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Dispersion aqueuse de copolymére polysiloxane/polyurée, composition
cosmétique la comprenant, procédé de traitement cosmétique et procédé de
préparation

La présente invention a trait a des dispersions aqueuses de copolymeéres siliconés,
notamment non ioniques et donneurs de liaisons hydrogéne, aux compositions
cosmeétiques les comprenant, ainsi qu'a leur utilisation, en particulier pour traiter
cosmétiquement les cheveux.

La mise en forme des cheveux est généralement apportée par un dépdt de poly-
meére filmogéne a la surface de la fibre, via l'utilisation d'un produit de coiffage. Il
est important que ce polymeére ait une bonne affinité avec la fibre, de bonnes pro-
priétés coiffantes tout en gardant un toucher cosmétique agréable, notamment
une bonne douceur et une absence de collant. Ce mode de mise en forme pose
néanmoins quelques problemes, notamment de rémanence dans le temps: en
effet, le polymére peut se fragiliser sous les contraintes de la coiffure; des problé-
mes de rémanence a I'humidité: la mise en forme pouvant étre éliminée par la-
vage a I'eau ou en présence de tensio-actifs; ou encore des problémes de tou-
chers dits chargés, touchers réches et/ou non naturels.

Par ailleurs, des compositions a faible teneur en composés organiques volatils
(VOC) sont tout particulierement recherchées.

La mise en forme des cheveux peut aussi étre effectuée par un traitement chimi-
que de la fibre tel que la permanente. Dans ce cas, la mise en forme du cheveu a
une durabilité améliorée par rapport a la mise en forme grace a un produit de coif-
fage. Cependant, ce gain en durabilité se fait par I'intermédiaire d’'un traitement
chimique modifiant généralement de fagon intime les protéines du cheveu et sus-
ceptible d'entrainer une dégradation plus ou moins importante des propriétés phy-
sico-chimiques de la fibre, notamment de sa douceur, son hydrophilie et/ou sa
résistance meécanique intrinséque.

Un des buts de la présente invention est donc de proposer un moyen permettant
d’arriver a faire une mise en forme durable et non dégradante de la fibre, ceci
grace notamment a la présence d'une dispersion de polymeére, tout en apportant
par ailleurs, notamment grace a la présence du silane, une bonne rémanence du
dépbt de latex (dispersion aqueuse de polymére), en particulier rémanence aux
shampooings ce qui va se traduire par une meilleure remanence de la mise en
forme des cheveux.

On souhaite également obtenir un aspect naturel de la coiffure mise en forme, et
améliorer la résistance du dépét a I'abrasion mécanique, ce qui va se traduire no-
tamment par une meilleure résistance au peignage (absence d’apparition de parti-
cules).
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Les demandeurs ont découvert de fagon surprenante que l'utilisation d’'une disper-
sion aqueuse de copolymére siliconé non ionique comprenant par ailleurs un si-
lane, pouvait permettre d’apporter une telle mise en forme durable dans le temps,
non degradante pour la fibre, rémanente et résistante.

On sait que I'introduction d’eau dans des compositions comprenant des polyméres
siliconés non ioniques peut étre difficile. En effet, si le polymeére siliconé ne pos-
sede pas de greffons hydrophiles et/ou si des concentrations élevées en tensio-
actifs ne sont pas introduites dans la formulation, il survient une précipitation de la
silicone rendant sa formulation impossible.

L’ajout de hautes concentrations en tensioactifs n'est pas non plus toujours sou-
haitable. En particulier dans des applications non rincées, le tensioactif non élimi-
né peut entrainer une modification des propriétés mécaniques des dépbts, no-
tamment une plastification, ou I'apparition de touchers dits chargés (gras, transfe-
rant sur les doigts) en particulier dans le domaine capillaire.

Il est connu, dans l'art antérieur, de préparer des dispersions aqueuses de poly-
meres siliconés.

Ainsi, le document US2005137327 décrit la synthese de dispersions aqueuses de
polyorganosiloxane/polyurée par un procédé qui consiste a disperser un organo-
polysiloxane terminé par des groupements amines dans une solution aqueuse
acide comprenant de préférence un tensioactif, a ajouter un diisocyanate puis a
ajouter une base de maniére a revenir a pH neutre et provoquer la polycondensa-
tion de I'organopolysiloxane aminé sur le diisocyanate, afin d'obtenir au final un
copolymére polyorganosiloxane/polyurée en dispersion.

Cependant, cette approche nécessite la manipulation de diisocyanates qui peu-
vent poser des problemes de toxicité. De plus, les diisocyanates peuvent réagir au
contact de I'eau et former une quantité plus ou moins importante de diamines sus-
ceptibles d’intervenir dans la polymérisation : ce phénoméne peut influencer la
polymérisation, voire nuire a son contréle ainsi qu’a la nature de la dispersion fi-
nale obtenue. Enfin, I'ajout d’acide dans un premier temps, puis d’'une base dans
un deuxieme temps peut étre problématique pour des composés sensibles en mi-
lieu alcalin et acide. De plus, ce procédé engendre la formation de sels qui peu-
vent nuire aux compositions comprenant ultérieurement les dispersions ainsi pre-
parées.

Le brevet FR2708199 décrit quant a lui la synthése de dispersions aqueuses de
polyuréthanes/polyurées anioniques ou cationiques. Selon le procedeé décrit, il est
nécessaire d'introduire une quantité suffisamment importante de groupements io-
niques pour permettre une mise en dispersion dans I'eau du polymére.

Or, on a constaté qu'un taux de motifs ioniques trop important pouvait entrainer
une résistance amoindrie du polymére a I'humidité. De plus, il existe un nombre
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limité de motifs anioniques ou cationiques pouvant étre introduits lors de la syn-
these, ce qui limite la diversité chimique du polyuréthane ou de la polyurée. De
plus, la stabilité des polyméres préparés selon ce procédeé est dépendante du pH
de formulation ce qui peut limiter leur domaine de formulation.

Dans ces documents, on constate que la dispersion de polymére est générale-
ment préparée a partir des monomeres, qui sont synthétisés soit directement dans
le solvant requis, soit dans un autre solvant, la synthése étant alors dans ce der-
nier cas suivie d'une étape de changement de solvant.

La présente invention a notamment pour but de proposer un nouveau procédé de
préparation de dispersions aqueuses de copolymeéres siliconés, ladite dispersion
étant préparée a partir du polymére déja formé.

Par ailleurs, le procédé selon l'invention permet l'introduction, dans la dispersion,
de silane, composé difficile a incorporer dans une dispersion aqueuse de poly-
mére. En effet, son introduction provoque généralement une précipitation quasi-
instantaneée du polymére en milieu aqueux.

On a ainsi découvert qu'il était possible de formuler des concentrations élevées de
copolymeéres siliconés non ioniques donneurs de liaisons hydrogénes en présence
d’'une proportion d’eau élevée et ce sans I'ajout obligatoire de grandes quantités
de tensioactifs ou la présence de motifs ioniques dans le copolymere.

On a aussi découvert qu'il était possible d'introduire le silane durant la phase de
constitution/préparation de la dispersion.

Un objet de la présente invention est donc une dispersion aqueuse de copolymeére
polysiloxane/polyurée issu de la réaction entre :

-a) au moins un polymeére de formule (1) telle que définie ci-apres et

-b) au moins un motif dérivé de diisocyanate;

caractérisée en ce que ladite dispersion comprend en outre au moins un silane de
structure :

/X
18 |,
Y2
telle que définie ci-apres.

Un autre objet de l'invention est une composition cosmétique comprenant ladite
dispersion.

Un autre objet de l'invention est un procédé de traitement cosmétique, notamment
de maquillage, de soin, de nettoyage, de coloration, de mise en forme, des matié-
res kératiniques, notamment de la peau du corps ou du visage, des levres, des
ongles, des cheveux et/ou des cils, comprenant I'application sur lesdites matieres
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d’une composition cosmeétique telle que définie ci-dessus.

Un autre objet de l'invention est un kit en deux parties ou plus, comprenant au
moins une telle composition cosmétique.

On a constaté que les dispersions de copolymeére siliconé selon l'invention peu-
vent contenir une forte quantité d’eau ce qui permet I'introduction aisée de compo-
sés hydrophiles dans les compositions. Ces composés hydrophiles peuvent
s’avérer intéressants en terme de propriétés cosmeétiques nouvelles.

Par ailleurs, les propriétés obtenues avec les compositions comprenant ces dis-
persions, en terme de dépdbt, sont totalement différentes de I'art antérieur. En par-
ticulier, dans le domaine capillaire, ces compositions permettent d’'obtenir des
cheveux individualisés, dont le gainage est résistant aux sollicitations mécaniques
extérieures, telles que passage des mains, massage, peignage.

De plus, les compositions selon I'invention ne nécessitent pas I'emploi de grandes
quantités de solvants de type VOC, éthanol par exemple, ou de type alcanes, iso-
dodécane par exemple, ou encore de type silicone, D5 ou D6 par exemple; ceci
permet une plus grande latitude de formulation.

Les copolymeéres siliconés utilisés dans le cadre de l'invention sont des silicones
non ioniques, donneurs de liaisons hydrogénes; ils sont notamment décrits dans la
demande US2005137327.

llIs peuvent notamment étre issus de la réaction entre :

- au moins un polymére de formule (I) portant a ses extrémités au moins une fonc-
tion réactive a hydrogénes labiles (notamment OH, SH, NH, ou NHR avec R= al-
kyle en C1-C20, cycloalkyle en C3-C40 ou aromatique en C6-C30) ; et

- au moins un motif dérivé de diisocyanate.

Optionnellement, on peut également faire réagir en plus au moins un motif non
ionique additionnel, possédant au moins deux fonctions réactives a hydrogénes
labiles.

Le polymére de formule (1), portant a ses extrémités des motifs réactifs a hydroge-
nes labiles est de formule :

R1 R1
Y+§i—oJH§i—Y ()
R1 R1

dans laquelle :

- les radicaux R1, qui peuvent étre identiques ou différents, sont choisis parmi (i)
les radicaux hydrocarbonés monovalents linéaires ou ramifieés en C1-C20, substi-
tués ou non par des hétéroatomes (notamment O,N,S,P) et (ii) les radicaux aro-
matiques en C6-C30;

- 'Y, identique ou différent, représente un radical hydrocarboné aliphatique, cycloa-
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liphatique ou aromatique, en C1-C20; comprenant au moins une fonction réactive
a hydrogénes labiles (notamment OH, SH, NH2, NHR avec R= alkyle en C1-C20,
cycloalkyle en C3-C40 ou aromatique en C6-C30); et

- n un nombre entier tel que le poids moléculaire moyen du segment polysiloxane
est compris entre 300 et 10 000 g/mol; de préférence 500 a 8000 g/mol.

A titre de radicaux R1 convenant dans le cadre de l'invention, on peut plus particu-
lierement citer les radicaux alkyles en C1-C20, et notamment les radicaux methyle,
éthyle, propyle, isopropyle, butyle, pentyle, hexyle, octyle, décyle, dodécyle et oc-
tadécyle; les radicaux cycloalkyles en C3-C7, en particulier le radical cyclohexyle;
les radicaux aryles, notamment phényle et naphtyle; les radicaux arylalkyles, no-
tamment benzyle et phényléthyle, ainsi que les radicaux tolyle et xylyle.

De préférence, Y est choisi parmi les radicaux alkylénes de formule -(CH3),- dans
laquelle a représente un nombre entier compris entre 1 et 10; étant entendu que
ces radicaux sont substitués par au moins une fonction réactive a hydrogénes la-
biles, notamment située en bout de chaine.

Préférentiellement, on choisira les silicones de formule :

I\l/le I\l/le I\l/le
N e . NS
H,N S| oJr?. OJH§| NH,
Me Me Me

avec n tel que le poids moléculaire moyen (Mw) est compris entre 300 et 10 000
g/mol.

Optionnellement, on peut faire réagir en outre un ou plusieurs autres polyméres a
extremités reactives a hydrogenes labiles, notamment choisis parmi les polyéthers,
polyesters, polyoléfines, polycarbonates, polyamides, polyimides, polypeptides.

On peut bien évidemment faire réagir un meélange de différents polyméres de for-
mule (1).

Le diisocyanate peut étre représenté par la formule générale (1) : OCN-R-NCO ,
dans laquelle R est un groupe divalent alkyléne en C1-20, linéaire, ramifié et/ou
cyclique, saturé ou insature, voire aromatique, pouvant étre substitué ou non par 1
ou plusieurs hétéroatomes (notamment O, N, S, P).

En particulier, R peut étre choisi parmi les radicaux de formule :

N (CH—f - { ( CH, ) ]
@ 27b G, 275 _J e

dans lesquelles b est un nombre entier compris entre 0 et 3, et ¢ un nombre entier
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compris entre 1 et 20.

Préferentiellement, on choisira le diisocyanate parmi [I'hexaméthyléne-1,6-
diisocyanate, le tétraméthyléne-1,4-diisocyanate, le meéthylénedicyclohexyl-4,4’-
diisocyanate, le méthylénediphényl-4,4’-diisocyanate, le 2,4-toluénediisocyanate,
le 2,5-toluénediisocyanate, le 2,6-toluénediisocyanate, le m-
phénylénediisocyanate, le p-phényléne-diisocyanate, le m-xylénediisocyanate, le
tetraméthyl-m-xylenediisocyanate, le naphtalénediisocyanate, le butanediisocya-
nate, I’hexyldiisocyanate, I'isophoronediisocyanate. Ces diisocyanates peuvent
bien entendus étre utilisés seuls ou sous forme de mélange de deux ou plusieurs
diisocyanates.

Le motif non ionique additionnel peut étre représenté de formule (lll): X-R'-X
dans laquelle :

- X, identique ou différent, est une fonction réactive a hydrogénes labiles (notam-
ment OH, SH, NH2, NHR avec R= alkyle en C1-C20, cycloalkyle en C3-C40 ou
aromatique en C6-C30) ; et

- R’ est un groupe divalent alkyleéne en C1-20, lin€aire, ramifié et/ou cyclique, satu-
ré ou insaturé, pouvant étre substitué ou non par 1 ou plusieurs hétéroatomes (no-
tamment O, N, S, P).

On peut notamment citer le propane diol (1,2 ou 1,3), le butane diol, le néopentyl-
glycol, le cyclohexane diol.

Selon l'invention, le copolymére est un copolymére polysiloxane/polyurée non io-
nique, c'est-a-dire qu’il ne contient pas de groupement ionisé ou ionisable.

De préférence, il s'agit d'un copolymére bloc. Dans le cadre de l'invention on en-
tend par copolymére bloc, un copolymére constitué d’au moins deux séquences
distinctes de chacun des polyméres constituant le copolymére dans le squelette
du copolymeére. Par exemple, le copolymére de l'invention contient au moins une
séquence (ou bloc) de polysiloxane et au moins une séquence (bloc) de polyuréee
dans le squelette du copolymeére.

Comme indiqué précédemment, le copolymeére de I'invention peut comprendre en
plus du polysiloxane/polyurée d’autres blocs de motifs différents. On citera en par-
ticulier les terpolyméres blocs polysiloxane/polyurée/polyuréthane.

Selon un mode de réalisation particulier, le copolymére contient une quantité en
poids de polysiloxane supérieure a 5%.

Selon un mode de realisation particulier, la quantité de polysiloxane est majoritaire
dans le copolymére, de préférence supérieure a 90% en poids par rapport au
poids total du copolymere.

Selon une variante, le copolymére contient uniquement un ou plusieurs blocs si-
loxane et un ou plusieurs blocs polyurée.

Selon I'invention, le copolymeére peut répondre a la formule générale (IV) :
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Pl ®
—T1+A—X—S8i—O0—Si-X—A—C—-N-Y~N—-C - 2—-D~2——C-N~Y~-N-C
] | I H H I I H H Ul
R R n o] (o] Q 0
a b
F R
A—x—‘Si O—-Si X—A—ﬁ—N—Y—H—ﬁ—”—Y—ﬁ—ﬁ =
R R n (o] [o] o
c

dans laquelle :

- R représente un radical hydrocarboné monovalent, le cas échéant substitué par
le fluor ou le chlore, ayant 1 a 20 atomes de carbone,

- X représente un radical alkylene ayant 1 a 20 atomes de carbone, dans lequel
des unités méthyléne non voisines peuvent étre remplacées par des radicaux —O-,
- A représente un atome d’oxygene ou un radical amino -NR’-,

- Z représente un atome d’oxygéne ou un radical amino -NR’-,

- R’ représente I'hydrogéne ou un radical alkyle ayant 1 a 10 atomes de carbone,

- Y représente un radical hydrocarboné bivalent, le cas échéant substitué par le
fluor ou le chlore, ayant 1 a 20 atomes de carbone,

- D représente un radical alkyléne, le cas échéant substitué par fluor, chlore, alkyle
en C4-Cs ou ester d’alkyle en C4-Cg, ayant 1 a 700 atomes de carbone, dans le-
quel des unités méthyléne non voisines peuvent étre remplacées par des radicaux
-0-, -C(0O)0-, -OC(0)- ou —-OC(0)0O-,

- n est un nombre allant de 1 a 2000,

- a est un nombre d’au moins 1,

- b est un nombre allant de 0 a 40,

- ¢ est un nombre allant de 0 a 30, et

- d est un nombre supérieur a 0;

a la condition que A représente dans au moins un des motifs (a) un radical NH.

De préférence, R représente un radical hydrocarboné monovalent en C1-C6, par
exemple methyle, éthyle, vinyle et phényle. Selon un mode de réalisation particu-
lier, R est un radical alkyle non substitué.

De préférence, X représente un radical alkyléne en C2-C10. De préférence, le ra-
dical alkyléne X n’est pas interrompu.

Selon un mode de réalisation particulier, le groupement A dans tous les motifs (b)
et (c), lorsqu’ils sont présents, représente NH.

Selon un mode de réalisation particulierement préfére, tous les groupements A
représentent un radical NH.

De préférence, Z représente un atome d’oxygéne ou un radical NH.

De préférence, Y représente un radical hydrocarboné en C3-C13, qui est de préfé-
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rence, non substitué. De préférence, Y représente un radical aralkyleéne, alkyléne,
linéaire ou cyclique.

De préférence, D représente un radical alkylene avec au moins 2, en particulier au
moins 4 atomes de carbone et au maximum 12 atomes de carbone.

De préférence également, D représente un radical polyoxyalkyléne, en particulier
un radical polyoxyéthyléne ou polyoxypropyléne avec au moins 20, en particulier
au moins 100 atomes de carbone et au maximum 600, en particulier au maximum
200 atomes de carbone.

De préférence, le radical D n’est pas substitué.

De préférence, n représente un nombre d’au moins 3, en particulier au moins 25
et de préférence, au maximum 800, en particulier au maximum 400, de maniére
particulierement préférée, au maximum 250.

De préférence, a représente un nombre de plus de 50.

Lorsque b est difféerent de 0, b représente de préférence, un nombre d’au maxi-
mum 50, en particulier au maximum 25.

De préférence, ¢ représente un nombre d’au maximum 10, en particulier au maxi-
mum 3.

Les copolymeéres de l'invention peuvent étre obtenus selon les procédés de poly-
merisation décrits dans la demande de brevet US 2004/0254325 ou la demande
WO 03/014194.

Le copolymere peut ainsi étre obtenu par un procédé en deux étapes, tel que :
- dans la premiére etape, on fait réagir un silazane de formule (2) ou (2°):

‘.Jl&’f' ‘T
I LIV, TR .
_X_ _N-X-Si-R N e B e B
HzN Si | l
N\
R R | R |
(2) ou ) (2))

W représentant un atome d’hydrogéne, un radical hydrocarboné substitué ou non,
comprenant de préférence de 1 a 20 atomes de carbone ou un radical RySi-X-
NH2 it

avec un compose organique du silicium de la formule générale (3) :
(HO)(R2SiO)n-1[H] (3)

pour obtenir un aminoalkylpolydiorganosiloxane de la formule générale (4)
HoN-X-[SiR20],SiR2-X-NH; (4)

- dans une deuxiéme étape, I'aminoalkyl-polydiorganosiloxane de la formule géne-
rale (4) est polymérisé avec un diisocyanate de la formule générale (5) :

OCN-Y-NCO (5

De maniére générale, dans la premiére étape, on met en ceuvre les silazanes de
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formule generale (2) ou (2') et les reactifs contenant des groupes silanol en rap-
ports équimolaires.

Pour la préparation des silicones a terminaison bisaminoalkyle trés purs, de la
formule générale (4), on utilise de preférence, un petit excés du compose silazane
de la formule générale (2) ou (2'), qui peut étre ensuite éliminé, dans une étape de
procédé supplémentaire simple, comme par exemple, I'addition de faibles quanti-
tés d'eau.

Si b est au moins 1, on peut mettre en ceuvre au cours de la deuxiéme étape, jus-
qu’a 95% en poids, sur base de tous les composants mis en ceuvre, d’agents
d’allongement de chaine, qui sont choisis parmi les diamines, les composés hy-
droxy bloqués par un isocyanate, les composés dihydroxy ou leurs mélanges.

De préférence, les agents d’allongement de chaine présentent la formule géné-
rale (6) : HZ-D-ZH (6)

ou D et Z présentent les significations précédentes. Si Z a la signification O,
I'agent d’allongement de chaine de la formule générale (6) peut également étre
mis a réagir avant la réaction dans la deuxiéme étape, avec le diisocyanate de la
formule génerale (5). Le cas échéant, on peut mettre en ceuvre de I'eau comme
agent d’allongement de chaine.

Des exemples de diisocyanates de la formule générale (5) a utiliser, sont des
composeés aliphatiques comme l'isophoronediisocyanate, I'’hexaméthyléne-1,6-
diisocyanate, le tétraméthyléne-1,4-diisocyanate et le méthylénedicyclohexyl-4,4'-
diisocyanate ou des composés aromatigues comme le méthylénediphényl-4,4’-
diisocyanate, le 2,4-toluénediiso-cyanate, le 2,5-toluénediisocyanate, le 2,6-
toluénediiso-cyanate, le m-phénylénediisocyanate, le p-phényléne-diisocyanate, le
m-xylénediisocyanate, le tétraméthyl-m-xylenediisocyanate ou des mélanges de
ces isocyanates. Un exemple de composé disponible dans le commerce est un
diisocyanate de la serie DESMODUR® (H, I, M, T, W) de Bayer AG, Allemagne.
On préfére les diisocyanates aliphatiques, dans lesquels Y est un radical alkyléne,
parce que ceux-ci conduisent a des matériaux, qui présentent des stabilités aux
U.V. améliorées.

Les alkylenes a terminaison a,»-OH de la formule générale (6) sont de préférence,
des polyalkylénes ou des polyoxyalkylénes. Ceux-ci sont de préférence, essentiel-
lement exempts de contaminations de polyoxyalkylénes mono-, trifonctionnels ou
de fonctionnalité supérieure. On peut mettre en ceuvre ici, des polyétherpolyols,
polytétraméthylénediols, polyesterpolyols, polycaprolactone-diols, mais également
des polyalkylénes a terminaison o,w-OH a base de poly(acétate de vinyle), de co-
polyméres poly(acétate de vinyle)-éthyléne, de copolymeéres poly(chlorure de vi-
nyle), de polyisobutyldiols. De préférence, on utilise des polyoxyalkyles, de ma-
niere particulierement préférée, des polypropyléneglycols. De tels composés sont
disponibles dans le commerce comme matériaux de base entre autres, pour des
mousses polyuréthanne et pour des utilisations comme revétement, avec des
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masses moléculaires Mn de jusqu’a 10 000. Des exemples sont les polyétherpo-
lyols et polyesterpolyols BAYCOLL® de BAYER AG, Allemagne ou les polyéther-
polyols Acclaim® de Lyondell Inc., USA. On peut mettre en ceuvre également, des
monomeres o,w-alkylénediols, comme |'éthyléneglycol, le propanediol, le butane-
diol ou I'hexanediol. D'autre part, par composés dihydroxylés dans le sens de
I'invention, on entend également les bishydroxyalkyl-silicones, comme elles sont
fournies par exemple par la société Goldschmidt sous les noms Tegomer H-Si
2111, 2311 et 2711.

La préparation des copolymeéres décrits ci-dessus de la formule générale (1) peut
se faire en solution, mais également sous forme solide, de maniere continue ou
discontinue.

Si la quantité de segments uréthane ou urée est grande, on choisit un solvant
ayant un parameétre éleve de solubilité, comme par exemple le diméthylacétamide.
On peut également utiliser le THF. Selon un mode de réalisation particulier, la syn-
thése du copolymére est mise en ceuvre sans solvant.

La synthése est de préférence réalisée en I'absence d’humidité et sous gaz pro-
tecteur, usuellement I'azote ou I'argon.

La réaction est realisee de préférence en présence d’'un catalyseur. Les cataly-
seurs appropriés pour la préparation sont des composeés dialkylétain, comme par
exemple le dilaurate de dibutyl-étain, le diacétate de dibutyl-étain, ou des amines
tertiaires comme par exemple la N,N-diméthylcyclohexanamine, le 2-
dimethylaminoéthanol, la 4-diméthylaminopyridine.

Selon un mode de réalisation particulier, le copolymére utile dans la présente in-
vention ne contient pas de polyuréthane.

A titre d’exemple de copolymére, on peut citer le copolymére diméthylpolysi-
loxane/urée, de nom INCI polyureadimethicone.

On peut notamment citer les polyméres commerciaux de type Belsil UD-60 (Wac-
ker SLM TPSE 60 ou Geniomer 60), Belsil UD-80 (Wacker SLM TPSE 80 ou Ge-
niomer 80), Wacker Belsil UD-140 (Wacker SLM TPSE 180 ou Geniomer 180,
Wacker Belsil UD-200 (Wacker SLM TPSE 200 ou Geniomer 200) commercialisés
par la société Wacker.

De préférence, les copolyméres selon l'invention ont une masse moléculaire en
nombre (Mn) comprise entre 1000 et 5 000 000, notamment entre 2000 et 1 000
000 et plus préféerentiellement entre 2000 et 100 000 g/mol.

L’utilisation en dispersion aqueuse de ces copolyméres, en présence de silane,
nécessite un procédé de mise en dispersion, ou de préparation de la dispersion,
qui comprend de préférence les étapes suivantes :

- solubilisation du copolymeére et du silane dans une phase organiqgue composee
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d’un ou plusieurs solvants et/ou huiles cosmétiques;
- ajout de ladite phase organique comprenant le polymere sur une phase aqueuse
comprenant un ou plusieurs tensioactifs, puis émulsification sous agitation rapide.

Optionnellement, une partie ou la totalité des solvants ou huiles cosmétiques utili-
sés pour solubiliser le copolymére peut-étre évaporée par toute technique jugée
adéquate par I'nomme de I'art, telle que I'évaporation sous vide.

On peut ainsi obtenir une dispersion aqueuse de copolymére siliconé stable dans
le temps (absence de séparation de phase macroscopique au bout de 5 jours a
température ambiante), ladite dispersion comprenant en outre un silane.

Comme solvant ou huile cosmétique susceptible d'étre utilisé dans le cadre de
l'invention, on peut citer tout composé liquide (a 20-25°C, 1atm) insoluble dans
I'eau et solubilisant du copolymére.

Par insoluble dans I'eau, on entend un composée dont la solubilit¢ dans I'eau (a
25°C, 1 atm) est inférieure a 1% en poids.

Par solubilisant du copolymére, on entend un composé permettant la solubilisation
d’au moins 1% en poids de polymére (a 25°C, 1 atm).

De préférence, on utilise au moins un composé solvant dont le point d'ébullition
est inférieur a 150°C, a 1 atm, et/ou un composé solvant susceptible de former un
azéotrope avec l'eau.

On peut notamment citer les composeés suivants, étant entendu qu'ils sont liquides
a 20-25°C, 1 atm :

- les alcools ou polyols en C5-C30 linéaires ou ramifieés, saturés ou insatures,
éventuellement cycliques ou aromatiques, pouvant contenir des hétéroatomes (O,
N, P, S); et tout particulierement les alcools ou polyols en C5-C30 linéaires ou ra-
mifiés, saturés; voire en C5-C20 linéaires ou ramifiés, saturés; préférentiellement
les monoalcools;

- les esters de monoalcools ou de polyols et de monoacides ou de polyacides, et
en particulier les triglycérides tels que les huiles végétales et les esters de formule
générale R3-O-CO-R4, ou R3 et R4, identiques ou différents, sont des radicaux
hydrocarbonés, linéaires ou ramifiés, voire cycliques, saturés ou insatures, de pré-
férence alkyles, en C3-C30, voire en C4-C20; notamment R3 est de preférence un
alkyle en C1-C6, voire en C2-C4; notamment R4 est de préférence un alkyle en
C1-C18, voire en C1-C15;

- les cétones de type R3-CO-R4 ou R3 et R4, identiques ou différents, sont des
radicaux hydrocarbonés, linéaires ou ramifiés, voire cycliques, saturés ou insatu-
rés, de préeférence alkyles, en C3-C30; préférentiellement R3 et R4 sont des alky-
les, linéaires ou ramifiés, en C4-C8;
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- les hydrocarbures aromatiques, tels que le toluéne;

- les alcanes en C5-C30, linéaires, cycliques ou ramifiés; de préférence en C6-
C20, mieux en C10-C16, voire en C11-C13;

- les huiles de silicone, volatiles ou non; on peut notamment citer les polydiméthyl-
siloxanes (PDMS), les polyorganosiloxanes phénylés tels que les phényltriméthi-
cones, les phényltriméthylsiloxydiphénylsiloxanes, les diphénylméthyldiméthyltrisi-
loxanes, les diphényldiméthicones, les phényldiméthicones, les polyméthyl-
phénylsiloxanes, éventuellement fluorés; les polysiloxanes modifiés par des aci-
des gras, des alcools gras ou des polyoxyalkylénes, les silicones fluorées, les hui-
les siliconées perfluorées.

Parmi les huiles siliconées préférees, on peut citer les polydiméthylsiloxanes, les
polymethylphénylsiloxanes, les silicones comportant des séquences ou des gref-
fons polyoxyalkyleénes, en particulier polyoxyéthyléne ou copoly(oxyéthyléne/oxy-
propylene) telles que les diméthiconecopolyols, les silicones portant a la fois des
groupes hydrophobes hydrocarbonés (par exemple des groupes alkyle en Cx-Cao)
et des séquences ou greffons polyoxyéthylénes ou COpo-
ly(oxyéthylénés/oxypropylénés) telles que les alkyldiméthiconecopolyols, les sili-
cones portant des groupes fluorés ou perfluorés telles que les polydiméthylsiloxa-
nes perfluoroalkylés et les polyméthylphénylsiloxanes perfluoroalkylés, et leurs
mélanges. Ces huiles siliconées peuvent comporter éventuellement des groupes
alkyle ou alcoxy en bout de chaine siliconée ou pendante.

On peut encore citer les silicones linéaires ou cycliques, et comportant en particu-
lier de 2 a 7 atomes de silicium. On peut notamment citer I'octaméthylcyclo-
tétrasiloxane, le décaméthylcyclopentasiloxane, I'hexadécaméthylcyclohexasiloxa-
ne, I'heptaméthylhexyltrisiloxane, I'heptameéthyloctyltrisiloxane et leurs mélanges.

Parmi ces solvants, on choisira préférentiellement I'acétate d’éthyle, 'acétate de
butyle, I'acétate de propyle, I'acétate d’isopropyle, le palmitate d’isopropyle, le
pentanol, I'hexanol, I'heptanol, I'heptane, le décane, le dodécane, I'isododécane,
l'undécane, le tridécane, le cyclotétraméthylsiloxane (D4), le cyclopentaméthylsi-
loxane (D5), le cyclohexaméthylsiloxane (D6), la méthyléthylcétone, le toluéne;
ainsi que leurs meélanges.

On peut bien évidemment employer un meélange de solvants.

Dans un mode de réalisation particulier, on emploie un solvant de type alcool en
C5-C20, linéaire ou ramifié, seul ou en mélange avec un alcane en C5-C20, une
huile de silicone volatile cyclique et/ou un ester en C4-C20, eux-mémes seul ou en
mélange.

Les tensioactifs susceptibles d'étre utilisés peuvent étre anioniques, cationiques,
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amphotéres ou non ioniques; on peut utiliser un mélange de tensioactifs.
De préférence, les tensioactifs sont cationiques ou anioniques, préférentiellement
cationiques.

On peut ainsi citer les tensioactifs anioniques suivants, qui peuvent étre utilisés
seuls ou en mélanges : les sels, en particulier les sels de meétaux alcalins tels que
les sels de sodium, les sels d'ammonium, les sels d'amines, les sels d'aminoal-
cools ou les sels de métaux alcalino-terreux, par exemple, de magnésium, des
composeés suivants : les sulfates d’alkyle, les alkyléther-sulfates, les alkylamidoé-
thersulfates, les alkylarylpolyéthersulfates, les monoglycéride-sulfates ; les alkyl-
sulfonates, les phosphates d’alkyle, les alkylamidesulfonates, les alkylarylsulfona-
tes, les alphaoléfine-sulfonates, les paraffine-sulfonates ; les sulfosuccinates
d’alkyle, les alkyléthersulfosuccinates, les alkylamidesulfosuccinates ; les sulfoa-
cétates d’alkyle ; les acylsarcosinates ; et les acylglutamates, les groupes alkyle
ou acyle de tous ces composés comportant de 6 a 24 atomes de carbone et le
groupe aryle désignant de préférence un groupe phényle ou benzyle. On peut
également utiliser les esters d'alkyle en Cs-Cos et d'acides polyglycoside-
carboxyliques tels que les glucoside-citrates d’alkyle, les polyglycoside-tartrates
d’alkyle, et les polyglycoside-sulfosuccinates d’alkyle ; les sulfosuccinamates
d’alkyle, les iséthionates d’acyle et les N-acyltaurates, le groupe alkyle ou acyle de
tous ces composés comportant de 12 a 20 atomes de carbone. On peut égale-
ment citer les lactylates d'acyle dont le groupe acyle comporte de 8 a 20 atomes
de carbone. On peut encore citer les acides d'alkyl-D-galactoside uroniques et
leurs sels ainsi que les acides alkyl(Ces-Co4)éther-carboxyliques polyoxyalkylénés,
les acides alkyl(Cs-Co4)aryl(Ces-Cos)éther-carboxyliques polyoxyalkylénés, les aci-
des alkyl(Cs-Co4)amidoéther carboxyliques polyoxyalkylénés et leurs sels, en par-
ticulier ceux comportant de 2 a 50 groupements oxyde d'éthyléne, et leurs mélan-
ges.

Parmi les tensioactifs anioniques préférés, on peut citer les sels, en particulier de
sodium, de magnésium ou d'ammonium, de sulfates d'alkyle; d'alkyléther-sulfates,
comme le lauryléthersulfate de sodium, de préférence a 2 ou 3 moles d'oxyde
d'éthyleéne ; d'alkyléthercarboxylates; et leurs mélanges, les groupes alkyle com-
portant généralement de 6 a 24 atomes de carbone, et de préférence de 8 a 16
atomes de carbone.

Comme tensioactifs non ioniques utilisables dans la composition selon l'invention,
on peut citer les alcools, les alpha-diols, les alkyl(C4-Cx)phénols ou les acides
gras polyéthoxylés, polypropoxylés ou polyglycérolés, ayant une chaine grasse
comportant, par exemple, de 8 a 18 atomes de carbone, le nombre de groupe-
ments oxyde d'éthyléne ou oxyde de propyleéne pouvant aller notamment de 2 a 50
et le nombre de groupements glycérol pouvant aller notamment de 2 a 30. On
peut également citer les copolymeres d'oxyde d'éthylene et de propyléne, les
condensats d'oxyde d'éthyléne et de propyléne sur des alcools gras ; les amides
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gras polyéthoxylés ayant de préférence de 2 a 30 moles d'oxyde d'éthylene, les
amides gras polyglycérolés comportant en moyenne 1 a 5 groupements glycérol et
en particulier 1,5 a 4; les amines grasses polyéthoxylées ayant de préférence 2 a
30 moles d'oxyde d'éthyléne; les esters d'acides gras du sorbitane éthoxylés ayant
de 2 a 30 moles d'oxyde d'éthyléne; les esters d'acides gras du saccharose, les
esters d'acides gras du polyéthyleneglycol, les alkyl(Cs-Co4)polyglycosides, les
dérivés de N-alkyl(Ces-Cos)glucamine, les oxydes d'amines tels que les oxydes
d'alkyl(C+10-C14)amines ou les oxydes de N-acyl(C1o-C14)aminopropylmorpholine; et
leurs mélanges.

Parmi les tensioactifs amphotéres, on peut citer les dérivés d'amines aliphatiques
secondaires ou tertiaires, dans lesquels le groupe aliphatique est une chaine li-
néaire ou ramifiée comportant de 8 a 22 atomes de carbone et contenant, au
moins un groupe anionique hydrosolubilisant tel que, par exemple, un groupe car-
boxylate, sulfonate, sulfate, phosphate ou phosphonate; on peut citer encore les
alkyl(Cs-Coo)bétaines, les sulfobétaines, les alkyl(Cs-Coo)amidoalkyl(Cs-Cs)-
bétaines ou les alkyl(Cs-Cao)amidoalkyl(Cs-Cs)sulfobétaines; et leurs mélanges.
Parmi les dérivés d'amines, on peut citer les produits commercialisés sous la dé-
nomination MIRANOL®, tels que décrits dans les brevets US-2 528 378 et US-2
781 354 et classés dans le dictionnaire CTFA, 3°™ édition, 1982, sous les déno-
minations Amphocarboxy-glycinate et Amphocarboxypropionate de structures res-
pectives (2) et (3) :

R2-CONHCH,CH,-N*(R3)(R4)(CH2COO) (2)
dans laquelle :
R représente un groupe alkyle dérivé d'un acide R.-COOH présent dans I'huile de
coprah hydrolysée, un groupe heptyle, nonyle ou undécyle,
Rs représente un groupe béta-hydroxyéthyle, et
R4 représente un groupe carboxyméthyle ;
et

R2-CONHCHCH2-N(B)(C) (3)
dans laquelle :
B représente -CH,CH,OX',
C représente -(CH2),-Y', avec z= 1 ou 2,
X' représente le groupe -CH2CH>-COOH ou un atome d'hydrogéne,
Y' représente -COOH ou le groupe -CH>-CHOH-SO3H,
Rz représente un groupe alkyle d'un acide Ry -COOH présent dans I'huile de co-
prah ou dans I'nuile de lin hydrolysée, un groupe alkyle, notamment en C47 et sa
forme iso, un groupe en C47 insaturé.
Ces composés sont classés dans le dictionnaire CTFA, 5éme édition, 1993, sous
les dénominations cocoamphodiacétate de disodium, lauroamphodiacétate de di-
sodium, caprylamphodiacétate de disodium, capryloamphodiacétate de disodium,
cocoamphodipropionate de disodium, lauroamphodipropionate de disodium, ca-
prylamphodipropionate de disodium, capryloamphodipropionate de disodium,
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acide lauroamphodipropionique, acide cocoamphodipropionique.

A titre d'exemple, on peut citer le cocoamphodiacétate commercialisé sous la dé-
nomination commerciale MIRANOL® C2M concentré par la société RHODIA.
Parmi les tensioactifs amphotéres, on utilise de préférence les alkyl(Cs-
Coo)bétaines, les alkyl(Cs-Coo)amidoalkyl(Ce-Cg)bétaines, les alkylamphodiacéta-
tes et leurs mélanges.

Parmi les tensioactifs cationiques, on peut citer :
i) les sels d’alkylpyridinium, les sels d'ammonium d’imidazoline, les sels de diam-
monium quaternaire, les sels d'ammonium contenant au moins une fonction ester;

ii) les sels d’'ammonium quaternaire présentant la formule générale suivante :

+
R1. _R3

NT -
R “Ra| X

dans laquelle les radicaux R1 a R4, identiques ou différents, représentent un radi-
cal aliphatique, linéaire ou ramifié, comportant de 1 a 30 atomes de carbone ou un
radical aromatique tel que aryle ou alkylaryle; les radicaux aliphatiques pouvant
eventuellement comporter des hétéroatomes (O, N, S, halogénes).

Les radicaux aliphatiques sont par exemple choisis parmi les radicaux alkyle en
C12-C22, alcoxy, polyoxyalkylene en C2-C6, alkylamide, alkyl(C12-C22)amido
alkyle(C2-C6), alkyl(C12-C22)acétate, hydroxyalkyle comportant de 1 a 30 atomes
de carbone.

X est un anion choisi dans le groupe des halogénures, phosphates, acétates, lac-
tates, alkyl(C2-C6)sulfates, alkyl ou alkylarylsulfonates.

iii) les sels d'ammonium quaternaire de I'imidazoline de formule :

+

R6
(P CHCHAN(RGCOR, | - -

\ / R7

dans laquelle :

- R5 représente un radical alcényle ou alkyle comportant de 8 a 30 atomes de
carbone; par exemple dérivés des acides gras du suif ou du coprah,

- R6 représente un atome d’hydrogene, un radical alkyl en C1-C4 ou un radical
alcényle ou alkyle comportant de 8 a 30 atomes de carbone,

- R7 représente un radical alkyle en C1-C4,

- R8 représente un atome d’hydrogéene, un radical alkyle en C1-C4,

- X est un anion choisi dans le groupe des halogénures, phosphates, acétates,
lactates, alkyl(C2-C6)sulfates, alkyl ou alkylarylsulfonates.

De préférence, R5 et R6 désignent un mélange de radicaux alcényle ou alkyle de
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12 a 21 atomes de carbone par exemple dérivés des acides gras du suif, R7 dési-
gne un méthyle, R8 désigne I'atome d’hydrogéne. Un tel produit est par exemple
le quaternium-27 (CTFA 1997) ou le quaternium-83 (CTFA 1997) commercialisés
sous les dénominations Rewoquat® W75, W90, W75PG, W75HPG par la société
WITCO.

iv) les sels de diammonium quaternaire de formule :

R10 I|?12 tt
|

R9—ITI—(CH2)3_'T'_R14 X
R11 R13

dans laquelle

- R9 désigne un radical aliphatique de 16 a 30 atomes de carbone,

- R10, R11, R12, R13 et R14, identiques ou différents, sont choisis parmi
I'nydrogéne ou un radical alkyle de 1 a 4 atomes de carbone et

- X est un anion choisi dans le groupe des halogénures, acétates, phosphates,
nitrates, ethylsulfates et méthylsulfates.

De tels sels de diammonium quaternaire comprennent notamment le dichlorure de
propanesuif diammonium.

v) les sels d'ammonium quaternaire contenant au moins une fonction ester tels
que ceux de formule :

fCerrO)zR18
R17CO(OCnH2n)y—ITIL(CszpO)xR16
R15

dans laquelle

- R15 est choisi parmi les radicaux alkyles en C1-C6 et les radicaux hydroxyalky-
les ou dihydroxyalkyles en C1-C6;

- R16 est choisi parmi le radical R19-CO-, les radicaux R20 hydrocarbonés en C1-
C22, linéaires ou ramifiés, saturés ou insaturés, I'atome d’hydrogene;

- R18 est choisi parmi le radical R21-CO, les radicaux R22 hydrocarbonés en C1-
C22, linéaires ou ramifiés, saturés ou insaturés, I'atome d’hydrogene;

- R17, R19 et R21, identiques ou différents, sont choisis parmi les radicaux hydro-
carbonés en C7-C21, linéaires ou ramifiés, saturés ou insaturés.

- r, n et p identiques ou différents, sont des entiers de 2 a 6.

-y estun entierde 1a 10.

- x et z, identiques ou différents, sont des entiers valantde 0 a 10.

- X" est un anion simple ou complexe, organique ou inorganique.

sous réserve que la somme x+y+z vaut de 1 a 15, que lorsque x vaut 0 alors R16
désigne R20 et que lorsque z vaut 0 alors R18 désigne R22.
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Les radicaux alkyles R15 peuvent étre linéaires ou ramifiés et plus particuliére-
ment linéaires. De préférences R15 désigne un radical méthyle, éthyle, hydroxyeé-
thyle ou dihydroxypropyle, et plus particulierement un radical méthyle ou éthyle.
Avantageusement la somme x+y+z vautde 1 a 10.

Lorsque R16 est un radical R20 hydrocarboné, il peut avoir de 12 a 22 atomes de
carbone, ou avoir de 1 a 3 atomes de carbone.

Lorsque R18 est un radical R22 hydrocarboné, il a de préférence de 1 a 3 atomes
de carbone.

Avantageusement R17, R19 et R21, identiques ou différents, sont choisis parmi
les radicaux hydrocarbonés en C11-C21, linéaires ou ramifiés, saturés ou insatu-
rés, et plus particulierement parmi les radicaux alkyle et alcényle en C11-C21, |i-
néaires ou ramifiés, saturés ou insatures.

De préférence x et z, identiques ou différents, valent 0 ou 1. Avantageusement y
estégala 1.

De préférence r, n et p, identiques ou différents, valent 2 ou 3, et plus particulie-
rement sont égaux a 2.

L’anion X est de préférence un halogénure (chlorure, bromure ou iodure) ou un
alkyl(C1-C4)sulfate plus particulierement méthylsulfate. L’anion X peut également
représenter le méthanesulfate, le phosphate, le nitrate, le tosylate, un anion dérivé
d’'un acide organique (tel que I'acétate ou le lactate) ou tout autre anion compati-
ble avec 'ammonium a fonction ester.

Les tensioactifs peuvent par exemple étre les sels (chlorure ou méthylsulfate) de
diacyloxyeéthyldimethylammonium, de diacyloxyéthylhydroxyéthyldiméthylammo-
nium, de monoacyloxyéthylhydroxyéthyldiméthylammonium, de triacyloxyéthylme-
thylammonium, de monoacyloxyéethylhydroxyethyldiméthylammonium et leurs me-
langes. Les radicaux acyles ont de préférence 14 a 18 atomes de carbone et pro-
viennent plus particulierement d’'une huile végétale comme I'huile de palme ou de
tournesol. Lorsque le composé contient plusieurs radicaux acyle ceux-ci peuvent
étre identiques ou différents. De tels composés sont par exemple commercialisés
sous les dénominations Dehyquart® par la société Cognis, Stepanquat® par la so-
ciété Stepan, Noxamium® par la société Ceca, Rewoquat®WE-18 par la société
Rewo-Goldschmidt.

vi) les sels d'ammonium quaternaire et en particulier le chlorure de béhényltrimé-
thylammonium, le méthosulfate de dipalmitoyléthyl hydroxyéthyl méthyl ammo-
nium, le chlorure de cétyltriméthylammonium, le quaternium-83, le chlorure de bé-
hénylamidopropyl-2,3-dinydroxypropyl diméthyl ammonium et le chlorure de palmi-
tylamidopropyltriméthylammonium.

Le silane présent dans la dispersion aqueuse est de structure :

/X
218 |,
Y2
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dans laquelle :

- X représente un groupement alkoxy en C1-C6, plus particulierement éthoxy;

- Y un groupement alkoxy en C1-C6, plus particulierement éthoxy; ou bien alkyle
en C1-C6,plus particulierement méthyle;

- Z est une chaine hydrocarbonée en C1-C22, linéaire ou ramifiée, saturée ou in-
saturée, pouvant étre substituée par un groupement amine NH2 ou NHR (R= al-
kyle en C1-C20, notamment C1-C6, cycloalkyle en C3-C40 ou aromatique en C6-
C30); ou par un groupement hydroxy, un groupement thiol, un groupement aryle
(plus particulierement benzyle) substitué ou non; Z pouvant étre interrompue par
un hétéroatome (O, S, NH) ou un groupement carbonyle (CO).

- n représente un entier égal a 1 ou 2.

On peut citer par exemple le  N-(3-acryloxy-2-hydroxypropyl)-3-
aminopropyltriéthoxysilane, le 4-aminobutyltriéthoxysilane, le 3-
aminopropylméthyldiéthoxysilane, le  3-aminopropyltriethoxysilane, le  3-
aminopropyltris(méthoxyéthoxyéthoxy)silane, le bis(méthyldiéthoxysilylpropyl)
amine, Dbis[3-(triethoxysilyl)propyl]-urée, 3-(2,4-dinitrophénylamino) propyltrie-
thoxysilane, le hydroxyméthyltriéthoxysilane, le mercaptométhylmeéthyldiéthoxysi-
lane, le 3-mercaptopropyltriethoxysilane, le  o-(méthacryloxyethyl)-N-
(triethoxysilylpropyl)uréthane, le N-(3-méthacryloxy-2-hydroxypropyl)-3-
aminopropyltriethoxysilane, le o-(propargyloxy)-N-(triethoxysilylpropyl)uréthane, le
(3-triethoxysilylpropyl)-t-butylcarbamate, triéthoxysilylpropylethylcarbamate, le N-
(3-triethoxysilylpropyl)gluconamide, le N-(3-triethoxysilylpropyl)-4-
hydroxybutyramide, le 3-(triethoxysilylpropyl)-p-nitrobenzamide, N-
(triethoxysilylpropyl)-O-polyéthylene oxide uréthane, |'uréidopropyltriéthoxysilane,
le o-(vinyloxyethyl)-N-(triethoxysilylpropyl)uréthane, et leurs méelanges.

Le silane peut servir a promouvoir I'accroche du copolymére sur le support kérati-
nique.

Le silane, seul ou en mélange, peut étre présent a raison de 0,5 a 30% en poids,
notamment 1 a 25% en poids, voire 2 a 20% en poids, par rapport au poids de la
dispersion.

D'autres ingrédients peuvent étre présents dans la dispersion aqueuse de copo-
lymere siliconé selon l'invention; ces ingrédients peuvent étre introduits dans la
phase aqueuse ou la phase organique, lors de la préparation de la dispersion.

On peut ainsi citer, seuls ou en mélange : des silicones cationiques, anioniques
et/ou non ioniques a greffons hydrophiles ou hydrophobes; des plastifiants; des
agents d’étalement ou de coalescence; des corps gras solides tels que des al-
cools gras, des acides gras, des cires végétales ou minérales; des agents condi-
tionnants notamment de types polyméres cationiques dont les polyamines; des
polyméres notamment de coiffage, anioniques (neutralisés ou non), cationiques ou
non ioniques; des agents de pH, bases ou acides; des colorants, des pigments,
organiques ou minéraux; des filtres solaires, des parfums, des peptisants, des
conservateurs, des acides aminés, des vitamines; des épaississants.
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Ainsi que cela a été précisé plus haut, un procédé de préparation des dispersions
aqueuses de polysiloxane/polyurée selon linvention comprend les éta-
pes suivantes :

- i) solubilisation du copolymére et du silane dans une phase organique;

De préférence, le copolymére est présent a raison de 2 a 60% en poids, notam-
ment 5 a 40% en poids, voire 8 a 25% en poids, dans la phase organique.

- ii) préparation d'une phase aqueuse comprenant un ou plusieurs tensioactifs;

De préférence, le ou les tensioactifs est présent a raison de 0,01 a 15% en poids,
notamment 0,05 & 10% en poids, voire 0,1 a 6% en poids, dans la phase aqueuse.
- iii) mélange des phase organique et aqueuse, puis émulsification notamment
sous agitation rapide;

De préférence, le tensioactif représente 0,01 a 15% en poids, notamment 0,05 a
10% en poids, voire 0,1 a 5% en poids, du poids de phase organique comprenant
le copolymére.

De préférence, on ajoute 0,5 a 50 parties en poids, en particulier 0,8 a 20 parties,
de phase aqueuse comprenant les tensioactifs, notamment 1 a 12 parties, voire 2
a 8 parties, pour 1 partie de phase organique comprenant le copolymere.

De préférence, I'émulsification est effectuée a une température de 15 a 100°C,
notamment 18 a 50°C, voire 20-30°C, a une vitesse comprise entre 50 et 30 000
tours/minute, notamment 200 a 10 000 tours/minute, par tout moyen connu de
I'nomme du métier, notamment par un homogénéisateur, en particulier du type
Ultrathurax.

Optionnellement, on peut ensuite évaporer tout ou partie de la phase organique,
par toute technique jugée adéquate par 'hnomme de l'art, telle que I'évaporation
sous pression réduite (sous vide).

On peut ainsi obtenir au final une dispersion aqueuse de copolymere polysi-
loxane/polyurée, dont le taux de matiére séche peut étre compris entre 0,1 et 50%
en poids, notamment 0,5 a 40% en poids, voire 1 a 30% en poids, et encore mieux
2 a 25% en poids.

La dispersion selon l'invention peut comprendre des composeés solvants et/ou une
phase organique, qui peut représenter 0,05 a 80% en poids de ladite dispersion,
notamment 1 & 70% en poids. Cette phase organique peut également étre ab-
sente (moins de 0,05%, voire 0%).

La dispersion peut également comprendre des tensioactifs, qui peuvent représen-
ter 0,05 a 10% en poids de ladite dispersion, notamment 0,01 a 8% en poids, voire
0,1 a 5% en poids. Ces tensioactifs peuvent également étre absents (moins de
0,05%, voire 0%).

La dispersion aqueuse selon l'invention trouve une application toute particuliére
dans le domaine cosmétique, notamment dans le domaine capillaire.
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La quantité de polymére présent dans les compositions dépend bien entendu du
type de composition et des propriétés recherchées; elle peut varier entre 0,01 et
30% en poids, de préférence entre 0,1 et 20% en poids, notamment entre 0,5 et
10% en poids, voire entre 1 et 5% en poids, de matiére séche de polymeére, par
rapport au poids de la composition cosmeétique.

Les compositions selon l'invention peuvent se présenter sous toutes les formes
galéniques classiquement utilisées pour une application topique et notamment
sous forme d'une solution ou suspension aqueuse, alcoolique ou hydroalcoolique;
d'une solution ou suspension huileuse; d'une solution ou d'une dispersion du type
lotion ou sérum; d'une émulsion de consistance liquide ou semi-liquide du type lait
ou créme, obtenue par dispersion d'une phase grasse dans une phase aqueuse
(H/E) ou inversement (E/H); d'un gel aqueux ou anhydre, d'un onguent, d'une
poudre libre ou compacte a utiliser telle quelle ou a incorporer dans un excipient,
ou de toute autre forme cosmétique. Ces compositions peuvent étre conditionnées,
notamment dans des flacons pompes ou dans des récipients aérosols, afin d'assu-
rer une application de la composition sous forme vaporisée ou sous forme de
mousse. De telles formes de conditionnement sont indiquées, par exemple, lors-
qu'on souhaite obtenir un spray, une mousse pour le traitement des cheveux. Les
compositions conformes a l'invention peuvent aussi se présenter sous la forme de
cremes, de gels, d'émulsions, de lotions ou de cires. Lorsque la composition selon
l'invention est conditionnée sous forme d'aérosol en vue d'obtenir une laque ou
une mousse, elle comprend au moins un agent propulseur.

Les compositions selon l'invention comprennent un milieu cosmétiquement accep-
table, c’est-a-dire un milieu compatible avec les matiéres kératiniques, notamment
la peau du visage ou du corps, les lévres, les cheveux, les cils, les sourcils et les
ongles.

Selon leur nature et la destination de la composition, les ingrédients du milieu
cosmétiquement acceptable peuvent étre présents en des quantités usuelles, ai-
sément déterminables par 'nomme du métier, et qui peuvent étre comprises, pour
chaque ingrédient, entre 0,01 a 80% en poids.

On peut notamment citer les ingrédients suivants, seuls ou en meélange : les ten-
sioactifs non ioniques, cationiques, anioniques, ou amphoteéres; les solvants hy-
drophiles (alcools) ou hydrophobes (alcanes); les silicones cationiques, anioni-
ques, non ioniques a greffons hydrophiles ou hydrophobes, phénylées ou non; les
plastifiants, par exemple de type polyols; les agents d’'étalement ou de coales-
cence; les silanes, notamment ceux de structure décrite ci-dessus; les corps
gras liquides ou solides tels que alcools gras, acides gras, huiles végétales ou
mineérales, cires végeétales ou minérales; les agents conditionnants de types poly-
meéres cationiques dont les polyamines; les polymeres notamment de coiffage, en
particulier anioniques (neutralisés ou non), cationiques ou non ioniques; les
agents de pH (bases ou acides); les colorants, les pigments organiques ou miné-
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raux; les charges telles que nacres, TiO2, résines, argiles; les filtres solaires; les
parfums; les peptisants; les conservateurs; les acides aminés; les vitamines.

La composition cosmétique selon l'invention peut se présenter sous la forme d'un
produit de soin, de nettoyage et/ou de maquillage de la peau du corps ou du vi-
sage, des levres, des sourcils, des cils, des ongles et des cheveux, d'un produit
solaire ou autobronzant, d'un produit d'hygiéne corporelle, d'un produit capillaire,
notamment de soin, de nettoyage, de coiffage, de mise en forme, de coloration
des cheveux.

Elle trouve notamment une application particulierement intéressante dans le do-
maine capillaire, notamment pour le maintien de la coiffure ou la mise en forme
des cheveux, ou encore le soin, le traitement cosmétique ou le nettoyage des
cheveux. Les compositions capillaires sont de préférence des shampooings, des
aprés-shampooings, des gels de coiffage ou de soin, des lotions ou crémes de
soin, des conditionneurs, des lotions de mise en plis, des lotions pour le brushing,
des compositions de fixation et de coiffage telles que les laques ou spray; de lo-
tion restructurante pour cheveux; de lotion ou gel antichute, de shampoing antipa-
rasitaire, de lotion ou shampoing antipelliculaire, de shampoing traitant antiséborr-
héique. Les lotions peuvent étre conditionnées sous diverses formes, notamment
dans des vaporisateurs, des flacons-pompe ou dans des récipients aérosol afin
d’assurer une application de la composition sous forme vaporisée ou sous forme
de mousse.

Elle peut aussi se présenter sous la forme d'un produit de coloration capillaire,
notamment coloration d'oxydation ou de coloration directe, éventuellement sous
forme de shampoing colorant; sous forme de composition de permanente, de deé-
frisage ou de décoloration, ou encore sous forme de composition a rincer, a appli-
quer avant ou aprés une coloration, une décoloration, une permanente ou un deé-
frisage ou encore entre les deux étapes d'une permanente ou d'un défrisage.

La composition selon l'invention peut également se présenter sous la forme d'une
composition de soin, notamment hydratant, pour la peau du corps ou du visage,
les levres et/ou les phaneéres, notamment d'un produit de soin destiné a traiter
cosmeétiqguement la peau et notamment a I'hydrater, la lisser, la dépigmenter, la
nourrir, la protéger des rayons solaires, ou lui conférer un traitement cosmeétique
spécifique. Ainsi elle peut étre une base de soin pour les lévres, une base fixante
pour rouge a levres, une composition de protection solaire ou de bronzage artifi-
ciel, une composition de soin (de jour, de nuit, anti-dge, hydratante) pour le vi-
sage; une composition matifiante; une composition de nettoyage de la peau, par
exemple un produit démaquillant ou un gel pour le bain ou la douche, ou un pain
ou savon de nettoyage; une composition d'hygiéne corporelle notamment un pro-
duit déodorant, anti-transpirant, ou encore une composition dépilatoire, un gel ou
lotion aprés-rasage. Elle peut encore se présenter sous la forme d'un produit de
maquillage de la peau du corps ou du visage, des levres, des cils, des ongles ou
des cheveux; en particulier un fond de teint, un blush, un fard a joues ou a paupié-
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res, un produit anticerne, un eye-liner, un mascara, un rouge a levres, un brillant a
leévres, un crayon a lévres; un vernis a ongles, un soin des ongles; un produit de
tatouage temporaire de la peau du corps.

De maniére encore plus particuliere, la composition selon l'invention trouve appli-
cation intéressante pour le maintien de la coiffure ou la mise en forme des che-
veux, ou encore le soin, le traitement cosmétique ou le nettoyage des cheveux.

L'invention a donc pour objet un procédé de traitement cosmétique, notamment de
maquillage, de soin, de nettoyage, de coloration, de mise en forme, des matiéres
kératiniques, notamment de la peau du corps ou du visage, des levres, des ongles,
des cheveux et/ou des cils, comprenant |'application sur lesdites matiéres d’'une
composition cosmétique comprenant au moins un composé selon l'invention.

De préférence, il s'agit d'un procédé de traitement cosmétique pour le condition-
nement des cheveux, en particulier pour leur apporter ou en améliorer la sou-
plesse, le démélage, le lissage, la peignabilité et la maniabilité de la chevelure.
L'application de la composition peut étre éventuellement suivie d'une étape de
traitement thermique.

La composition peut également se présenter sous la forme d’un kit en deux parties,
ou plus.

Ces parties peuvent étre a mélanger au moment de I'emploi ou bien a appliquer
de maniére successive sur le substrat kératinique a traiter, en particulier le cheveu.
Ces étapes d’application successives peuvent étre ou non interrompues par une
étape de séchage manuel, avec une serviette par exemple, ou au moyen d’un outil
tel qu'un séche-cheveux par exemple.

Dans un cas préfére de I'invention, la composition comprenant la dispersion selon
l'invention est utilisée dans un mode non rinceé.

Dans un cas préfére de I'invention, la composition comprenant la dispersion selon
I'invention est utilisée conjointement a un outil chauffant de mise en forme des
cheveux, tel qu'un fer a friser, un fer vagueur, un fer a cranter, un fer a lisser, des
bigoudis chauffants. La température de l'outil chauffant utilisé est de préférence
comprise entre 60°C et 200°C.

Dans un mode de réalisation préféré, on peut appliquer la composition selon I'in-
vention sur les cheveux, humides ou secs, étape suivie éventuellement d’'un sé-
chage partiel ou total des cheveux, suivie éventuellement de I'application d’un outil
chauffant, qui peut étre un seche-cheveux ou bien un outil permettant de maniére
simultanée une contrainte mécanique et un chauffage (fer a lisser, fer vagueur, fer
a cranter, fer a friser, utilisant ou non de la vapeur). La température de l'outil est
de préference comprise entre 60°C et 200°C.

L'invention est illustrée plus en détails dans les exemples suivants.
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On met en solution un copolymere de polysiloxane/polyurée (Belsil UD80) et de
I'aminopropyltriéthoxysilane (APTES) dans I'hexanol. Cette solution est ajoutée
sur une solution aqueuse de tensioactif cationique (chlorure de cétyltriméthylam-
monium) diluée dans I'eau et agitée par un Ultrathurax a 13000 tours par minute.
L’ensemble est homogénéisé pendant 30 minutes, puis I'hexanol est éliminé a
I'évaporateur rotatif. On obtient ainsi une dispersion aqueuse blanche opaque dont
la composition est donnée ci-dessous.

Copo- | APTES | Phase Ten- Eau
lymere organi- sioactif
que
Dispersion | Avant éva- 20g 229 140g 4849 1964 g
(1) poration Hexanol
Aprés éva- 7.8% 8.6% 0% 1.9% 81.7%
poration
Dispersion | Avant éva- 20g 53,3 ¢ 1409 489 1964 g
(2) poration Hexanol
Apres éva- 71% 18.8% | 0% 1.7% 72.4%
poration
Dispersion | Avant éva- 20g 53,3 ¢ 1409 489 1964 g
(3) poration Hexanol
Aprés éva- 7.2% 191% | 0% 1.7% 72.0%
poration
Dispersion | Avant éva- 20g 106,6 g | 140g 489 1964 g
(4) poration Hexanol
Aprés éva- 4.9% 26.1% | 0% 1.2% 67.8%
poration
Exemple 2
On prépare les compositions suivantes (% en poids):
composition | composition | composition | composition
1 2 3 4
Dispersion (1) 48% - - -
Dispersion (2) - 53% - -
Dispersion (3) - - 52% -
Dispersion (4) - - - 76,5%
acide lactique gsp pH 10 gsp pH 10 gsp pH 10 gsp pH10
eau désionisée gsp 100% gsp 100% gsp 100% gsp 100%
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On dépose 1 g de composition sur une méche de cheveux naturels de 2,7 g.
Aprées séchage, la mise en forme est réalisée a I'aide d’un outil chauffant de type
fer a friser, appliqué pendant 30 secondes, thermostat positionné pour une tempé-
rature entre 140 et 180°C. Aprés refroidissement, la meche est suspendue en mi-
lieu ambiant. On évalue la prise de forme et sa tenue dans le temps, a TO et aprés
6 shampooings.

La résistance du gainage vis-a-vis des shampooings est évaluee de la maniére
suivante : 1 g de shampooing Ultra Doux de Garnier est déposé sur la méche pré-
alablement humidifiée; la méche est malaxée de la racine a la pointe par 10 pas-
sages; la méche est ensuite rincée sous I'eau pendant 10 secondes. L'opération
est répétée 6 fois de suite. Aprés le séchage, le fer est réappliqué et la méche a
nouveau suspendue pour I'’évaluation de la forme.

La composition comparative ne comprend que de I'eau.

On obtient avec les compositions selon l'invention une forme plus serrée, qui se
maintient bien dans le temps; cet effet est en outre rémanent aprés 6 sham-
pooings.



10

15

20

25

30

35

WO 2010/086567 PCT/FR2010/050148

25

REVENDICATIONS

1. Dispersion aqueuse de copolymére polysiloxane/polyurée issu de la réaction
entre :

-a) au moins un polymére de formule () portant a ses extrémités au moins une
fonction réactive a hydrogenes labiles :

R1 R1
Y+§i—oJH§i—Y ()
R1 R1

dans laquelle :

- les radicaux R1, identiques ou différents, sont choisis parmi (i) les radicaux hy-
drocarbonés monovalents linéaires ou ramifiés en C1-C20, substitués ou non par
des hétéroatomes et (ii) les radicaux aromatiques en C6-C30;

- 'Y, identique ou différent, représente un radical hydrocarboné aliphatique, cycloa-
liphatique ou aromatique, en C1-C20; comprenant au moins une fonction réactive
a hydrogénes labiles; et

- n un nombre entier tel que le poids moléculaire moyen du segment polysiloxane
est compris entre 300 et 10 000 g/mol; et

-b) au moins un motif dérivé de diisocyanate;

caractérisée en ce que ladite dispersion comprend au moins un silane de struc-
ture :

/X
218 |,
Y2

dans laquelle :

- X représente un groupement alkoxy en C1-C6;

- Y un groupement alkoxy en C1-C6 ou alkyle en C1-C6;

- Z est une chaine hydrocarbonée en C1-C22, linéaire ou ramifiée, saturée ou in-
saturée, pouvant étre substituée par un groupement amine NH; ou NHR (R= al-
kyle en C1-C20, cycloalkyle en C3-C40 ou aromatique en C6-C30); ou par un
groupement hydroxy, un groupement thiol, un groupement aryle substitué ou non;
Z pouvant étre interrompu par un hétéroatome ou un groupement carbonyle (CO).
- n représente un entier égal a 1 ou 2.

2. Dispersion selon la revendication 1, dans laquelle le copolymére comprend en
outre au moins un motif non ionique additionnel, possédant au moins deux fonc-
tions réactives a hydrogéenes labiles.

3. Dispersion selon I'une des revendications précédentes, dans laquelle le copo-
lymere est un copolymére bloc.
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4. Dispersion selon l'une des revendications précédentes, dans laquelle le copo-
lymére est de formule générale (1V) :

dans laquelle :

- R représente un radical hydrocarboné monovalent, le cas échéant substitué par
le fluor ou le chlore, ayant 1 a 20 atomes de carbone,

- X représente un radical alkylene ayant 1 a 20 atomes de carbone, dans lequel
des unités méthyléne non voisines peuvent étre remplacées par des radicaux —O-,
- A représente un atome d’oxygene ou un radical amino -NR’-,

- Z représente un atome d’oxygéne ou un radical amino -NR’-,

- R’ représente I'nydrogéne ou un radical alkyle ayant 1 a 10 atomes de carbone,

- Y représente un radical hydrocarboné bivalent, le cas échéant substitué par le
fluor ou le chlore, ayant 1 a 20 atomes de carbone,

- D représente un radical alkyléne, le cas échéant substitué par fluor, chlore, alkyle
en C4-Cs ou ester d’alkyle en C4-Cg, ayant 1 a 700 atomes de carbone, dans le-
quel des unités méthyléne non voisines peuvent étre remplacées par des radicaux
-0-, -C(0O)0-, -OC(0)- ou —-OC(0)0O-,

- n est un nombre allant de 1 a 2000,

- a est un nombre d’au moins 1,

- b est un nombre allant de 0 a 40,

- ¢ est un nombre allant de 0 a 30, et

- d est un nombre supérieur a 0;

a la condition que A représente dans au moins un des motifs (a) un radical NH.

5. Dispersion selon l'une des revendications précédentes, dans laquelle le silane
est choisi parmi, seul ou en meélange, le N-(3-acryloxy-2-hydroxypropyl)-3-
aminopropyltriéthoxysilane, le 4-aminobutyltriethoxysilane, le 3-
aminopropylmethyldiéthoxysilane, le  3-aminopropyltriethoxysilane, le  3-
aminopropyltris(méthoxyéthoxyéthoxy)silane, le  bis(méthyldiéthoxysilylpropyl)
amine, Dbis[3-(triethoxysilyl)propyl]-urée, 3-(2,4-dinitrophénylamino) propyltrie-
thoxysilane, le hydroxyméthyltriéthoxysilane, le mercaptométhylmeéthyldiéthoxysi-
lane, le 3-mercaptopropyltriethoxysilane, le  o-(méthacryloxyethyl)-N-
(triethoxysilylpropyl)uréthane, le N-(3-méthacryloxy-2-hydroxypropyl)-3-
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aminopropyltriéthoxysilane, le o-(propargyloxy)-N-(triethoxysilylpropyl)uréthane, le
(3-triethoxysilylpropyl)-t-butylcarbamate, le triethoxysilylpropylethylcarbamate, le
N-(3-triethoxysilylpropyl)gluconamide, le N-(3-triethoxysilylpropyl)-4-
hydroxybutyramide, le 3-(triethoxysilylpropyl)-p-nitrobenzamide, N-
(triethoxysilylpropyl)-O-polyéthylene oxide uréthane, I'uréidopropyltriéthoxysilane,
le o-(vinyloxyeéthyl)-N-(triethoxysilylpropyl)uréthane.

6. Dispersion selon 'une des revendications précédentes, dans laquelle le silane,
seul ou en mélange, est présent a raison de 0,5 a 30% en poids, notamment 1 a
25% en poids, voire 2 a 20% en poids, par rapport au poids de la dispersion.

7. Dispersion selon |'une des revendications précédentes, susceptible d'étre obte-
nue par un procédé de mise en dispersion comprenant les étapes suivantes :

- solubilisation du copolymére et du silane, dans une phase organique,

- préparation d'une phase aqueuse comprenant un ou plusieurs tensioactifs;

- mélange des phase organique et aqueuse, puis émulsification.

8. Dispersion selon la revendication 7, dans laquelle la phase organique comprend
un compose liquide (a 20-25°C, 1atm) insoluble dans I'eau et solubilisant du copo-
lymere, choisi parmi les composés suivants :

- les alcools ou polyols en C5-C30 linéaires ou ramifiés, saturés ou insatures,
éventuellement cycliques ou aromatiques, pouvant contenir des hétéroatomes;

- les esters de monoalcools ou de polyols et de monoacides ou de polyacides, et
en particulier les triglycérides tels que les huiles végétales et les esters de formule
générale R3-O-CO-R4, ou R3 et R4, identiques ou différents, sont des radicaux
hydrocarbones, linéaires ou ramifiés, voire cycliques, saturés ou insatures, en C3-
C30;

- les cetones de type R3-CO-R4 ou R3 et R4, identiques ou différents, sont des
radicaux hydrocarbonés, linéaires ou ramifiés, voire cycliques, saturés ou insatu-
rés en C3-C30;

- les hydrocarbures aromatiques;

- les alcanes en C5-C30, linéaires, cycliques ou ramifiés;

- les huiles de silicone, volatiles ou non.

9. Dispersion selon l'une des revendications 7 a 8, dans laquelle le tensioactif est
choisi parmi les tensioactifs cationiques.

10. Composition cosmétique comprenant au moins une dispersion aqueuse de
copolymere polysiloxane/polyurée telle que définie a I'une des revendications 1 a
9.

11. Composition cosmétique selon la revendication 10, dans laquelle la quantité
de copolymére est comprise entre 0,01 et 30% en poids, de préférence entre 0,1
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et 20% en poids, notamment entre 0,5 et 10% en poids, voire entre 1 et 5% en
poids, de matiere séche de polymeére, par rapport au poids de la composition
cosmetique.

12. Composition cosmétique selon I'une des revendications 10 a 11, se présentant
sous la forme d’un produit de soin, de nettoyage et/ou de maquillage de la peau
du corps ou du visage, des lévres, des sourcils, des cils, des ongles et des che-
veux, d'un produit solaire ou autobronzant, d'un produit d'hygiéne corporelle, d'un
produit capillaire, notamment de soin, de nettoyage, de coiffage, de mise en forme,
de coloration des cheveux.

13. Procédé de traitement cosmétique, notamment de maquillage, de soin, de net-
toyage, de coloration, de mise en forme, des matieres kératiniques, notamment de
la peau du corps ou du visage, des lévres, des ongles, des cheveux et/ou des cils,
comprenant I'application sur lesdites matiéres d’'une composition cosmétique telle
gue définie a I'une des revendications 10 a 12.

14. Kit en deux parties ou plus, comprenant au moins une composition cosmétique
telle que définie a I'une des revendications 10 a 12.

15. Procédé de préparation d'une dispersion aqueuse de copolymeére polysi-
loxane/polyurée telle que définie a I'une des revendications 1 a 9, comprenant les
étapes suivantes :

- solubilisation du copolymére et du silane dans une phase organique,

- préparation d'une phase aqueuse comprenant un ou plusieurs tensioactifs;

- mélange des phase organique et aqueuse, puis émulsification.
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