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COMPOSITION COSMETIQUE COMPRENANT UN POLYMERE CATIONIQUE ET UN ACIDE POLYMERIQUE,
ET PROCEDE DE TRAITEMENT COSMETIQUE.

@ La présente invention concerne une composition cos-
metique, notamment capillaire, comprenant des polyméres
cationigues comprenant au moins une fonction amine pri-
maire, secondaire ou tertiaire en association avec des aci-
des polymériques . Cette composition permet d’obtenir des
propriétés cosmétiques améliorées, avec un gain en effet
coiffant en tenue a humidité.

Linvention concerne également un procédé de traite-
ment cosmétique des matieres kératiniques, notamment
des cheveux, employant ladite composition.
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La présente invention a trait a des compositions cosmétiques, notamment capillai-
res, comprenant des polymeéres cationiques en association avec des acides orga-
niques polymériques, ainsi qu'a leur utilisation notamment en cosmétique.

Il est connu d'employer des polyméres dans le domaine cosmétique, et notam-
ment en capillaire, par exemple pour apporter de la tenue ou du coiffant a la che-
velure.

Dans le domaine des compositions capillaires dites "rincées", telles que les sham-
po0ings ou aprés-shampooings, les compositions de coloration ou de permanente,
on utilise notamment des polymeéres cationiques fonctionnalisés, comprenant des
fonctions amines, essentiellement tertiaire ou quaternaire, sous forme de chlorhy-
drate, d'acétate, ou d'alkylsulfonate, par exemple. Ces polyméres cationiques, so-
lubles dans I'eau, sont connus pour apporter une bonne cosmétique aux cheveux;
toutefois, ils n‘apportent généralement aucun effet de mise en forme des cheveux.
En outre, les propriétés cosmétiques, telles que le toucher, le démélage ou la dou-
ceur, peuvent étre améliorées.

Il n’est pas connu de polymeres apportant des propriétés coiffantes avec une cos-
métique améliorée, en mode rince.

Dans le domaine des compositions capillaires dites "non rincées", telles que les
produits de coiffage de type laques, gels ou sprays coiffants, on est constamment
a la recherche de polymeres apportant des effets coiffants, et de la tenue a la
chevelure, tout en ayant une cosmétique acceptable: démélage et toucher.

D'une maniére générale, on connait dans les produits capillaires, des polymeres a
motifs amines, tels que les polyméres a base de vinylpyrrolidone et de méthacry-
late de dimethylaminoéthyle (polymeres Gaffix). Les compositions obtenues pre-
sentent toutefois une tenue insuffisante dans le temps. On connait également des
polymeres de type Luviquat, a base de vinylimidazole quaternisée et de vinylpyrro-
lidone, qui apportent de la douceur mais épaississent les compositions.

Dans W0200209656, il est décrit des compositions capillaires comprenant des po-
lyméres hydrophobes a base d’acrylate de butyle, apportant un effet coiffant repo-
sitionnable. Dans EP1201223, on décrit des compositions capillaires comprenant
des copolymeres a base de (méth)acrylate d’'alkyles permettant de coiffer et re-
coiffer la chevelure a volontée.

Toutefois, dans ces documents, les compositions cosmétiques comprenant des
polymeres cationiques permettent d'obtenir de bonnes propriétés cosmetiques,
mais avec des effets coiffants insuffisants et un toucher et une tenue a I'humidité
de la coiffure qui ne sont pas satisfaisants.

Le but de la présente invention est donc de pallier les inconvénients de l'art anté-
rieur et de proposer des compositions cosmeétiques comprenant des polyméres qui
apportent un bon effet coiffant, notamment un effet de mise en forme du cheveu
maintenu en particulier en milieu de forte humidité; tout en conservant leurs pro-
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priétés cosmeétiques, notamment le toucher, la douceur, le volume et le démélage,
que cela soit en milieu sec (aprés séchage des cheveux), ou en milieu humide
(avant sechage).

Les polyméres employés jusqu'a présent ne permettent pas d’apporter un apport
de coiffant (discipline au cheveu) notamment en milieu humide, et plus particulie-
rement de forte humidité. Il existe donc un double probléme a résoudre : obtenir
une cosmetique améliorée en milieux sec et humide, accompagnée d'un effet de
discipline des cheveux maintenu en atmosphére humide

Un objet de la présente invention est donc une composition cosmétique compre-
nant, dans un milieu cosmeétiquement acceptable, au moins un polymére cationi-
que comprenant au moins une fonction amine primaire, secondaire ou tertiaire, et
au moins un acide polymérique comprenant au moins une fonction acide carboxy-
lique, sulfonique et/ou phosphonique,

ledit polymére cationique étant choisi parmi :

- les polyméres dits 'dérivés naturels', modifiés ou non, tels que les polysacchari-
des et notamment parmi les glucanes; les amidons modifiés ou non, en particulier
ceux issus du blé, du mais, du riz ou de la pomme de terre; 'amylose, I'amylopec-
tine, les dextrans; la cellulose et ses dérivés tels que la méthylcellulose, I'éthylhy-
droxycellulose; les mannans, les xylans, les lignines, les galactans, les galacturo-
nans, les glucomannans, les agars, les glycoaminoglucans, la gomme arabique, la
gomme de guar, I'nydroxypropyl guar, la gomme de xanthane; les chitosanes
comprenant au moins une unité correspondant a la formule générale suivante :

OH

H or—0—
OHH

H
H NH,

sous réserve que ces polyméres comprennent au moins une fonction amine;

- les polyaminoacides, homopolyméres ou copolymeéres d’acides aminés naturels
ou modifiés, de préférence portant au moins une unité choisie parmi la lysine, I'ar-
ginine et 'histidine.

Les compositions selon l'invention permettent d’obtenir des propriétés cosmeti-
ques améliorées, avec un gain en effet coiffant en tenue a I'humidité.

Ces compositions trouvent une application particulierement intéressante dans le
domaine des produits rincés, notamment shampooings, aprés-shampooings,
mousses ou lotions rincées; dans les produits de coloration, tels que produit am-
moniacal, réducteur ou produit de soin aprés coloration; dans les produits de coif-
fage tels que gels, laques, lotions, sprays.
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La présente invention a pour avantage de proposer des polyméres généeralement
véhiculables dans l'eau, c'est-a-dire solubles ou dispersibles dans l'eau, ce qui
permet de les employer de maniére avantageuse dans des compostions cosmeti-
ques, notamment capillaires, généralement a base aqueuse.

Par hydrosoluble ou soluble dans I'eau, on entend que le polymeére forme une so-
lution limpide dans I'eau, a raison d’au moins 5% en poids, a 25°C.

Par hydrodispersible ou dispersible dans I'eau, on entend que le polymere forme
dans I'eau, a une concentration de 5 % en poids, a 25°C, une suspension ou dis-
persion stable de fines particules, généralement sphériques. La taille moyenne
des particules constituant ladite dispersion est inférieure a 1 um et, plus généra-
lement, varie entre 5 et 400 nm, de préférence de 10 a 250 nm. Ces tailles de par-
ticules sont mesurées par diffusion de lumiére.

Le polymére cationique selon l'invention comprend au moins une fonction amine
primaire, secondaire ou tertiaire, ladite fonction amine devant étre préférentielle-
ment protonable a un pH choisi entre pH 1 et pH 12. Par "protonable”, on entend
que ladite fonction amine peut étre neutralisée au moins partiellement par un
agent neutralisant.

Il peut bien évidemment comprendre plusieurs fonctions amines primaires, se-
condaires et/ou tertiaires, ou un mélange de telles fonctions. Il peut également
comprendre en outre des fonctions ammonium guaternaire, voire anionigues.

Le polymeére peut étre un homopolymeére ou un copolymére, il comprend de préfé-
rence au moins trois unités répétitives; il peut étre linéaire ou ramifié, statistique, a
gradient, séquence (a blocs), voire en étoile. Il peut étre réticulé ou non réticulé.

Le polymére cationique selon l'invention est choisi parmi :

- les polyméres dits 'dérivés naturels', modifiés ou non, tels que les polysacchari-
des et notamment parmi les glucanes; les amidons modifiés ou non, en particulier
ceux issus du blé, du mais, du riz ou de la pomme de terre; 'amylose, I'amylopec-
tine, les dextrans; la cellulose et ses dérivés tels que la méthylcellulose, I'éthylhy-
droxycellulose; les mannans, les xylans, les lignines, les galactans, les galacturo-
nans, les glucomannans, les agars, les glycoaminoglucans, la gomme arabique, la
gomme de guar, I'nydroxypropy! guar, la gomme de xanthane.

Il peut également s'agir de chitosan comprenant au moins une unité correspon-
dant a la formule générale suivante :

OH
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et qui peut en outre comprendre des unités non désacetylées de formule suivante:

H NHCOCH,

De préférence, on emploie des chitosans, qui peuvent avoir une masse molécu-
laire moyenne en poids (Mw) variable, allant par exemple de 3000 a 500 000; ou
encore des dextrans par exemple de Mw compris entre 3000 a 500 000; sous ré-
serve bien évidemment que ces polyméres comprennent au moins une fonction
amine selon l'invention.

- les polyaminoacides qui peuvent étre des homopolyméres ou copolyméres
d’acides aminés naturels ou modifiés, et de préférence portant au moins une unité
choisie parmi la lysine, I'arginine et 'histidine. Ainsi, il peut s’agir de polylysine, no-
tamment poly-L(lysine) ou poly-D(lysine), de poly(arginine), de poly(histidine), ou
encore de leurs copolyméres.

De préférence, les polyaminoacides présentent une masse moléculaire moyenne
en poids (Mw) comprise entre 1000 et 200 000 g/mol, préférentiellement entre
5000 et 100 000 g/mol.

On détermine les masses molaires moyennes en poids (Mw) par chromatographie
par permeéation sur gel ou par diffusion de la lumiére, selon I'accessibilité de la
méthode (solubilité des polyméres considérés).

Ces polyméres cationiques peuvent éventuellement étre fonctionnalisés de ma-
niére a leur conférer un caractére soluble ou dispersible notamment dans le sol-
vant dans lequel ils sont destinés a étre formulés, comme par exemple I'eau, les
alcools et notamment I'éthanol, ou encore les huiles carbonées, esters, fluorées,
silicones et/ou leurs mélanges.

La composition selon l'invention comprend également au moins un acide polyme-
rique, notamment organique, qui comprend au moins une fonction acide au sens
de Bronsted, en particulier au moins une fonction acide carboxylique, sulfonique
et/ou phosphonique.

En effet, on a constaté que lorsque le polymére cationique selon l'invention est
employé dans un état au moins partiellement neutralisé (ses motifs amines sont
au moins partiellement neutralisés), a l'aide d'un agent neutralisant particulier
choisi parmi les acides polymériques au sens de l'invention, il est possible d'obte-
nir des propriétés cosmeétiques particulierement intéressantes.

Selon l'invention, il est possible de neutraliser les motifs amines primaires, se-
condaires et/ou tertiaires des monomeres entrant dans la constitution du polymeére
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cationique avant leur polymeérisation, puis de les copolymériser afin d'obtenir le po-
lymére cationique; on parle alors de pré-neutralisation. On peut également tout
d'abord polymériser I'ensemble des monoméres, puis neutraliser le polymére ca-
tionique aprés sa formation. On parle alors de neutralisation ou post-
neutralisation. De préférence, on neutralise le polymére aprés sa formation.

Par neutralisation, on entend l'action d'un acide polymérique selon l'invention,
comprenant au moins une fonction acide au sens de Bronsted, sur tout ou partie
des monomeres et/ou du polymére ci-dessus mentionné, comprenant au moins
une fonction basique (motifs amines) au sens de Bronsted.

L'agent neutralisant peut étre ajouté en une quantité de 0,01 a 3 équivalent mo-
laire, notamment 0,05 a 2,5, voire 0,1 a 2 équivalent molaire, par rapport aux fonc-
tions amines totales du polymére et/ou des monomeres.

Il est ainsi possible de neutraliser partiellement le polymeére cationique, c'est-a-dire
que I'agent neutralisant peut étre présent en une quantité nécessaire pour neutra-
liser 1 @ 99%, notamment 5 a 90%, voire 10 a 80%, des fonctions amines totales
du polymere ou des monomeres; ce qui signifie qu'il est présent en une quantité
de 0,01 a 0,99 equivalent molaire, notamment 0,05 a 0,9, voire 0,1 a 0,8 equiva-
lent molaire. Il est également possible de sur-neutraliser le polymére cationique,
c'est-a-dire que l'agent neutralisant peut étre présent en excés, en une quantité
nécessaire pour neutraliser 101 a 300%, notamment de 120 & 250%, voire de 150
a 200%, des fonctions amines totales du polymére ou des monomeéres; ceci peut
étre le cas lorsque I'on souhaite assurer au polymére une gamme de pH et/ou une
force ionique adéquate vis-a-vis des formulations envisagées. Il peut donc étre
présent en une quantité de 1,01 a 3 équivalent molaire, notamment 1,2 a 2,5,
voire 1,5 a 2 équivalent molaire, par rapport aux fonctions amines totales du poly-
mere ou des monomeres. De préférence, I'agent neutralisant est présent en une
quantité stocechiométrique par rapport aux fonctions amines totales du polymere ou
des monomeéres; il est donc présent en une quantité nécessaire pour neutraliser
100% des motifs amines du polymére ou des monoméres, soit 1 équivalent mo-
laire.

Par ailleurs, le polymére cationique peut étre neutralisé par plusieurs agents neu-
tralisants qui peuvent étre, ou pas, des acides polymériques selon l'invention; ain-
si, le polymére cationique peut étre neutralisé par un mélange comprenant un ou
plusierus acides polymériques selon l'invention et un ou plusieurs neutralisants
additionnels, qui peuvent étre choisis parmi les acides minéraux, et notamment
I'acide chlorhydrique, I'acide sulfurique, et/ou les acides organiques non polyméri-
ques, tels que l'acide tartrique, I'acide gluconique, l'acide lactique, l'acide benzoi-
que, I'acide acétique.

Préferentiellement, la nature et la quantité d'agent neutralisant, selon l'invention
et/ou additionnles le cas échéant, est déterminée par 'hnomme du métier de ma-
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niére a obtenir au final un polymére cationique soluble ou dispersible dans I'eau.
Il est bien évidemment possible d'utiliser un mélange d'acides polymériques selon
l'invention comme agent neutralisant.

Ledit acide polymérique selon l'invention est donc un polymeére; on entend par la
qu'il est un homo- ou copolymére comprenant au moins 3 unités répetitives. Il peut
étre linéaire, branché, ou a greffons, en étoiles ou dendrimere. Il peut étre statisti-
que, alterné, a gradient, a blocs (dibloc, tribloc, multiblocs); il est de préférence li-
néaire, statistique ou a blocs.

Il présente de préference une masse moléculaire en nombre (Mn) comprise entre
200 et 50000, notamment entre 250 et 20000 et plus préféré entre 300 et 10000,
voire 400 et 5000.

L'acide polymeérique comporte donc au moins une fonction acide au sens de
Bronsted, et notamment 1 a 6 fonctions acides, voire 2 a 5 fonctions acides, choi-
sies parmi les groupes acide carboxyligue (-COOH), sulfonique (-SOsH) et/ou
phosphonique (H2PQO,); lesdits groupes étant capables de protoner, totalement ou
partiellement, les fonctions amines primaire, secondaire et/ou tertiaire, du poly-
mere cationique. La ou les fonctions acides peuvent étre situées en bout de chai-
nes (aux extremités) et/ou étre réparties le long de la chaine. De préférence, au
moins une fonction acide est en bout de chaine; lorsqu'il y a deux fonctions aci-
des, elles sont de préférence chacune a une extrémite de la chaine.

Lorsque I'acide polymérique est linéaire, il comprend de préférence 1 a 3 fonctions
acides, dont I'une d’entre elle au moins a I'extrémité de la chaine. Lorsqu'il est a
greffons, branchés, en étoiles ou dendriméres, il comprend de préférence 1 a 6
fonctions acide, réparties de facon a avoir une fonction par branche. De maniéere
préférentielle, I'acide polymeérique est linéaire et comporte 2 fonctions acide, une a
chaque extrémité de la chaine. Selon un autre mode de réalisation, I'acide poly-
mérique est linéaire et comporte une seule fonction acide, terminale a I'une des
extrémités de la chaine. Selon encore un autre mode de réalisation, I'acide poly-
mérique est branché et les fonctions acides sont réparties aux extrémités des
chaines.

L'acide polymérique selon l'invention est de préférence choisi parmi les acides or-
ganiques polymériques hydrophiles, c'est-a-dire qu'il est de préférence constitué
uniguement (100%) ou au moins majoritairement, par exemple au moins 60% en
poids, d’unités repétitives hydrophiles.

Par hydrophile, on entend que les unités répétitives ont un log P inférieur ou égal
a 0,5, de préférence compris entre -8 et 0,5; notamment entre -6 et 0.

Les valeurs de log P sont connues et sont déterminées selon un test standard qui
détermine la concentration du composé dans l'octanol-1 et I'eau.

Les valeurs peuvent notamment étre calculées a l'aide du logiciel ACD (Advanced
Chemistry Development) Software solaris V4.67; elles peuvent eégalement étre ob-
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tenues a partir de Exploring QSAR : hydrophobic, electronic and steric constants
(ACS professional reference book, 1995). Il existe encore un site Internet qui four-
nit des valeurs estimées (adresse : http://esc.syrres.com/interkow/kowdemo.htm).

On donne ci-aprés le logP de certains unités bien connues, susceptibles de consti-
tuer tout ou partie de I'acide polymérique.

UNITE VALEUR FRAGMENTALE LOGP
-CH2-0O- -0.246
-CH2-CH2-0O- -0.136
-CH2-CH-OH -0.493
-CH2-CH ( OCH3)- 0.295
-CH2-CH2-CH(CH3)-O 0.684
-CH2-CH2-CH2-CH2-0O- 0.176
-CH2(OH)-CH(OH)-CH2(OH)- 2.476
-N-(COC2H5)-CH2-CH2 1.016
HC ht
e T
o=(
(0]
C o
—
HO -0.7038
r HC o, L
Lo/ %%
o)
—
HO —OH -0.7532
*—[— /o
. n *
XO\O
OH 0.1214
0. OH
HO/U
HO" 7 oH
OH -2.21345
o)
OH
/
mﬁ
HO OH -2.064
(@]
L e
Glu O\//LOH -1.1456

L'acide polymérique peut toutefois comporter des unités répétitives hydrophobes,
c'est-a-dire de log P supérieur a 0,5, mais de préférence dans un rapport (poids
moléculaire Mw des unités hydrophiles)/(Mw des unités hydrophobes) supérieur a
1, de préférence supérieur a 2.
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De maniére préférentielle, I'acide polymérique comporte uniquement des séquen-
ces (ou unités) hydrophiles, qui sont terminées aux deux ou a une seule extrémite
par une fonction acide.

L'acide polymérique peut notamment étre choisi parmi :

(i) les polyméres comprenant au moins trois unités répétitives de type polyalkylé-
nes glycols pour lesquels le groupe alkyle comprend 2 a 3 atomes de carbone, et
leurs combinaisons; on peut citer les polyéthyléneglycols, les polypropylénegly-
cols, les polyéthyleneglycol-co-propyléneglycol, les polytétraméthylenes oxyde-co-
polyéthyléneglycol (PTMO/PEG); étant entendu qu'ils comportent en outre au
moins une fonction acide (notamment carboxylique, sulfonique, et/ou phosphoni-
que);

Il peut s'agir d'homopolyméres ou de polyméres statistiques, bloc, branché ou en
étoiles; ils peuvent comprendre d'autres unités repétitives, par exemple du type
siloxane, notamment PDMS.

(i) les polyméres comportant des unités répétitives de dextran comprenant au
moins une fonction acide, notamment carboxylique, en bout de chaine; notam-
ment carboxylmeéthyldextran;

(iii) les poly(alkyloxazolines) terminees acides, de préeférence la polyméthyloxazo-
line et la polyéthyloxazoline comprenant au moins une fonction acide, par exemple
en bout de chaine;

(iv) les poly(N-methyl)sarcosines fonctionnalisées acide, notamment carboxylique;

(v) les dendriméres ou molécules hyperbranchées fonctionnalisées en surface par
des groupements acides, notamment carboxyliques; telles que par exemple les
PAMAM starburst de Dow Chemical.

Préférentiellement, I'acide polymérique est choisi parmi les polyméres comprenant
au moins trois unités repétitives de type polyalkylénes glycols pour lesquels le
groupe alkyle comprend 2 a 3 atomes de carbone, et leurs combinaisons.

On peut en particulier citer les acides polymeriques de structures suivantes :

al HOCO-(CH2CH20-)n-co-(CH,-CHR-O)m-CH,CH,COOH

b/ HOCO-CH2CH,COO-(CH2CH20-)n-co-(CH2-CHR-O)m-CH2CH,0-CO-CHyCHa-
COOH

¢/ HOCO-(CH,CH20-)n-b-(CH2-CHR-O)m-CH,CH,COOH

d/ CH30-(CH2CH20-)n-co-(CHz-CHR-O)m-CH,CH,COOH

e/ CH30-(CH2CH20-)n-b-(CH,-CHR-O)m-CH,CH,COOH

f/ CH30O-(CH2CH20-)n-co-(CH2-CHR-O)m-CH2,CH,OCO-CH,CH,COOH
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g/ CH30-(CH2CH.0-)n-b-(CH,-CHR-O)m-CH,CH,OCO-CH,CH,COOH

h/ SO3H-(CH2CH20-)n-co-(CH,-CHR-O)M-CH,CH2SOsH

i/ CH30-(CH2CH20-)n-co-(CH2-CHR-O)m-CH,CH2SOsH

jl SO3H-(CH2CH20-)n-b-(CH2-CHR-O)m-CH2CH,SO3sH

k/ CH30-(CH2CH20-)n-b-(CH2-CHR-O)m-CH2,CH2SOsH

I/ PO4H2-(CH2CH20-)n-co-(CH2-CHR-O)m-CH,CH,PO4H2

m/ CH30-(CH2CH20-)n-co-(CH2-CHR-O)m-CH2CH,PO4H,

n/ PO4H2-(CH2CH20-)n-b-(CH2-CHR-O)m-CH.CH2PO4H>

o/ CH30-(CH2CH20-)n-b-(CH,-CHR-O)M-CH,CH2PO4H;

dans lesquelles :

- le radical R, identique ou différent, représente -CHs, -(CHz)-COOH; -(CH2)x-
SOsH; (CH2)-PO4H2; avec x = 1 a 8; de préférence, R = méthyle;

- n est un entier compris entre 3 et 1000; de préférence 4 a 30;

- m est un entier compris entre 0 et 200, de préférence 0 a 15, voire 5 a 15.

Préférentiellement, I'acide polymérique est choisi parmi les structures a, ¢, d ou e;
et encore mieux parmi les poly(éthyléne glycol) biscarboxyméthyléther de struc-
ture HOCO-(CH2CH20-)n-CH,CH,COOH, avec n compris entre 3-1000.

Les polymeres cationiques neutralisés selon I'invention sont de préférence véhicu-
lables en milieu aqueux, c'est-a-dire qu'ils sont de préférence hydrosolubles ou
hydrodispersibles. La mise en solution ou en dispersion dans I'eau peut étre effec-
tuée par solubilisation directe du polymere s'il est soluble, ou bien par neutralisa-
tion des motifs amines de fagon a rendre le polymére soluble ou dispersible dans
I'eau. La mise en solution ou dispersion aqueuse peut €également s’effectuer via
une étape intermédiaire de solubilisation dans un solvant organique suivie de
I'addition d’eau avant évaporation du solvant organique. De fagon préférentielle, la
mise en solution ou en dispersion dans I'eau peut étre effectuée par mélange du
polymere sous forme pulvérulente, avec 'agent neutralisant, puis ajout d'eau.

La composition cosmeétique selon l'invention comprend de préférence 0,5 a 20%
en poids de polymére cationique, seul ou en mélange, notamment 1 a 10% en
poids, voire 2 a 5% en poids, par rapport au poids total de la composition.

La composition cosmétique selon I'invention comprend en outre un milieu cosmeé-
tiguement acceptable, c’est-a-dire compatible avec les matieres kératiniques telles
que la peau du visage ou du corps, les lévres, les cheveux, les cils, les sourcils et
les ongles.

La composition peut ainsi comprendre, un milieu hydrophile comprenant de 'eau
ou un melange d'eau et de solvant(s) organique(s) hydrophile(s) comme les al-
cools et notamment les monoalcools, linéaires ou ramifies en C1-C6, comme
I'éthanal, le tertiobutanol, le n-butanol, 'isopropanol ou le n-propanol, et les polyols
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comme la glycérine, la diglycerine, le propyléne glycol, le sorbitol, le pentyléne
glycol, et les polyéthyléne glycols, ou bien encore les éthers de glycols notamment
en C, et des aldéhydes en C,-C4 hydrophiles. L'eau ou le mélange d'eau et de
solvants organiques hydrophiles peut étre présent dans la composition selon I'in-
vention en une teneur allant de 0,1% a 99% en poids, par rapport au poids total de
la composition, et de préférence de 10% a 80% en poids.

La composition peut également comprendre une phase grasse, notamment consti-
tuée de corps gras liquides a température ambiante (25°C en général) et/ou de
corps gras solides a température ambiante tels que les cires, les corps gras pa-
teux, les gommes et leurs mélanges. Ces corps gras peuvent étre d'origine ani-
male, végétale, minérale ou synthétique. Cette phase grasse peut, en outre,
contenir des solvants organiques lipophiles.

Comme corps gras liquides a température ambiante, appelés souvent huiles, utili-
sables dans l'invention, on peut citer les huiles hydrocarbonées d'origine animale
telles que le perhydrosqualéne; les huiles hydrocarbonées végétales telles que les
triglycérides liquides d’acides gras de 4 a 10 atomes de carbone comme les trigly-
cérides des acides heptanoique ou octanoique, ou encore les huiles de tournesol,
de mais, de soja, de pépins de raisin, de sésame, d'abricot, de macadamia, de
ricin, d'avocat, les triglycérides des acides caprylique/caprique, I'huile de jojoba,
de beurre de karité ; les hydrocarbures linéaires ou ramifiés, d’origine minérale ou
synthétique tels que les huiles de paraffine et leurs dérivés, la vaseline, les poly-
décénes, le polyisobutene hydrogéné tel que le Parléam; les esters et les éthers
de synthese notamment d'acides gras comme par exemple I'huile de Purcellin, le
myristate d’isopropyle, le palmitate d'éthyl-2-hexyle, le stéarate d’octyl-2-dodécyle,
I'érucate d’octyl-2-dodécyle, lisostéarate d’isostéaryle; les esters hydroxylés
comme I'isostéaryl lactate, I'octylhydroxystéarate, I'nydroxystéarate
d’'octyldodecyle, le diisostéarylmalate, le citrate de triisocétyle, des heptanoates,
octanoates, décanoates d'alcools gras; des esters de polyol comme le dioctanoate
de propylene glycol, le diheptanoate de neopentylglycol, le diisononanoate de dié-
thyleneglycol ; et les esters du pentaerythritol; des alcools gras ayant de 12 a 26
atomes de carbone comme l'octyldodécanol, le 2-butyloctanol, le 2-hexyldécanol,
le 2-undécylpentadécanol, I'alcool oléique; les huiles fluorées partiellement hydro-
carbonees et/ou siliconées; les huiles siliconées comme les polymeéthylsiloxanes
(PDMS) volatiles ou non, linéaires ou cycliques, liquides ou pateux a température
ambiante comme les cyclométhicones, les diméthicones, comportant éventuelle-
ment un groupement phényle, comme les phényl triméthicones, les phényltrimé-
thylsiloxydiphényl siloxanes, les diphénylméthyldimethyl-trisiloxanes, les diphényl
diméthicones, les phényl diméthicones, les polyméthylphényl siloxanes; leurs mé-
langes. Ces huiles peuvent étre présentes en une teneur allant de 0,01 a 90%, et
mieux de 0,1 a 85% en poids, par rapport au poids total de la composition.

La composition selon l'invention peut également comprendre un ou plusieurs sol-
vants organiques, physiologiquement acceptables. Ces solvants peuvent étre gé-
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néralement présents en une teneur allant de 0,1 a 90%, de préférence de 0,5 a
85%, de préférence encore de 10 a 80% en poids, par rapport au poids total de la
composition, et mieux de 30 a 50%. On peut notamment citer, outre les solvants
organiques hydrophiles cités plus haut, les cétones liquides a température am-
biante tels que méthyléthylcetone, méthylisobutylcétone, diisobutylcétone,
I'isophorone, la cyclohexanone, 'acétone; les éthers de propyléne glycol liquides a
température ambiante tels que le monométhyléther de propyléne glycol, I'acétate
de monomethyléther de propyléne glycol, le mono n-butyl éther de dipropyléne
glycol; les esters a chaine courte (ayant de 3 a 8 atomes de carbone au total) tels
que l'acétate d’éthyle, I'acétate de méthyle, I'acétate de propyle, I'acétate de n-
butyle, I'acétate d’isopentyle; les éthers liquides a 25°C tels que le diéthyléther, le
diméthyléther ou le dichlorodiéthylether; les alcanes liquides a 25°C tels que le
décane, I'neptane, le dodécane, l'isododécane, le cyclohexane; les composés cy-
cliques aromatiques liquides a 25°C tels que le toluéne et le xyléne; les aldéhydes
liquides a 25°C tels que le benzaldéhyde, I'acétaldéhyde et leurs melanges.

Par cire au sens de la présente invention, on entend un compose lipophile, solide
a température ambiante (25°C), a changement d'état solide/liquide réversible,
ayant un point de fusion supérieur ou égal a 25°C pouvant aller jusqu'a 120°C. En
portant la cire a I'état liquide (fusion), il est possible de la rendre miscible aux hui-
les éventuellement présentes et de former un meélange homogene microscopi-
quement, mais en ramenant la température du mélange a la température am-
biante, on obtient une recristallisation de la cire dans les huiles du mélange. Le
point de fusion de la cire peut étre mesure a l'aide d'un calorimetre a balayage dif-
ferentiel (D.S.C.), par exemple le calorimetre vendu sous la dénomination DSC 30
par la sociéte METTLER.

Les cires peuvent étre hydrocarbonées, fluorées et/ou siliconees et étre d’origine
vegeétale, minérale, animale et/ou synthétique. En particulier, les cires présentent
un point de fusion supérieur a 30°C et mieux supérieur a 45°C. Les gommes sont
généralement des polydiméthylsiloxanes (PDMS) a haut poids moléculaire ou des
gommes de cellulose ou des polysaccharides et les corps pateux sont générale-
ment des composés hydrocarbonés comme les lanolines et leurs dérivés ou en-
core des PDMS. La nature et la quantité des corps solides sont fonction des pro-
prietés meécaniques et des textures recherchées. A titre indicatif, la composition
peut contenir de 0,1 a 50% en poids de cires, par rapport au poids total de la
composition et mieux de 1 a 30% en poids.

La composition selon l'invention peut en outre comprendre, dans une phase parti-
culaire, des pigments et/ou des nacres et/ou des charges habituellement utilisés
dans les compositions cosmétiques. La composition peut également comprendre
d'autres matiéres colorantes choisies parmi les colorants hydrosolubles ou les co-
lorants liposolubles bien connus de 'homme du métier.

La composition selon I'invention peut comprendre en outre en outre une ou plu-
sieurs charges, notamment en une teneur allant de 0,01% a 50% en poids, par
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rapport au poids total de la composition, de préférence allant de 0,02% a 30% en
poids. Les charges peuvent étre minérales ou organiques de toute forme, plaquet-
taires, sphériques ou oblongues.

La composition peut comprendre en outre un polymere additionnel tel qu'un
polymére filmogéne. Selon la présente invention, on entend par "polymére
filmogéne", un polymére apte a former a lui seul ou en présence d'un agent
auxiliaire de filmification, un film continu et adhérent sur un support, notamment
sur les matiéres kératiniques. Parmi les polymeéres filmogénes susceptibles d'étre
utilisés dans la composition de la présente invention, on peut citer les polymeres
synthétiques, de type radicalaire ou de type polycondensat, les polyméres
d'origine naturelle et leurs mélanges, en particulier les polyméres acryliques, les
polyuréthanes, les polyesters, les polyamides, les polyurées, les polymeéres
cellulosiques comme la nitrocellulose.

La composition peut également comprendre avantageusement au moins un agent
tensioactif qui est généralement présent en une quantité comprise entre 0,01% et
50% en poids, de préférence entre 0,1% et 40% et encore plus préférentiellement
entre 0,5% et 30%, par rapport au poids total de la composition. Cet agent ten-
sioactif peut étre choisi parmi les agents tensioactifs anioniques, amphoteres, non
ioniques, cationiques ou leurs mélanges.

La composition selon l'invention peut également comprendre des ingrédients cou-
ramment utilisés en cosmétique, tels que les vitamines, les parfums, les agents
nacrants, les épaississants, les gélifiants, les oligo-éléments, les adoucissants, les
séquestrants, les parfums, les agents alcalinisants ou acidifiants, les conserva-
teurs, les filtres solaires, les antioxydants, les agents anti-chutes des cheveux, les
agents antipelliculaires, les agents propulseurs, les céramides, ou leurs mélanges.
Bien entendu, I'nomme du métier veillera a choisir ce ou ces éventuels composés
complémentaires, et/ou leur quantité, de maniére telle que les propriétés avanta-
geuses de la composition selon l'invention ne soient pas, ou substantiellement
pas, altérées par l'adjonction envisageée.

La composition selon l'invention peut se présenter sous la forme d'une suspen-
sion, une dispersion notamment d’huile dans de I'eau grace a des veésicules; une
solution huileuse éventuellement épaissie voire gélifiee; une émulsion huile-dans-
eau, eau-dans-huile, ou multiple; un gel ou une mousse; un gel huileux ou émul-
sionng; une dispersion de vésicules notamment lipidiques; une lotion biphase ou
multiphase; un spray; Cette composition peut avoir I'aspect d'une lotion, d'une
créme, d'une pommade, d'une pate souple, d'un onguent, d'un solide coulé ou
moulé et notamment en stick ou en coupelle, ou encore de solide compacté.
L’homme du métier pourra choisir la forme galénique appropriée, ainsi que sa meé-
thode de préparation, sur la base de ses connaissances générales, en tenant
compte d’'une part de la nature des constituants utilisés, notamment de leur solubi-
lité dans le support, et d’autre part de I'application envisagée pour la composition.
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La composition cosmétique selon l'invention peut se présenter sous la forme d’'un
produit de soin et/ou de maquillage de la peau du corps ou du visage, des lévres,
des cils ou des ongles, d'un produit solaire ou autobronzant, d'un produit capillaire.

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.

Les compositions capillaires sont de préférence des shampooings, des gels, des
lotions de mise en plis, des lotions pour le brushing, des compositions de fixation
et de coiffage telles que les laques ou spray. Les lotions peuvent étre condition-
nées sous diverses formes, notamment dans des vaporisateurs, des flacons-
pompe ou dans des récipients aérosol afin d’assurer une application de la compo-
sition sous forme vaporisée ou sous forme de mousse.

Les compositions conformes a l'invention peuvent étre utilisées pour le lavage ou
le traitement des matiéres kératiniques telles que les cheveux, la peau, les cils, les
sourcils, les ongles, les lévres, le cuir chevelu et plus particulierement les che-
veux. Elles peuvent également se présenter sous forme d'aprés-shampooing a
rincer ou non, de compositions pour permanente, défrisage, coloration ou décolo-
ration, ou encore sous forme de compositions a rincer, a appliquer avant ou aprés
une coloration, une décoloration, une permanente ou un défrisage ou encore entre
les deux étapes d'une permanente ou d'un défrisage. Les compositions de I'inven-
tion peuvent encore se présenter sous la forme de compositions lavantes pour la
peau, et en particulier sous la forme de solutions ou de gels pour le bain ou la
douche ou de produits démaquillants. Les compositions selon l'invention peuvent
également se présenter sous forme de lotions aqueuses ou hydroalcooliques
pour le soin de la peau et/ou des cheveux.

L'invention a encore pour objet un procéde de traitement cosmétique des matieres
kératiniques, notamment de la peau du corps ou du visage, des lévres, des on-
gles, des cheveux, des cils, des sourcils, comprenant 'application sur lesdites ma-
tieres kératiniques d'une composition cosmétique telle que définie précédemment,
puis éventuellement un ringage a I'eau.

Il s'agit de préférence d'un procédeé de maintien de la coiffure, de soin capillaire ou
de lavage des cheveux.

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

Dans ces exemples, I'agent neutralisant est le CO,H-PEGCO2H, c'est-a-dire un
poly(éthylene glycol) biscarboxymethyléther de PM 600 g/mol, commercialisé par
Aldrich.

Exemple 1
On introduit 5 g de chitosan (CHIT 90 standard de Aber technologies; taux de dé-

sacétylation : 90,5%, PM = 500000) sous forme solide dans un bécher muni d’un
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barreau magnétique, puis on ajoute la quantité indiquée de CO,H-PEG-CO-H
(PM 600). On chauffe ce melange a 50°C pendant 30 minutes, puis on ajoute 70
ml d’eau. On maintient sous agitation a 60°C pendant 2 heures, puis 12 heures a
température ambiante.

On obtient les solutions de polymére suivantes:

Exemple 1a Chitosane neutralisé a 25% 13,7% MA
Exemple 1b Chitosane neutralisé a 50% 13,1% MA
Exemple 1c Chitosane neutralisé a 100% 15,4% MA

MA : matiére active

Exemple 2
On introduit 5 g de poly(lysine) sous forme lyophilisée (POLYLYSINE 25%

SOLUTION de Chisso) dans un bécher muni d’'un barreau magnétique, puis on
ajoute la quantité necessaire de CO.H-PEG-CO2H (PM 600). On agite 30 minutes
a température ambiante, avant d’introduire 55 ml d’eau. On maintient sous agita-
tion a 25°C pendant 2 heures.

On obtient les solutions de polymére suivantes:

Exemple 2a Polylysine neutralisée a 30% 20,3% MA
Exemple 2b Polylysine neutralisée a 60% 27,1% MA
Exemple 2¢ Polylysine neutralisée a 100% 34,7% MA

Exemple 3 : composition cosmétigue

On prépare une lotion coiffante ayant la composition suivante : (% en poids)
- Exemple 1a 5% MA

- Eau gsp 100%

Exemple 4 : composition cosmétique

On prépare une lotion coiffante ayant la composition suivante : (% en poids)
- Exemple 1b 5% MA

- Eau gsp 100%

Exemple 5 : composition cosmétigue

On prépare une lotion coiffante ayant la composition suivante : (% en poids)
- Exemple 1c 5% MA

- Eau gsp 100%

Exemple 6 : évaluation

On prépare la composition comparative suivante :

- terpolymere acétate de vinyle/acide crotonique/toutyl-benzoate

de vinyle (Mexomer PW de Chimex) 5¢
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On applique sur des méches de cheveux naturels de 1 g, une quantité de 4 g de
compositions des exemples 3 a 5 (invention) et de la composition comparative ci-
dessus.

On obtient les resultats suivants (évaluation sensorielle par un panel de testeurs) :

Exemple 3 | Exemple4 | Exemple 5 | Comparative
Coiffant ++++ +++ +++ +
Poudrage - - - ++
Toucher +++ ++++ ++
Tenue a 'numidité ++ ++ et

On constate que les compositions selon l'invention présentent un bon effet coif-
fant, un bon toucher et une bonne tenue a I'humidité, tout en ne générant pas de
poudrage.
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REVENDICATIONS

1. Composition cosmetique comprenant, dans un milieu cosmétiquement accepta-
ble, au moins un polymere cationique comprenant au moins une fonction amine
primaire, secondaire ou tertiaire, et au moins un acide polymérique comprenant au
moins une fonction acide carboxylique, sulfonique et/ou phosphonique,

ledit polymére cationique étant choisi parmi :

- les polymeéres dits 'dérivés naturels', modifiés ou non, tels que les polysacchari-
des et notamment parmi les glucanes; les amidons modifiés ou non, en particulier
ceux issus du blé, du mais, du riz ou de la pomme de terre; 'amylose, I'amylopec-
tine, les dextrans; la cellulose et ses dérivés tels que la méthylcellulose, I'éthylhy-
droxycellulose; les mannans, les xylans, les lignines, les galactans, les galacturo-
nans, les glucomannans, les agars, les glycoaminoglucans, la gomme arabique, la
gomme de guar, I'nydroxypropyl guar, la gomme de xanthane; les chitosanes

comprenant au moins une unité correspondant a la formule générale suivante :
OH

H or—O0—
OHH

H
H NH,

sous réserve que ces polyméres comprennent au moins une fonction amine;

- les polyaminoacides, homopolyméres ou copolyméres d’acides aminés naturels
ou modifiés, de préférence portant au moins une unité choisie parmi la lysine, I'ar-
ginine et 'histidine.

2. Composition selon la revendication 1, dans laquelle le polymére cationique est
choisi parmi la polylysine, notamment la poly-L(lysine) ou la poly-D(lysine), la
poly(arginine), la poly(histidine), ou leurs copolyméres.

3. Composition selon la revendication 1, dans laquelle le polymére cationique est

choisi parmi les chitosanes comprenant au moins une unité de formule :
OH

H or—O0—
OHH

H
H NH,

et comprenant en outre des unités non désacétylées de formule suivante:



10

15

20

25

30

35

2957789

17
OH

H or—O0—
OHH

H
H NHCOCH,

4. Composition selon I'une des revendications précédentes, dans laquelle les chi-
tosans ont une masse moléculaire moyenne en poids (Mw) allant de 3000 a 500
000; les dextrans ont une masse moléculaire moyenne en poids (Mw) comprise
entre 3000 a 500 000; les polyaminoacides ont une masse moléculaire moyenne
en poids (Mw) comprise entre 1000 et 200 000 g/mol.

5. Composition selon l'une des revendications précédentes, dans laquelle I'acide
polymérigue présente une masse moléculaire en nombre (Mn) comprise entre 200
et 50000, notamment entre 250 et 20000 et plus préféré entre 300 et 10000, voire
400 et 5000.

6. Composition selon 'une des revendications précédentes, dans laquelle I'acide
polymérigue est linéaire et comprend 1 a 3 fonctions acides, dont I'une d’entre elle
au moins a I'extremité de la chaine.

7. Composition selon l'une des revendications precédentes, dans laquelle I'acide
polymérique est choisi parmi :

(i) les polyméres comprenant au moins trois unités répétitives de type polyalkylé-
nes glycols pour lesquels le groupe alkyle comprend 2 a 3 atomes de carbone, et
leurs combinaisons;

(i) les polymeres comportant des unités répeétitives de dextran comprenant au
moins une fonction acide, notamment carboxylique, en bout de chaine;

(iii) les poly(alkyloxazolines) terminees acides, de préférence la polyméthyloxazo-
line et la polyéthyloxazoline comprenant au moins une fonction acide, par exemple
en bout de chaine;

(iv) les poly(N-methyl)sarcosines fonctionnalisées acide, notamment carboxylique;
(v) les dendriméres ou molécules hyperbranchées fonctionnalisées en surface par
des groupements acides, notamment carboxyliques.

8. Composition selon l'une des revendications precédentes, dans laquelle I'acide
polymérique est choisi parmi les polyéthyléneglycols, les polypropyléneglycols, les
polyéthyleneglycol-co-propyléneglycol, les  polytétraméthylenes  oxyde-co-
polyéthyléneglycol (PTMO/PEG); etant entendu qu'ils comportent en outre au
moins une fonction acide carboxylique, sulfonique, et/ou phosphonique.

9. Composition selon l'une des revendications precédentes, dans laquelle I'acide
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polymérique est choisi parmi :

al HOCO-(CH2CH20-)n-co-(CH,-CHR-O)m-CH,CH,COOH

b/ HOCO-CH2CH,COO-(CH2CH20-)n-co-(CH2-CHR-O)m-CH2CH,0-CO-CHyCHa-
COOH

¢/ HOCO-(CH,CH20-)n-b-(CH2-CHR-O)m-CH,CH,COOH

d/ CH30-(CH2CH20-)n-co-(CHz-CHR-O)m-CH,CH,COOH

e/ CH30-(CH2CH20-)n-b-(CH,-CHR-O)m-CH,CH,COOH

f/ CH30O-(CH2CH20-)n-co-(CH2-CHR-O)m-CH2,CH,OCO-CH,CH,COOH

g/ CH30-(CH2CH.0-)n-b-(CH,-CHR-O)m-CH,CH,OCO-CH,CH,COOH

h/ SO3H-(CH2CH20-)n-co-(CH,-CHR-O)M-CH,CH2SOsH

i/ CH30-(CH2CH20-)n-co-(CH2-CHR-O)m-CH,CH2SOsH

jl SO3H-(CH2CH20-)n-b-(CH2-CHR-O)m-CH2CH,SO3sH

k/ CH30-(CH2CH20-)n-b-(CH2-CHR-O)m-CH2,CH2SOsH

I/ PO4H2-(CH2CH20-)n-co-(CH2-CHR-O)m-CH,CH,PO4H2

m/ CH30-(CH2CH20-)n-co-(CH2-CHR-O)m-CH2CH,PO4H,

n/ PO4H2-(CH2CH20-)n-b-(CH2-CHR-O)m-CH.CH2PO4H>

o/ CH30-(CH2CH20-)n-b-(CH,-CHR-O)M-CH,CH2PO4H;

dans lesquelles :

- le radical R, identique ou différent, représente -CHs, -(CHz)x-COOH; -(CH2)x-
SOsH; (CH2)-PO4H2; avec x = 1 a 8; de préférence, R = méthyle;

- n est un entier compris entre 3 et 1000; de préférence 4 a 30;

- m est un entier compris entre 0 et 200, de préférence 0 a 15, voire 5 a 15.

10. Composition selon l'une des revendications précédentes, dans laquelle I'acide
polymérique est choisi parmi les poly(éthylene glycol) biscarboxyméthyléther de
structure HOCO-(CH2CH20O-)n-CH2,CH2COOH, avec n compris entre 3-1000.

11. Composition selon 'une des revendications précédentes, se présentant sous
la forme d’'un produit de soin et/ou de maquillage de la peau du corps ou du vi-
sage, des levres, des cils ou des ongles, d'un produit solaire ou autobronzant, d'un
produit capillaire.

12. Composition selon 'une des revendications précédentes, se présentant sous
forme d'une composition capillaire, pour le maintien de la coiffure, la mise en
forme des cheveux; pour le lavage ou le traitement des matiéres kératiniques.

13. Procédé de traitement cosmétique des matieres kératiniques, notamment de la
peau du corps ou du visage, des lévres, des ongles, des cheveux, des cils, des
sourcils, comprenant I'application sur lesdites matieres kératiniqgues d'une compo-
sition cosmeétique telle que définie a I'une des revendications 1 a 12.

14. Procédé selon la revendication 13, caractérisé en ce qu'il s'agit d'un procédé
de maintien de la coiffure, de soin capillaire ou de lavage des cheveux.
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