
A POLYMERIC COLOURING AGENT

(54) Titre: COMPOSITION COSMETIQUE SOUS LA FORME D’'UNE SOLUTION OU D’UNE DISPERSION ORGANIQUE
COMPRENANT AU MOINS UN COLORANT POLYMERIQUE

(87) Abstract

‘ The invention concerns a cosmetic composition in the form of a solution or dispersion containing at least an organic solvent and at
least a film forming polymer and at least a polyurethane polymeric colouring agent. The invention also concerns a makeup method for

1 :
keratinous fibres.

I (57) Abrégé

L’invention concerne une composition cosmétique sous la forme d’une solution ou d’une dispersion organique, comprenant au moins
| un solvant organique et au moins un polymere filmogeéne et au moins un colcorant polymérique polyuréthane. L’invention conceme aussi

un procédé de maquillage des matiéres kératiniques.




10

19

20

25

30

CA 02274941 1999-06-10

WO 9826754 . PCT/FR97/02305

1

Composition cosmétique sous la forme d'une solution ou d’'une dispersion

organique comprenant au moins un colorant polymerique

L 'invention a pour objet de nouvelles compositions cosmetiques comprenant au
moins un colorant polymérique polyuréthane, en particulier de composition de

magquillage des matiéres keratiniques.

On utilise habitueliement comme matiére colorante dans les compositions
cosmeétiques, soit des pigments minéraux ou organiques ou des laques, qui sont
généralement insolubles dans les milieux aqueux et organiques, soit des

colorants solubles dans les milieux aqueux ou organiques.

Les pigments et laques utilisés dans le domaine du maquillage sont d'origine et
de nature chimique trés diverses. Leurs proprietés physicochimiques :
granulométrie, surface spécifique, densite etc... sont donc trés différents. Ces
différences se traduisent par des variations de comportement : la facilite de mise
en oeuvre, de dispersion, la stabilité a la lumiére, a la température et les
propriétés mécaniques dans le cas des poudres sont propres a chaque matiéere
colorante. Ces différences de comportement obligent frequemment le formulateur
3 réadapter la composition de la formule lorsque la teinte de cette formule est
modifiée. Elles limitent égaiement la réalisation de certaines formules sous forme
de monochromes. En particulier, certaines teintes sont irréalisabies du fait que les
pigments ou les laques qui permettraient theoriquement de les obtenir sont

incompatibles entre eux.

On utilise de préférence les oxydes minéraux pour |a coloration des compositions
cosmétiques, car les laques organiques et les colorants solubles présentent un
dégorgement trop important ce qui a en particulier pour consequence de tacher
les lentilles oculaires dans le cas des eye-liners ou des mascaras. Cependant,
ces pigments minéraux sont de couleur terne et fade, il est donc necessaire d'en
introduire une grande quantité dans les formules de mascara, de vernis a ongie

et d'eye-liner pour obtenir un trait suffisamment saturé. Ce fort pourcentage de
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particules minérales affecte fortement la brillance du film de maquillage. Dans le
domaine du maquillage, on associe donc souvent couvrance et saturation de |a

couleur, a la matité du film.

Dans le domaine des vernis a ongles et des laques a lévres se posent plusieurs
problemes bien spécifique des dispersions, qu'elles soient aqueuses ou
organiques :

Il s'agit tout d'abord de la difficuité pour disperser les particules de pigment, de la
sedimentation de ces particules, et le probléme de I'adhérence du film de vernis,
qu! est contrariée par les pigments. Lorsque I'on emploie des pigments, on les
empeche de sedimenter grace a des gelifiants qui contrarient la fluidité des
formules. Ces additifs ont également tendance a réduire la dureté du film de
vernis et/ou la resistance a l'eau de ce film. Certaines laques organiques

diminuent la dureté du film.

Dans le domaine du magquillage, seules les laques organiques permettaient
jusgu’a present d'obtenir des couleurs vives et intenses (les oxydes minéraux ont
une couleur tres fade). Cependant, la plupart des laques organiques presentent
une tres mauvaise tenue a la lumiére, qui se traduit par une atténuation trés nette
de leur couleur dans le temps. Ce phénomeéne est encore aggrave lorsque ces
laques sont associées a des pigments photoréactifs comme le dioxyde de titane.
Or ces pigments photo-réactifs sont trés largement utilisés dans le maquillage
pour la protection contre les rayonnement ultra-violets. Par consequent,
'utilisation des laques organiques est assez limitée, ce qui a pour consequence

une limitation des teintes réalisables.

L'association de certains pigments, en particulier les oxydes de fer, avec des
huiles et certains actifs, dont notamment les vitamines a souvent pour

consequence ['oxydation de ces huiles et de ces actifs.

Dans les compositions de vernis on utilise jusqu'a 10 % de pigments d'oxydes

mineraux pour obtenir une coloration visible et acceptable sur les ongles.
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Cependant, une aussi forte concentration de pigments entraine une forte

diminution des performances rhéologiques du vernis, et produit donc un

maquillage hétérogene sur les ongles. Les laques organigues, qui permettent
'obtention de couleurs beaucoup plus vives a des pourcentages inferieurs sont
peu utilisables pour cette application car comme on l'a deja indique, elies

dégorgent facilement et donc risquent de tacher les ongiles.

En outre, l'utilisation de colorants solubles dans certaines compositions de
magquillage a pour effet d'accentuer les rides ou stries de la peau et/ou des
ongles, le colorant venant se fixer, par migration, preferentiellement dans ces
rides ou stries. Cet effet est contraire a celui d'attéenuation des défauts de la peau
et/ou de l'ongle que l'on cherche a obtenir par le maquillage. Ces colorants
solubles présentent souvent l'inconvenient de laisser apres le demaquillage des

taches sur la peau et les ongles, avec lesquels ils ont une grande affinite.

Enfin, si les pigments minéraux doivent étre utilisés en grandes quantites pour
obtenir une coloration satisfaisante, en revanche, les colorants solubles ont un
pouvoir colorant trés élevé, ce qui conduit a les utiiser en quantites
infinitésimales. Par conséquent leur dosage dans une formule cosmetique dans

des conditions reproductibles est une operation extrémement delicate.

Il est également connu par le brevet CH 475763 des vernis a ongles , en milieu

solvant organique, comprenant des polyméres colorants de type vinylique ou
acrylique. Toutefois, ces vernis étant transparents, les polymeres colorants ne
doivent pas étre couvrant pour conserver la transparence du vernis applique sur

'ongle. Ces polyméres ne sont donc pas adaptés pour l'obtention de maquiliage

couvrant, c'est-a-dire qui ne soit pas transparent.

Il subsistait donc le besoin de disposer de matiére colorante nouvelle permettant

de pallier ies inconvénients de I'art antérieur.
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Aussi, c'est avec etonnement que la demanderesse a découvert de nouvelles
compositions cosmetiques, comprenant au moins un colorant polymérique
polyuréthane, compositions qui peuvent étre préparées suivant des formules
invariables, quelle que soit la teinte souhaitée, avec une gamme de teintes trés
large et tres nuanceée, avec une grande intensité de coloration associée a un effet
brillant si cela est souhaite, une bonne couvrance, avec une bonne tenue a la
lumiere, y compris lorsque la composition comprend, en outre, des pigments
photoreactifs.

Ces compositions sont preparees a partir de guantités de colorant polymeérique
polyuethane suffisamment faibles pour ne pas déstabiliser les formules, mais en
quantites suffisamment importantes pour étre facilement dosées de facon
reproductible.

En outre, ces compositions ne relarguent pas de colorant sur la peau et sur les
ongies, ce qui evite l'apparition de stries sur la peau maquillée ou de taches

apres le demaquillage.

L'invention a donc pour objet une composition cosmétique sous la forme d'une
solution ou d'une dispersion organique comprenant au moins un solvant
organique et au moins un polymeére filmogéne, caractérisée en ce qu'elle

comprend au moins un colorant polymerique polyuréthane.

L'invention a aussi pour objet ['utilisation d'un colorant polymérique polyuréthane,
dans une composition de maquillage des matieres kératiniques sous la forme
d'une solution ou d'une dispersion organique comprenant au moins un solvant
organique et au moins un polymere filmogene, pour former un film coloré sur

lesdites matieres keratiniques.

L'invention a encore pour objet [l'utilisation d'un colorant polymérique
polyurethane dans une composition de maquillage des matiéres kératiniques
sous la forme d'une solution ou d'une dispersion organique comprenant au moins
un solvant organique et au moins un polymeére filmogene, qui ne colore pas les

dites matieres kératinigues.
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| 'invention a également pour objet un procédé de maquillage des matieres
kératiniques, caractérisé par le fait que 'on applique sur les dites matieres

kératiniques une composition telie que définie precedemment.

'invention a également pour objet un procédé de préparation d'une telie
composition, caractérisé en ce que le colorant polymérique est introduit dans la

composition sous la forme d'une poudre.

Dans la présente invention, on entena par dispersion organique, une dispersion
de particules solides.

Par colorant polymérique, on entend dans la présente description, un copolymere
5 base d'au moins deux monomeres distincts dont fun au moins est un

monomere colorant organique.

De tels colorants polymérigues sont connus de 'homme du meétier. On peut, par
exemple, se référer aux documents US-5,194,463

| est exposé dans ces documents que Ces colorants ont la propriete de ne pas
migrer, de ne pas exsuder, de ne pas étre extractibles ou sublimables. lls sont
également réputés étre stables a la lumiére et présenter un fort pouvoir colorant.
Toutefois. les milieux dans lesquels leurs mise en oeuvre est envisagee dans ces
documents sont des milieux thermoplastiques, essentiellement pour ia fabrication
d'emballages. Rien ne laisse prevorr les propriétés étonnantes de ces polymeres

une fois gu'ils sont incorporés dans des compositions cosmetiques.

Ces colorants polymériques polyuréthane peuvent étre de type cristallin, semi-

cristallin ou amorphe.

Habituellement, les colorants polymeriques polyuréthane ont une viscosité
intrinséque d'au moins 0,20 (selon la méthode décrite dans le brevt US-A-
5194463).
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et peuvent résulter de la polymérisation de plusieurs monomeres dont :

(i) au moins un residu di-isocyanate ,
(ii) au moins un residu diol ; et

(iii) au moins un monomere colorant diol.

Les résidus di-isocyanate peuvent étre de type aliphatique, alicyclique ou
aromatique, comme par exemple le 2,4-tolylene di-isocyanate, le 2,6-tolylene di-
isocyanate, le 4,4'-biphénylene di-isocyanate, le p-xylene di-isocyanate, le
méthyléne di-p-phényl di-isocyanate, le p-phénylene di-isocyanate, le m-
phényléne di-isocyanate, [|'hexamethylene di-isocyanate, [Iisophorone di-
Isocyanate, etc.

Les résidus diols peuvent étre choisi par exempie parmi l'ethylene glycol, le 1,2-
propane diol, le 1,3-propane diol, le 2-meéthyl-1,3-propanediol, le 1,4-butane diol,
le 2,2-diméthyl-1,3-propanediol, le 1,6-hexanediol, le 1,10-decane diol, le 1,12-
dodecane diol, le 1,2-cyclohexane diol, le 1,4-cyclohexanediol, le 1,2-
cyclohexane dimeéthanol, le x,8-bis(hydroxymethyl)-tricyclo-[5.2.1.0]décane, dans
lequel x représente 3, 4 ou 5 ; les diols comprenant au moins un atome
d'oxygéne dans la chaine comme par exemple le diethylene glycol, le triethylene
glycol, le dipropyléne glycol, le 1,3-bis (2-hydroxyethyl) benzene, le 1,4-bis (2-
hydroxyéthyl)benzene, etc.

En regle générale, ces diols comprennent 2 a 18 et preferentiellement 2 a 12

atomes de carbone.

En particulier, les colorants polymériques polyuréthane decrits dans le brevet US-

A-5194463 et répondant a la formule (I) suivante :

0 N
—{EO~C—NHR—NH-C—O—R7~— (1)
_

N
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dans laquelle :

R est un radical divalent choisi parmi les radicaux alkylene en C2-C10,
cycloalkyléene en C3-C8, arylene, alkylene(C1-C4)-arylene-aikylene(C1-C4),
alkylene(C1-C4)-cycloalkylene(C3-C8)-alkylene(C1-C4), alkylene(C1-C4)-1,2,3,4,
5,6,7-octahydronaphtaléne-2,6-diyl-alkylene(C1-C4),

R' est un radical divalent organique comprenant (a) de 1 a 100 moles % de diol
organique colorant dans lequel les groupes hydroxyle dudit diol sont lies par un
motif alkyléne au reste du composé colorant, et (b) de 0 a 99 moles % de diols
organiques de formule HO-R?-OH, dans laquelle R® est un radical divalent choisi
parmi les radicaux alkyléne en C2-C18, cycloalkylene en C3-C8, alkylene(C1-
C4)-aryléne-alkylene(C1-C4), alkylene(C1-C4)-cycloalkylene(C3-C8)-alkylene
(C1-C4), alkylene(C1-C4)-1,2,3,4,5,6,7-octahydronaphtalene-2,6-diyl-alkylene
(C1-C4), alkyléne(C2-C4)-O-alkyiene(C2-C4), alkylene(C2-C4)-S-alkylene(C2-
C4), alkylene(C2-C4)-O-alkylene(C2-C4)-O-alkylene (C2-C4),

et n est égal ou supérieur a 2.

De préférence, R1 comprend de 5 a 50 moies pourcent de diol colorant, et n va
de 2 a 100.

Les monomeéres diols colorants sont choisis parmi une variete de classes de
chromophores. Ces classes de chrompophores peuvent étre choisis parmi les
anthraquinones, les méthines, bis-méthines, les azo-méthines, les arylidenes, les
3H-dibenzo[7,i-j] isoquinolines, les phtaloylphénoxazines, les phtaloylacridone,
les anthrapyrimidines, les anthrapyrazoles, les phtalocyanines, les
quinophtalones, les indophénols, perinones, les nitroarylamines, benzodifurane,
les 2 H-1-benzopyran-2-one, les quinophtalones, les triphénodioxazines, les
fluoridines, les benzanthrones, les indigo, thioindigo, xanthéne, acridine, azine,
oxazine, etc, Ces monomeéres colorants doivent porter au moins deux
groupements hydroxyles.

On pourra se référer aux brevets US-5,194,463 pour trouver des exemples de

monomeres colorant.
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Habituellement, le colorant polymeérique comprend au moins 5 % en poids de

monomere colorant, et n'en comprend pas plus de 55% en poids.

De préférence, le pourcentage en poids de monomere colorant par rapport au

poids total du copolymere va de 10 a 40 %.

Pour la préparation des colorants polymeriques, on peut se reporter aux

- procedés décrits dans le brevet US-5,804,719.

Le colorant polymérigue utilisable dans la presente invention peut se présenter

sous forme brute ou sous la forme d'une poudre dispersable

Préférentiellement on utilise un colorant polymérique sous la forme d'une poudre

brute soluble dans les milieux organiques.

Pour la préparation d’'une poudre dispersable : Une dispersion en milieu aqueux
peut étre préparée de facon connue a partir d'eau, de colorant polymerique brut
tel que décrit dans le brevet US-5,194,463. Par exemple on peut partir du
colorant polymérique sous forme de poudre ou de granulé, et d'au moins un
tensio-actif ionique, de préférence un tensio-actif anionigue ou amphotere. Les
tensio-actifs anioniques et amphotéres peuvent étre choisis preterentieliement
parmi les sels alcalins d’acides gras en C12-C24, les phosphatides de soja, les
phospholipides, les lysophospholipides. Ces tensio-actifs ioniques sont introduits
en gquantités préférentiellement comprises entre 0,5 et 30%, et encore plus
préférentiellement entre 1 et 10% en poids par rapport au poids du colorant
polymérique. De facon préférentielle, ces dispersions comprennent en outre au
moins un tensioactif non-ionique, que l'on choisit avantageusement parmi les
dérivés polyoxyéthylénés ayant un poids moléculaire superieur a 300,
préférablement aux alentours de 1000 a 15000 et une balance hydrophiie-

lipophile (ou balance HLB) supérieure ou egale a 10.

Par exemple, on peut préparer une dispersion agueuse de colorant polymerique

en suivant les étapes suivantes :
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(1) préparation d'une émulsion huile dans eau a partir d'eau, d'une solution du
colorant polymérique dans un solvant organique volatiie dans lequel il est soluble,
en présence d'au moins un tensio-actif ionique et eventuellement d'un tensio-actif
non-ionique ;

(i)  évaporation du solvant organique volatile.

e solvant organique volatile utilisable pour la mise en oeuvre de ce procede doit
étre non miscible a l'eau et susceptible de solubiliser le polymere. De preference
son point d'ébullition est inférieur a 100°C. |l peut par exemple étre choisi parmi :
les solvants hydrocarbonés comme le n-hexane, le cyclohexane, le
cyclopentane ; les solvants chiorés comme le chlorure de methylene, le
chioroforme ; les alkyl esters d’acides carboxyligues, comme |'acétate d'ethyle ;
les dialkyléthers comme le diisopropyléther. On utilise préférentiellement pour |2
mise en oeuvre de ce procédé un meélange de solvants comprenant, outre les
solvants décrits ci-dessus un solvant volatile, polaire, miscible a l'eau, comme
I'acétone ou un alcanol de faible poids moleculaire.

Pour plus d'information sur un tel procédé, on peut se réféerer aux brevet US
5,043,376 et US 5,104,813.

L'eau des dispersions aqueuses décrites ci-dessus peut ensuite étre evaporee,
par exemple par atomisation ou par lyophilisation, afin d'obtenir une poudre de
colorant polymérique dispersable dans d'autres milieux, en particulier dans les
milieux organiques. On obtient ainsi une dispersion du colorant polymerique

polyuréthane dans un milieu soivant organique.

Comme il vient d'étre exposé, ce colorant polymérique peut étre incorpore sous
forme de poudre brute ou de poudre dispersable. On peut egalement l'incorporer
sous forme d'une pate pigmentaire organique. La préparation d'une telle pate

pigmentaire est connue de 'homme du metier.
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Les colorants poiymeriques utilisables dans les compositions selon l'invention

peuvent étre introduits en quantités allant de 0,01 & 10% et préférentiellement de
0,5 a 2%.

Les colorants polymeriques deécrits ci-dessus ont l'avantage de présenter la
méme structure chimique génerale et les mémes propriétés physico-chimiques,
dans des gammes de couieurs tres differentes. Ainsi, un pigment rouge aura le
méme comportement qu'un pigment de couleur jaune. Cette homogeénéité de
comportement permet la fabrication des compositions de maquillages sous forme
de monochromes. Lors du meélange des monochromes pour la réalisation d'une
teinte, on n'observe aucun probleme dincompatibilité entre les difféerentes

couleurs.

Ces colorants ont un pouvoir colorant supérieur aux oxydes minéraux et proche
de celui des laques organiques : 4 a 5 % suffisent a donner un vernis de couieur
vive et intense. Les problemes de rhéologie sont donc fortement atténues. De
plus, ces polymeres colores ne relarquent pas de colorant. Il n'y a donc aucun

probleme d’'apparition de stries, de tachage de la'peéu ou des ongles.

Ces colorants polymeériques, utilises dans les compositions seion l'invention ont
un pouvoir colorant tres proche de celui des laques organiques, et presentent une
trés grande stabilité a la lumiére, ceci méme en présence de dioxyde de titane ou
de zinc. On peut donc les utiliser a la place des laques organiques dans toutes
les formules de maquillage. Leur grande stabilité a la lumiere permet de presenter
les compositions cosmétiques les comprenant dans des emballages transparents.
Ainsi, l'utilisatrice peut choisir avec plus de précision la couleur du produit qu'elie

achete. En outre, ils n'interferent pas avec les huiles et/ou les actifs.

Ces colorants polymériques de couleurs vives et intenses, ont la particularite

d'étre suffisamment couvrants pour qu'une petite quantite suffise a colorer une

formule cosmeétique. La brillance du film est donc nettement amélioree. On obtient

un maquiillage a la fols couvrant, sature et briliant.
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Les particules de colorant sont facilement dispersées dans le milieu, sans qu'il
soit besoin de recourir a des additifs particuliers. On n'observe aucune
sédimentation, méme aprés une longue peériode de stockage. Ces colorants

polymériques ne diminuent pas la durete du film de vernis.

Les compositions selon l'invention comprennent dans une phase organique, au
moins un colorant polymeérique selon linvention et au moins un polymere
filmogene.

La composition selon linvention comprend donc au moins une polymere
filmogene qui peut étre choisi, notamment, parmi les resines alkydes, acryliques
et/ou vinyliques, les polyuréthanes et les polyesters, Ies celluloses et derives
cellulosiques telles que la nitrocellulose, et les resines resultant de la
condensation de formaldéhyde avec une arylsuifonamide, et leurs melanges.

Le polymére filmogéne est généeralement en solution, par exemple a 5-25% en
poids, dans un solvant organique tel que le toluene, ie xylene, I'acetate d'ethyle
et/ou de butyle, les cétones, les éthers de glycol, les esters et les alcools tels que
I'éthanol, I''sopropanol ou le butanol, et leurs melanges.

En particulier, le polymére fiilmogene n'est pas colore, c'est-a-dire qu'il ne

comporte pas de monomere colorant.

La composition peut également comprendre un agent plastifiant et
éventuellement des agents rheologiques.

Parmi les agents plastifiants, on peut citer les citrates, les phtalates, les esters
et/ou le camphre, généralement utilisés en une quantité de 5-30% en poids par
rapport au poids de la composition.

Parmi les agents rhéologiques, on peut citer les bentonites organophiles, ies
dérivés de cellulose, les dérivés d'acide polyacrylique réticulé, les gommes de
guar ou de caroube, ainsi que les gommes de xanthane.

La composition selon l'invention peut comprendre de l'acide silicique colloidal en
une guantité de 0,1% a 5% en poids, de preférence en une quantite de 1-2 % en

poids par rapport au poids total de la composition.
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l.a composition selon l'invention peut en outre comprendre tout additif connu de
'homme du meétier comme etant susceptible d'étre incorporé dans une telle
composition, tels que des agents d'etalement, des agents mouillants, des agents
dispersants, des anti-mousses, des conservateurs, des filtres UV, des colorants,
des pigments, des nacres, des actifs teis que le N-butylformal, le D-panthénol, le
phytantriol, les vitamines et leurs derives, la kératine et ses derivés, la mélanine,
le collagene, la cystine, le chitosane et ses derivés, les céeramides, Ia biotine, les
oligo-eléments, la glycérine, les hydrolysats de proteines, les phospholipides, les
agents hydratants. Bien entendu 'nomme du metier veillera a choisir ce ou ces
eventueis composés complementaires, et/ou leur quantite, de maniere telle que
les propriétés avantageuses de la composition selon F'invention ne soient pas, ou

substantiellement pas, altérées par l'adjonction envisagee.

La composition présente de préférence un taux de matiere active de 5 a 70% en

poids.

La composition selon l'invention peut étre preparee par 'homme du metier sur

base de ses connaissances generales et selon I'etat de la technique.

La composition selon l'invention peut constituer une composition de maquillage
des matiéres kératiniques, notamment de la peau, des yeux, des ongles ou des
levres. Elle peut se présenter sous la forme d'un produit a appliquer sur les
ongles, tel qu'un vernis, une base pour ongles ou une base de soin pour ongles,
ou sous la forme d'un produit a appliquer sur ies cils, tel qu'un mascara, ou sous
la forme d'un produit a appliquer sur les levres tels qu'un rouge a levres, un
brillant a levres, ou sous la forme d'un produit a appliquer sur la peau tels qu'un

fond de teint, un fard a joue, un fard a paupieres, un eye liner.

L'invention est illustrée pius en détail dans les exemples suivants.




CA 02274941 1999-06-10

WO 98/26754

10

15

20

13

Exemple 1 : Composition de vernis a ongles

Nitrocellulose

KETJENFLEX MS 80 (*)
CITROFLEX A4 (**)

Toluene

Acetate de butyle

Acétate d'éthyle

Alcool isopropylique
Stéarakonium hectorite

)

Colorant polymérique rouge (

Acide citrique

(*) résine toluéne sulfonamide formaldéhyde commercialisee par la societe

AKZO.

PCT/FR97/02305

10,8%
10,7%
6,5%
31%
21,6%
9,3%
7,7%
1,3%
1%
0,1%

(**) acétyl citrate de tributyle commercialisee par la societe PFIZER.

(***) Polyuréthane colorant comportant 30% de monomere colorant rouge prepare

conformément a I'exemple 1 du brevet US-5,194,463.
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REVENDICATIONS

1- Composition cosmétique sous la forme d'une solution ou d'une dispersion
5 organique comprenant au moins un solvant organique et au moins un polymere

filmogéne, caractérisée en ce qu'elle comprend au moins un colorant polymerique

polyuréthane.

2- Composition selon la revendication 1, caractérisee en ce que le colorant
10  polymeérique polyuréthane résulte de la polymerisation de plusieurs monomeres
dont :
(1) au moins un residu di-isocyanate ;
(ii) au moins un residu diot ; et

(iii) au moins un monomere colorant diol.

15
3- Composition selon la revendication 1, caractérisée en ce que le colorant
polymérique polyuréthane repond a la formule (1) suivante :
B n
——-0~C—NHR-NH-C-C-R; (1)
i 1.
20

dans laquelle :

R est un radical divalent choisi parmi les radicaux alkyléne en C2-C10,
cycloaikyléne en C3-C8, aryléne, alkyléne(C1-C4)-arylene-alkylene(C1-C4),
alkyléne(C1-C4)-cycloalkylene(C3-C8)-alkylene(C1-C4), alkylene(C1-C4)-1,2,3,4,

25  5,6,7-octahydronaphtalene-2,6-diyi-alkylene(C1-C4),

R' est un radical divalent organique comprenant (2) de 1 a 100 moles % de diol
organique colorant dans lequel les groupes hydroxyie dudit diol sont liés par un
motif alkyléne au reste du composé colorant, et (b) de 0 a 99 moles % de diols

organiques de formule HO-R*-OH, dans laquelle R* est un radical divalent choisi

30 parmi les radicaux alkylene en C2-C18, cycloalkylene en C3-C8, alkylene(C1-
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C4)-arylene-alkylene(C1-C4), alkylene(C1-C4)-cycloalkylene(C3-C8)-alkyléne
(C1-C4), alkylene(C1-C4)-1,2,3,4,5,6,7-octahydronaphtaiéne-2,6-diyl-alkyléne
(C1-C4), alkylene(C2-C4)-O-alkylene(C2-C4), alkylene(C2-C4)-S-alkyléne(C2-
C4), alkylene(C2-C4)-O-alkylene(C2-C4)-O-alkylene (C2-C4),

et n est egal ou supérieur a 2.

4- Composition selon ['une quelconque des revendications précédentes,
caracterisee en ce que le colorant polymérique comprend 5 % a 55% en poids

d’'au moins un monomere colorant.

5- Composition selon la revendication 4, caractérisée en ce que le colorant

polymerique comprend 10% a 40% en poids d'au moins un monomeére colorant.

6- Composition selon I'une quelconque des revendications 2 a 5, caractérisée en
ce que le monomere colorant diol est choisi parmi les anthraquinones, les
methines, bis-methines, les azo-méthines, les arylidénes, les 3H-dibenzof7,i-j]
Isoquinolines, les  phtaloylphénoxazines, les  phtaloylacridone, les
anthrapyrimidines, les anthrapyrazoles, les phtalocyanines, les quinophtalones,
les indopheénols, perinones, les nitroarylamines, benzodifurane, les 2 H-1-
benzopyran-2-one, les quinophtalones, les triphénodioxazines, les fluoridines,
les benzanthrones, les indigo, thioindigo, xanthéne, acridine, azine, oxazine, ces

monomeres colorants portant au moins deux groupements hydroxyies.

7- Composition selon ['une quelconque des revendications précédentes,

caracterisée en ce qu'elle comporte 0,01 a 10% de colorant polymérique.

8- Composition selon [l'une quelconque des revendications précédentes,

caracterisee en ce qu'elle comporte 0,5 a 2% de colorant polymérique.

9- Composition selon {'une quelconque des revendications précédentes,
caracterisee en ce qu'elle comporte en outre au moins un composé choisi parmi

le dioxyde de titane et le dioxyde de zinc.
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10- Composition selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisee en ce que le polymere filmogene est choisi parmi les reésines
alkydes, acryliques et/ou vinyliques, les polyuréthanes et les polyesters, les
celluloses et dérivés cellulosiques et les résines résultant de la condensation de

formaldéhyde avec une arylsulfonamide, et leurs meélanges.

11- Composition selon l'une quelconque des revendications précédentes,

caractérisée en ce qu'elle comprend 5 a 25% en poids de poiymeére filmogene.

12- Composition selon l'une quelconque des revendications precedentes,
caractérisée en ce que le solvant organique est choisi parmi le toluéne, ie xylene,
'acétate d'éthyle et/ou de butyle, les cétones, les ethers de glycol, les esters et

les alcools.

13- Composition selon [une quelconque des revendications préecedentes,

caractérisée en ce qu'elle comprend 5 a 30% d'au moins un agent plastifiant.

14- Composition seion l'une quelconque des revendications precedentes,
caractérisée en ce qu'elle comprend au moins un agent rheologique choisi parmi
les bentonites organophiles, les dérives de cellulose, les derivés d'acide

polyacrylique reticulé, les gommes de guar ou de caroube et les gommes de

xanthane.

15- Composition selon l'une quelconque des revendications precedentes,
caractérisée en ce qu'elle comprend au moins un additif choisi parmt les
cosolvants, les agents d'étalement, les agents mouillants, les agents dispersants,
les anti-mousses, les conservateurs, les filtres UV, les colorants, les pigments,
des nacres, les actifs, les vitamines, |la kératine et ses dérivés, la melanine, le
collagéne, la cystine, le chitosane et ses dérivés, les céeramides, la biotine, les
oligo-éléments, la glycérine, les hydrolysats de proteines, les phospholipides, les

agents hydratants.
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16- Composition selon ['une quelconque des revendications précédentes,
caracterisée en ce qu'elle comprend un taux de matiere active de 5 a 70% en

poids.

17- Composition selon 'une quelconque des revendications precédentes,

caracterisée en ce qu'elle comporte au moins un emulsionnant.

18- Composition selon [a revendication precedente, caracterisee en ce que
I'’émulsionnant est choisi parmi : les sels alcalins d'acides gras en C12-C24, les

phosphatides de soja, les phospholipides, les lysophospholipides.

19- Composition selon l'une quelconque des revendications précedentes,
caractérisée en ce qu'elle se présente sous la forme d'une composition de

maquillage des matieres keratinigues.

20- Composition selon l'une quelconque des revendications precedentes,
caractérisée en ce qu'elle se présente sous la forme d'un vernis a ongles, d'une
base pour ongles, d'une base de soin pour ongles, d'un mascara, d'un eye liner,
d'un fard a paupieres, d'un fond de teint, d'un rouge a levres, d'un brillant a

levres, d'un fard a joue.

21- Utilisation d'un colorant polymeérique polyuréthane selon l'une queiconque des
revendications 1 a 6, dans une composition de maquillage des matieres
kératiniques sous la forme d'une solution ou d'une dispersion organique
comprenant au moins un solvant organique et au moins un polymere filmogene,

pour former un film coloré sur lesdites matieres kératiniques.

22- Utilisation d'un colorant polymérique polyuréthane selon l'une quelconque des
revendications 1 a 6, dans une composition de maquillage des matieres

kératiniques sous la forme d'une solution ou d'une dispersion organique
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comprenant au moins un solvant organique et au moins un polymeére filmogéne,

qui ne colore pas les dites matieres keratiniques.

23- Procede de maquillage des matieres keratiniques, caractérisé par le fait que
5 l'on applique sur les dites matieres kératinigues une composition selon 'une

quelconque des revendications 1 a 20.
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