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COMPOSITION COSMETIQUE PROCURANT DE BONNES PROPRIETES DE TENUE ET COMPRENANT UN

COPOLYMERE A MOTIF ACIDE.

@ L’invention a pour objet une composition cosmétique
comprenant, dans un milieu cosmétiquement acceptable,
au moins un polymere filmogéne (A) choisi de telle sorte
que le matériau obtenu par séchage de ce polymére en mi-
lieu aqueux ou alcoolique, a température ambiante et a un
taux d’humidité relative de 50 %, présente un profil mécani-
que défini par au moins:

(a) un taux d’allongement a la rupture (g;) supérieur ou
égal a 160 %;

(b) une recouvrance instantanée (R ;) comprise entre 25
et 70 % aprés un allongement de 150 %,

(c) une recouvrance (Rsqp) @ 300 secondes comprise
entre 30 et 100 % aprés un a ?ongement de 150 %;

le polymere filmogene (A) contenant au moins un mono-
m‘g;e a motif acide insaturé, dont l'indice acide est supérieur
a 82.
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COMPOSITION COSMETIQUE PROCURANT DE BONNES PROPRIETES
DE TENUE ET COMPRENANT UN COPOLYMERE A MOTIF ACIDE

L'invention a pour objet une composition cosmétique comprenant, dans un
milieu cosmétiquement accéptable, au moins un polymeére (A) aux caractéristiques
particuliéres. Elle vise également un procédé de mise en forme ou de maintien des
cheveux a l'aide de cette composition, ainsi que son utilisation pour la formulation de
produits de coiffage tels que les laques, les sprays ou les mousses, en vue d'obtenir le

maintien ou la mise en forme de la coiffure.

Parmi les produits capillaires pour la fixation des cheveux les plus répandus sur
le marché de la cosmétique, on peut citer les compositions a pulvériser en aérosol ou en
flacon pompe tels que les laques, les sprays ou les mousses, essentiellement constituées
d'une solution le plus souvent alcoolique ou hydroalcoolique et dun polymére
filmogéne soluble dans I'eau ou dans l'alcool, en mélange avec divers adjuvants

cosmétiques.

Toutefois, ces formulations capillaires telles que les mousses, gels et surtout les
sprays et les"laques aérosols destinées a maintenir la forme de la coiffure ne permettent
encore pas a la coiffure de résister de maniere totalement satisfaisante aux différents
mouvements naturels de la vie comme la marche, les mouvements de téte ou les coups

de vent.

Les polymeéres utilisés pour la formulation de ces produits capillaires sont des
polymeres filmogénes anioniques, amphotéres ou non ioniques, qui conduisent a la

formation de films possédant un caractére plus ou moins dur et cassant.

Lorsque le polymeére est trop cassant, le pourcentage d'allongement a la rupture
mesuré sur le film est faible, c'est-a-dire en général inférieur a 2 % et la tenue de la

coiffure n'est pas assurée dans le temps.
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Pour remédier a ce probléme, on a déja associé ces polymeres a des plastifiants
et obtenu des revétements plus souples et non friables. Toutefois, ces films sont
déformables et plastiques, c'est-a-dire qu'aprés déformation, ils ne récuperent que trés
peu de leur forme initiale. Si la tenue de la coiffure est améliorée, elle n'est pas encore

totalement satisfaisante puisque la forme de la coiffure évolue dans le temps.

Des résultats plus satisfaisants en terme de tenue ont été obtenus avec des
compositions comprenant une association de polyméres filmogénes, tels que par
exemple un polymére polyvinylcaprolactame et un polymeére acrylique. Toutefois, ces
compositions ne donnent encore pas entierement satisfaction, dans la mesure ou les
cheveux perdent certaines de leurs propriétés cosmétiques naturelles. En outre, il serait

souhaitable d’augmenter encore le pouvoir fixant.

Par ailleurs, les polymeres utilisés jusqu’a présent dans les compositions de

coiffage peuvent présenter I’inconvénient de mal s’éliminer aux shampooing.

On recherche donc des compositions cosmétiques pour le maintien et/ou la
fixation de la coiffure qui procurent a la chevelure, outre une fixation durable, de bonnes
propriétés cosmétiques, notamment un bon démélage, de la douceur et un aspect
agréable et naturel, et qui soient plus performants que ceux de ’art antérieur sur le

critére de I’élimination au shampooing.

De maniére surprenante et inattendue, la Demanderesse a découvert qu'il était
possible de remédier aux problémes techniques évoqués ci-dessus, en utilisant des

polymeres particuliers.

L’invention a pour objet une composition cosmétique comprenant, dans un
milieu cosmétiquement acceptable, au moins un polymére filmogéne (A) choisi de telle
sorte que le matériau obtenu par séchage de ce polymére en milieu aqueux ou
alcoolique, a température ambiante et a un taux d’humidité relative de 50 %, présente un

profil mécanique défini par au moins:
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() un taux d'allongement & la rupture (g,) supérieur ou égal & 160 %;
(b) une recouvrance instantanée (R;) comprise entre 25 et 70 % apreés un
allongement de 150 %,

(c) une recouvrance (R,y,) & 300 secondes comprise entre 30 et 100 % aprés un

- allongement de 150 % ;

le polymére filmogéne (A) contenant au moins un monomere a motif acide

insaturé, dont I’indice acide est supérieur a 82.

Un autre objet de la présente invention concerne un procédé de mise en forme ou

de maintien de la coiffure comprenant la mise en ceuvre de cette composition.

Encore un autre objet de la présente invention concerne l'utilisation de cette
composition pour la fabrication de compositions cosmétiques, notamment des

compositions capillaires destinées au maintien ou a une mise en forme de la coiffure.

Encore un autre objet de la présente invention concerne un procédé de

fabrication de polyméres filmogénes et les compositions cosmétiques les contenant.

Au sens de la présente invention, on entend par film obtenu par séchage a
température ambiante (22 + 2°C) et 4 un taux d’humidité relative de 50 % * 5%, le film
obtenu dans ces conditions a partir d'un mélange & 6 % de matiere active (m.a.) de
polymére A avec de I'éthanol ou de l'eau, la quantité de mélange étant adaptée pour
obtenir dans une matrice en téflon, un film d'épaisseur de 500 £ 50 um. Le séchage est
poursuivi jusqu'a ce que le poids du film n'évolue plus, ce qui représente environ 12
jours. Les polyméres A solubles ou partiellement solubles dans I'éthanol sont testés dans

1'éthanol. Les autres polymeéres sont testés dans I'eau sous forme soluble ou dispersée.

Au sens de la présente invention, le taux d'élongation a la rupture et le taux de

recouvrance sont évalués aux moyens des essais décrits ci-apres.

Pour effectuer les essais de traction, le film est découpé en éprouvettes de forme

rectangulaire, de longueur 80 mm et de largeur 15 mm.
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Les essais sont réalisés sur un appareil commercialisé sous 'appellation Lloyd,
référence LRSK, ou commercialisé sous l'appellation Zwick dans les mémes conditions
de températures et d'humidité que pour le séchage, c'est-a-dire une température de 22 *

2 °C et un taux d'humidité relative de 50 + 5 %.

Les éprouvettes sont étirées a la vitesse de 20mm/mn et la distance entre les

mors est de 50 = 1 mm.
Pour déterminer la recouvrance instantanée (R,), on procéde comme suit:

- on étire I'éprouvette de 150 % (g,,,) c'est-a-dire 1,5 fois sa longueur initiale (1,)
- on relache la contrainte en imposant une vitesse de retour égale a la vitesse de
traction, soit 20mm/mn et on mesure l'allongement de l'éprouvette en pourcentage ,

apres retour a charge nulle (g)).
La recouvrance instantanée en % (R,) est donnée par la formule ci-apres:
R; = ((Epax - &)/ Emad) X 100
Pour déterminer la recouvrance a 300 secondes, on maintient & contrainte nulle
pendant 300 secondes supplémentaires, l'éprouvette ayant subi les opérations
précédentés, et on mesure son taux d'allongement en pourcentage (€5q,).
La recouvrance & 300 secondes en % (Rs) est donnée par la formule ci-aprés:
Ri00 = ((Emax = €300)/ Emmar) X 100
Dans les compositions conformes a l'invention, le ou les polymeres filmogénes

(A) sont, de préférence, présents a des concentrations comprises entre 0,05 et 20 % en

poids, plus préférentiellement comprises entre 0,1 et 15 % en poids, et plus



10

15

20

25

30

2815855

préférentiellement entre 0,25 et 10 % en poids par rapport au poids total de la

composition.

De maniére avantageuse, le polymére filmogene (A) est choisi parmi ceux
possédant, parmi leurs monoméres, au moins un acide insaturé carboxylique ou

sulfonique.

Le polymére filmogéne (A) comprend, de préférence, en tant que motif acide
insaturé, un motif acide carboxylique, et en particulier l’acide acrylique ou

méthacrylique.

De préférence, l’indice acide est compris entre 82 et 235, et plus

préférentiellement entre 90 et 190, et encore plus préférentiellement entre 100 et 130.

Avantageusement, le taux d'allongement a la rupture (g,) est compris entre 160 et

10 000 %. T

De préférence, le (ou les) polymére filmogénes (A) sont solubles en milieu
aqueux ou hydroalcoolique. Le (ou les) polymére(s) filmogéne (A) peuvent étre

totalement ou partiellement neutralisés.

Les polyméres de I’invention peuvent étre fabriqués, de maniére non limitative,
en effectuant les opérations suivantes, dans un milieu solvant alcoolique ou
hydroalcoolique, en préseﬁce d’un initiateur de radicaux libres, a une température
comprise entre 60 °C et 90 °C :

- on polymérise, d’abord, des monomeéres (i) & motif(s) hydrophile(s), afin d’obtenir un
polymere riche en motif(s) hydrophile(s) ;

- on polymérise, ensuite, le polymére riche en motif(s) hydrophile(s) ainsi obtenus avec
un mélange de monomeéres durs (ii) et de monomeres mous (iii), afin d’obtenir le
polymere filmogéne ;

les monomeres (i), (ii) et (iii) étant mis en ccuvre dans les proportions suivantes, définies

en poids par rapport au poids total des monomeéres dans le polymeére filmogéne :
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- 10450 % de monoméres (i) & motif(s) hydrophile(s) ;
- 202450 % de monoméres durs (ii), et

- 302470 % de monoméres mous (iii).

Au sens de la présente invention, on entend par « monomére a motif(s)
hydrophile(s) », des monomeéres a motif(s) acide(s) mono- et/ou dicarboxylique,
contenant 3 4 8 atomes de carbone, tels que notamment ’acide acrylique, 1’acide

méthacrylique, I’acide itaconique, et préférentiellement 1’acide acrylique.

Par « monoméres durs », on entend les méthacrylates d’alkyles linéaires en C1 a C3,
cycliques en C6 a C8 et ramifiés, choisis parmi lesdits méthacrylates formant, par
polymérisation telle que décrite dans l'ouvrage « Chimie Macromoléculaire -
G.Champetier — Edition Hermann », un homopolymeére dont la température de transition
vitreuse est supérieure a 50°C. On préfere, tout particulicrement, en tant que monomere

dur, le méthacrylate de méthyle.

Par « monoméres mous », on entend les acrylates linéaires en C1a C12, cycliques en
C6 a C7 et ramifiés, choisis parmi lesdits acrylates formant, par polymérisation telle que
décrite dans [’ouvrage « Chimie Macromoléculaire — G.Champetier — Edition
Hermann », un homopolymére dont la température de transition vitreuse est inférieure &
25°C. On préfére, tout particuliérement, en tant que monomere mous, les acrylates de

méthyle et c{’isobutyle.

Avantageusement, on met en ceuvre les monomeres (i), (ii) et (iii) dans les
proportions suivantes, définies en poids par rapport au poids total des monomeéres :
- 152430 % de monomeéres (i) & motif(s) hydrophile(s) ;
- 25240 % de monomeres durs (ii), et

- 35455 % de monoméres mous (iii).

Le polymeére filmogene obtenu par polymérisation des monomeéres (i), (ii), (iii)
est caractérisé par sa masse moléculaire devant, de préférence, étre comprise entre

40000 et 150000, et plus préférentiellement entre 80000 et 110000.
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En tant qu’initiateur de radicaux libres, on utilise, de préférence, le 2,5-bis (2-

éthylhexanoylperoxy)-2,5 diméthylhexane.

La proportion de Uinitiateur de radicaux libres est, de préférence, comprise entre
0,6 et 2 % en poids par rapport au poids des monoméres et, préférentiellement, voisine

de 1,1 %.

Le solvant utilisé, pour mettre en ceuvre le procédé selon I’invention, est

préférentiellement 1’éthanol.

La proportion de solvant est, de préférence, comprise entre --40-- et -60-- % par

rapport au poids total des monomeres.

Selon un mode particuliérement préféré du procédé conforme a I’invention, la
polymérisation est conduite & 78°C, sous un reflux de I’éthanol, dont la concentration
est comprise entre 30 et 60 %, et préférentiellement voisine de 50%, en suivant le
protocole suivant : -

- on introduit I’acide acrylique en premier dans un réacteur, le temps
d’introduction étant compris entre 20 et 45 minutes et, préférentiellement, voisin de 30
minutes, avec 18 4 20 % de la quantité totale de I'initiateur ;

- on laisse polymériser & 78° C, pendant 15 & 45 minutes et, préférentiellement,
pendant 30 minutes ;

- on introduit, ensuite, dans le réacteur, un mélange de monomeéres durs et mous,
le temps d’introduction étant compris entre 1 heure et 2 heures et, préférentiellement,
voisin de 1 heure 30, avec 80 a 82 % de la quantité totale de Iinitiateur ;

- on laisse polymériser 3 & 4 heures supplémentaires pour assurer la
consommation compléte des monomeéres.

- on dilue le milieu réactionnel par de I’éthanol, pour obtenir un polymeére

filmogeéne a 20 % de concentration.

Un autre objet de I’invention concerne des polyméres filmogeénes susceptibles
d’étre obtenus conformément au procédé conforme a ’invention de préparation de

polymeres filmogenes.
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Dans les compositions conformes & l’invention, le milieu cosmétiquement
acceptable est, de préférence, constitué par de l'eau ou un ou plusieurs solvants
cosmétiquement acceptables tels que des alcools ou des mélanges eau-solvant(s), ces

solvants étant de préférence des alcools en C,-C,.

Parmi ces alcools, on peut citer I'éthanol, l'isopropanol. L'éthanol est

particuliérement préféré.

La composition de l'invention peut également contenir au moins un additif choisi
parmi les épaississants, les tensioactifs anioniques, non ioniques, cationiques ou
amphotéres, les parfums, les conservateurs, les filtres solaires, les protéines, les
vitamines, les provitamines, les polymeéres fixants ou non fixants anioniques, non
ioniques, cationiques ou amphotéres, les huiles minérales, végétales ou synthétiques, les
céramides, les pseudocéramides, les silicones volatiles ou non, linéaires ou cycliques,
modifiées ou non et tout autre additif classiquement utilisé dans les compositions

cosmétiques destinées, notamment, & étre appliquées sur les cheveux.

De préférence, on utilisera, comme additif, un polymeére fixant anionique,

siliconé ou non.

Bien entendu, I'homme de l'art veillera 4 choisir le ou les éventuels composés a
ajouter a la composition selon l'invention de maniére telle que les propriétés
avantageuses attachées intrinséquement a la composition conforme 2 l'invention ne

soient pas ou substantiellement pas, altérées par 'addition envisagée.
p P p 2

Ces compositions peuvent se présenter sous diverses formes, comme des lotions,
des gels, des laits, des crémes, des mousses et peuvent, en particulier étre appliquées a
partir de flacons pompes ou dans des récipients aérosols, afin d'assurer une application
de la composition sous forme vaporisée ou sous forme de mousse. De telles formes de
conditionnement sont indiquées, par exemple, lorsqu'on souhaite obtenir un spray, une

laque ou une mousse pour la fixation ou le traitement des cheveux. Les compositions
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conformes a l'invention peuvent aussi se présenter sous la forme de crémes, 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
qui peut &tre choisi parmi les hydrocarbures volatils tels que le n-butane, le propane,
I'isobutane, le pentane, un hydrocarbure chloré et/ou fluoré et leurs mélanges. On peut
également utiliser en tant qu'agent propulseur le gaz carbonique, le protoxyde d'azote, le
diméthyléther (DME), l'azote, l'air comprimé. On peut aussi utiliser des mélanges de

propulseurs. De préférence, on utilise le diméthyl éther.

Avantageusement, l'agent propulseur est présent a une concentration comprise
entre 5 et 90 % en poids par rapport au poids total de la composition dans le dispositif

aérosol et, plus particuliérement, & une concentration comprise entre 10 et 60 %.

Les compositions de ’invention peuvent étre utilisées dans des produits
P

capillaires, des rouges a lévres, des vernis a ongles ou des crémes de soin.

De préférence, les compositions conformes a l'invention sont appliquées sur des

cheveux, qu’ils soient secs ou humides.

L'invention va étre plus complétement illustrée a l'aide des exemples non

limitatifs suivants.

Tous les pourcentages sont des pourcentages relatifs en poids par rapport au

poids total de la composition et m.a. signifie matiére active.

EXEMPLE :
On réalise trois compositions conformes & I’invention.
I/ Préparation des polymeéres filmogénes
1/ Préparation du polymere filmogéne P1
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Dans un réacteur de 1 litre muni d’une agitation centrale, d’un réfrigérant et d’une

arrivée d’azote, on introduit 140g d’éthanol absolu que I’on porte a reflux (78° C) en 45

minutes. A reflux, on introduit dans le réacteur, simultanément et, en 2 heures, les

coulées suivantes :

- 60g d’éthanol absolu et 2.2g de 2,5-bis(2-éthylhexanolperoxy)-2,5-diméthylhexane

- 32g d’acide acrylique + 68g de méthacrylate de méthyle + 100g d’acrylate
d’isobutyle.

A la fin des 2 ajouts, on laisse 3 heures supplémentaires & 78°C puis on laisse revenir

sous agitation a la température ambiante. On obtient une solution visqueuse de polymére

P1 a 50 % de concentration dans 1’éthanol absolu. La composition du polymere P1 est,

en pourcentage en poids par rapport au poids total de polymeére :

Acide acrylique 16 %

Méthacrylate de méthyle 34 %

Acrylate d’isobutyle 50 %

2/ Préparation du polymeére filmogéne P2

On utilise une voie de synthése identique & la précédente, sauf la coulée des monomeres,
qui est la suivante: 32g d’acide acrylique + 70g de méthacrylate de méthyle + 29¢g
d’acrylate de méthyle + 20g d’acrylate d’isobutyle. On obtient une solution visqueuse
de polymeére P2 a 50 % de concentration dans 1’éthanol absolu. La composition du

polymere P2 est, en pourcentage en poids par rapport au poids total de polymére :

Acide acrylique 16 %
Meéthacrylate de méthyle 35%
Acrylate d’isobutyle 20 %
Acrylate de méthyle 29 %

3/ Préparation du polymére filmogéne P3

Le polymére P3 est réalisé en mettant en ceuvre le procédé conforme & I’invention de
fabrication de polymére filmogéne. Dans un réacteur de 1 litre muni d’une agitation
centrale, d’un réfrigérant et d’une arrivée d’azote, on introduit 140g d’éthanol absolu
que I’on porte a reflux (78° C) en 45 minutes. On introduit au reflux et en 45 minutes le

mélange suivant : 32g d’acide acrylique + 0.4g d’initiateur + 10g d’éthanol. On laisse
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15 minutes au reflux aprés la fin de la coulée. On introduit ensuite toujours au reflux et
en 1h30 le mélange suivant: 70g de méthacrylate de méthyle + 58g d’acrylate de
méthyle + 40g d’acrylate d’isobutyle

+ 50g de 510A + 1.8 g de d’initiateur. On laisse 3 heures au reflux apres la fin de la
coulée et on dilue le milieu réactionnel pour avoir une concentration finale voisine de 20
% dans 1’éthanol. On obtient ainsi le polymére P3. La composition du polymére P3 est,

en pourcentage en poids par rapport au poids total de polymere :

Acide acrylique 16 %
Méthacrylate de méthyle 35%
Acrylate d’isobutyle 20 %
Acrylate de méthyle 29 %

1/ Préparation des compositions

Composition 1 :
Polymere P1 6 % m.a.

2-amino-2-méthyl-1-propanol

Ethanol

Composition 2 :
Polymere P2

2-amino-2-rﬁéthy1- 1-propanol
Ethanol

Composition 3 :
Polymére P3

2-amino-2-méthyl-1-propanol

Fthanol

111/ Caractérisation des compositions

Les paramétres définissant le profil mécanique des compositions sont rassemblés dans le

qs 100% neutralisation

gsp 100¢g

6 % m.a.

gs 100% neutralisation

gsp 100g

6 % m.a.
gs 100% neutralisation

gsp 100¢g

tableau I ci-aprés. L’indice acide figure également dans ce tableau I.
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Composition | Indice acide Allongement & (en|Recouvrance Recouvrance a 300
%) instantannée Ri (en|secondes, R ;5 (en

%) %)

1 124 >1500 25 35

2 124 1200 35 55

3 124 1200 48 61

On applique les compositions 1 a 3 conformes a I’invention sur des méches de

cheveux naturels eurochéitains.

Aprés conditionnement de ces compositions dans des flacons pompes et

applications de 10 pressions sur meéches de cheveux naturels de 5 grammes,

préalablement lavés et séchés, on constate que ces compositions fixent bien la coiffure,

donnent aux-cheveux un toucher gainé agréable et s’éliminent bien au shampooing.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de fabrication de polyméres filmogenes, caractérisé par le fait qu’on
effectue les opérations suivantes, dans un milieu solvant alcoolique ou hydroalcoolique,
en présence d’un initiateur de radicaux libres, a une température comprise entre 60 °C et
90 °C :

- on polymérise, d’abord, des monomeres (i) & motif(s) hydrophile(s), afin d’obtenir un
polymeére riche en motif(s) hydrophile(s) ;

- on polymérise, ensuite, le polymére riche en motif(s) hydrophiie(s) ainsi obtenus avec
un mélange de monoméres durs (ii) et de monomeres mous (iii), afin d’obtenir le
polymeére filmogene ;

les monomeres (i), (ii) et (ii1) étant mis en ceuvre dans les proportions suivantes, définies
en poids par rapport au poids total des monomeres dans le polymere filmogeéne :

- 10450 % de monoméres (i) & motif(s) hydrophile(s) ;

- 20250 % de monoméres durs (ii), et

- 302470 % de monomeéres mous (iii).

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait que les monoméres (i)
a motif(s) hydrophile(s) sont choisis parmi 1’acide acrylique, [’acide méthacrylique,

I’acide itaconique, et préférentiellement 1’acide acrylique.

3. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 ou 2, caractérisé par le

fait que le monomeére (ii) dur est le méthacrylate de méthyle.

4. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé par le fait

que le monomeres mous (iii) est choisi parmi les acrylates de méthyle et d’isobutyle.

5. Polymére filmogene susceptible d’étre obtenu conformément au procédé selon

I’'une quelconque des revendications 1 a 4.

6. Composition cosmétique comprenant un polymere conforme a la revendication
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7. Utilisation d’une composition selon la revendication 6 en cosmétique,
notamment dans des produits capillaires, des rouges a Ievres, des vernis & ongles ou des

crémes de soin.

8. Utilisation d'une composition selon la revendication 6, pour la fabrication d'un
produit cosmétique, notamment des compositions capillaires destinées au maintien ou 4

une mise en forme de la coiffure.
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