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La présente invention a pour objet un procédé d'obten-
tion de sels de colorants acides et de copolyméres porteurs de
fonctions amines tertiaires, les sels obtenus par ledit procé&dé
ainsi que les compositions de maquillage et notamment les rouges
d léevres et vernis arongles contenant comme substances colorantes
les sels obtenus par ledit procédé.

Les produits de magquillage représentent une part non
négligeable des produits dits cosmétiques mais sont trés souvent
sujets aux variations de la mode.

Il en est tout particulidrement ainsi des rouges &
lévres et des vernis d ongles qui depuis quelques années ont
retrouvé une certaine vogue. )

Malgré les nombreux perfectionnements qui ont été
apportés d ces produits de maquillage en vue de remédier &
certains de leurs inconvénients, il en subsiste toujours un qui a
considérablement entravé leur développement, il s'agit essen-
tiellement du phénoméne connu des cosmé&ticiens sous le nom de
"griffe".

Ces produits contiennent en effet des substances
colorantes qui ont tendance & teindre superficiellement la peau,
la muqueuse ou la kératine de l'ongle.

La "griffe" est donc l'aptitude & la teinture d'une
substance colorante déterminée et l'on congoit dont la nécessité
d'en diminuer les effets de fagon a ce que cette teinture reste
suffisamment faible et qu'elle soit le moins wvisible possible
aprés le démaquillage. Ceci est tout particuliérement vrai pouxr
les rouges 3 lévres qui lorsqu'ils sont appliqués en dehors de la
muqueuse des lévres ou lorsqu'ils "migrent", peuvent provoquer
des t&ches sur la mugueuse ou le pourtour des lévres en modifiant
ainsi de fagon inesthétique le contour.

On a proposé divers moyens pour remédier & cet incon-
vénient majeur des produits de maquillage sans toutefois aboutir
i des solutions satisfaisantes.

La Société déposante a en particulier proposé& dans son
brevet francgais 1.588.210 l'utilisation dans des rouges a lévres
de sels de colorants bromacides et de certaines amines telles que
la diéthanolamine, la triéthanolamine, l'amino-2 méthyl-2,
propanediol-1,3, la mono-isopropanolamine, la morpholine et la
diglycolamine. .

Toutefois de tels sels n'ont pas permis de résoudre de
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facon satisfaisante le probléme posé par la "griffe".

Aprads de nouvelles recherches dans cé domaine la
Société déposante a constaté& que d'excellents résultats pouvaient
&tre obtenus si l'on utilisait pour la salification des copo-
lyméres particuliers, porteurs de fonctions amines tertiaires, et
plus particuliérement des copolyméres comportant des motifs
porteurs de fonctions N,N-dialkylaminoalkyles.

Les essais effectués ont en effet permis de montrer
gu'en utilisant ces sels de colorants acides et de copolyméres
aminds, il &tait possible, de diminuer et voire méme de supprimer
totalement l'effet de "griffe" provoqué par l'emploi de ces
colorants dans les compositions de maquillage, telles que rouges
4 lévres, vernis 3 ongles, fards 3 joues ou 3 paupiéres, fonds de
teint et mascaras.

Par ailleurs on a constatd qu'en utilisant de tels
sels, il était possible de réaliser d'excellentes dispersions des
substances colorantes dans le corps des produits de maquillage de
telle sorte qu'il ne s'en suit aucune inégalité de fabrication
pouvant se traduire par des variations de teinte. '

Enfin on a noté aucune altération de la coloration dans
le temps, la colofation du produit de maquillage &tant prati-
quement identique & celle de la couleur conférée & l'épiderme ou
3 la kératine de l'ongle.

La présente invention a pour objet un procé&dé de
préparation de sels de colorants acides, et notamment de colo-
rants halogéno-acides, azoiques, anthragquinoniques et autres,
porteurs d'au moins une fonction acide, ce procédé consistant a

faire réagir en milieu solvant organique ledit colorant sur un

copolymére correspondant a la formule suivante:
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dans laquelle:

n est 2 ou 3 ‘

W représente une liaison - O - ou - NH -,

R1 représente H ou —CH3

R,

alkyle inférieur ayant de 1 & 3 atomes de carbone,

et R'z, identiques ou différents, représentent un radical

R3 représente un radical alkyle linéaire ou ramifié ayant de 1 &
18 atomes de carbone,
x représente de 5 3 95% en poids, de préférence de 15 3 75%,

-~

y représente de 5 & 95% en poids, de préférence de 25 a 85%,

-~

et z représente de O a 20% en poids,

X + y + z &tant égal & 100%,

et & laver le sel obtenu jusqgu'a élimination totale du colorant
non salifié. _ '

Selon l'invention la salification se fait a température
ambiante et sous forte agitation pendant un temps pouvant varier
entre environ 3 et 15h et si possible & 1l'abri de la lumiére.

La séparation du sel est de préférence réalisée par
filtration sur verre fritté et le lavage consiste d reprendre le
précipité dans un certain volume de solvant de préférence 1'étha-
nol et l'acétate d'éthyle.

Le sel est ensuite séché sous vide & température
ambiante et le rendement obtenu oscille entre 80 et 100% de la -
théorie. 7

Les produits obtenus sont trés fortement colorés et
avant usage dans les compositions. cosmétiques sont préalablement
broyés en une poudre tr&s fine de granulométrie inférieure & 250

microns.
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Le colorant est de préférence ajouté au copolymére sous
forme d'une solution ou d'une dispersion dans un solvant tel que
par exemple 1l'éthanol, l'acétate d'éthyle, le toluéne, le cyclo-
hexane, l'acé&tone, 1l'acétate de butyle etc;..

Le copolymére est de préférence présent sous forme
d'une solution dans un solvant identique ou différent de celui
utilisé pour solubiliser ou disperser le colorant. Cependant
lorsque l'on utilise une solution du colorant, le polymére peut

se présenter sous forme d'une dispersion sans pour autant influ-
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encer le rendement de la salification.

Selon un mode préféré de réalisation on utilise une

dispersion du colorant et une solution du polymére.

Parmi les différents colorants acides susceptibles

d'dtre salifiés par le procédé selon l'invention on peut en

particulier citer les colorants halogéno—-acides connus sous les
dénominations respectives de "D et C Red 21", "D et C orange 5",
"D et C Red 27", "D et C orange 10", et "D et C Red 3", ces

colorants correspondant aux formules suivantes:

(I1)
(D et C Red 21)

c1 COOH
c1 ci

Cl
(IV)
(Det C Red 17)

COOH

(I1I1)
(Det C Orange 5)

(V)
(Det C Orange 10)



5= 2480770

5
10
C02H
(VI)
15 (Det C Red 3)

Parmi les colorants acides de la série azoique sus-
ceptibles d'étre salifiés on peut citer ceux correspondant aux
formules suivantes:

20

. HO
SO3H
CH3 N =N
25 \ 7/

(VII)
(D et C Red 7 acide)

COOH

CH OH

30 HO S0,H
HO3 / \\ N =N H3C
I/ N
HO.'S
\_ 7 3 |
35
S0,H

(VIII) (IX)
(D et C Red 2) (Det C Red 4)

2w
I
2

40
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OH ‘
SO3H OH NH2
) J— iilnlliil
CH
3 \ / Hog“s%n
(X) (X1)
(D et C Red 8 acide) ) (Det C Red 33 acide)
OH
\

HO N

| SO3H
C_.H SOH
(XII) 674 P =3 (XIII)
(D et C Yellow 5 acide) (D et C Yellow 6 acide)

Parmi les colorants de la série anthaquinonique on peut

citer le colorant correspondant 3 la formule suivante:

N ‘C)/
o NH——<//’—\>— CH,
SO5H
(XIV)

(Det C Green 5 acide)
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Enfin:parmi les colorants acides ayant des structures
diverses on peut citer sans que cette énumération soit limitative
le D et C Yellow 10 (Acide), le D et C Green 3 (Acide), le D et
C Blue 1, le D et C Blue 2 et le D et C Violet 1.

Les différentes analyses effectuBes sur les sels obte-—
nus par le procédé selon l'invention ont permis de montrer que la
fixation du colorant s'effectuait dans d'excellentes conditions,
le pourcentage en colorant non fixé& étant inférieur 3 15.

Les copolyméres de formule (I) tels que dAéfinis ci-
dessus servant a salifier les colorants acides éont pour la
plupart connus et sont préparés selon les procédés classigues de
copolymérisation c'est-&-dire soit en solution dans un solvant,
soit en masse, soit encore en suspension dans un liquide inerte
ou en @mulsion. Selon l'invention on a de pré&férence utilisé 1la
polymérisation en solution dans un solvant tel que par exemple le
toluéne, l'acétate d'éthyle, 1'é&thanol etc...

Les initiateurs de copolymérisation sont des généra-
teurs de radicaux libres tels que l'azobisisobutyronitrile, les
peresters ou les systémes d'oxydoréduction.

La quantité de l'initiateur est généralement comprise

- entre 0,1 et 6% par rapport au poids total des monomd&res mis

& copolymériser.

La réaction de copolymérisation est généralement
effectuée 3 une température de l'ordre de 30 & 85°C pendant un
temps compris entre 6 et 24h.

Aprés la fin de la copolymérisation, le copolymére est
alors précipité i l1l'aide d'un solvant organique approprié tel que
par exemple le mé&thanol, l1l'heptane, 1l'éther de pétrole etc...

Lorsqu'il n'est pas possible d'obtenir une bonne préci-
pitation & l'aide d'un solvant, une autre m&thode pour isoler 1le
copolymére peut consister en la formation d'un de ses sels par
exemple avec l'acide oxalique, & filtrer le sel formé puis a
libérer le copolymére par traitement & l'aide d'une base telle
que l'ammoniaque.

Le polymére est alors repris par de 1l'éther que 1l'on
évapore & sec.

Parmi les monoméres susceptibles de conduire aux motifs
de formule (Ia) on peut citer : les acrylates et méthacrylates de
N,N-diméthylamino-2 &thyle, de N,N-diéthylamino-2 &thyle, de N,N-
diméthylamino-3 propyle, de N,N-diéthylamino-3 propyle, et les
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acrylamides et méthacrylamides de N,N-diméthylamino-2 éthyle, de
N,N-diéthylamino-2 éthyle, de N,N-dimé&thylamino-3 propyle et de
N,N-diéthylamino-3 propyle.

Parmi les monoméres susceptibles de conduire aux motifs
de formume (Ib) on peut citer les acrylates et méthacrylates de
méthyle, d'éthyle , de propyle, de butyle, d'hexyle, de décyle,
de dodécyle (lauryle) et de sté&aryle.

Le choix de ces monoméres dépend des propriétés gue
1'on souhaite conférer aux polymé@res. Ainsi le méthacrylate de
méthyle apporte une certaine dureté& alors gue le méthacrylate de
lauryle apporte de la soﬁplesse et des propriétés lipophiles.

Ces copolymé&res de formule (I) ont un poids moléculaire
compris entre 3.000 et 100.000 de préférence entre 5.000 et
70.000, ces poids méloculaires étént des poids moléculaires
moyens en nombre déterminés par osmométrie ou par tonométrie.

La présente invention a &galement pour objet les
compositions cosmétiques liquides ou solides, semi-solides
contenanf en tant que substances colorantes au moins un sel tel
qgu'obtenu par le procédé selon 1l'invention.

Ces compositions peuvent se présenter sous forme de
sticks, de pates, d'émulsions, de suspensions, de dispersions ou
de solutions et constituer des rouges 3 lé&vres, des mascaras, des
brillants & lévres, des fards a jbues, des fards a paupiéres, des
fonds de teint, des eye~liners, des poudres ou encore des vernis
3 ongles. ) 7

Dans les compositions selon l'invention la proportion
du sel est généralement comprise entre 0,1 et 20% par rapport au
poids total de la composition.

La concentration dépend bien entendu de l'intensité
de la coloration que l'on souhaite conférer.

Selon l'invention la substance colorante sous forme de
sel peut &tre associée 3 des pigments minéraux ou organiques et
notamment & des laques telles que les laques de calcium de D et C
Red n°7, les laques de baryum des D et C Red n°6 et 9, les laques
d'aluminium des D et C Red n°3 et D et C yellow n°5 et les laques
de zirconium de D et C Orange n°5. A cette liste on peut &gale-
ment inclure les D et C Red 30 et 36 qui du fait de leur inso-
lubilité dans l'eau et dans les huiles sont généralement consi--
dérés comme des pigments bien qu'ils ne se présentent pas sous
forme de laques métalliques.
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Parmi les pigments inorganiques on peut en particulier
citer: les oxydes de fer (rouge, brun, noir et jaune), de chrome,
les outremers (polysulfures d'aminosilicates), le di-oxyde de
titane, le pyrophosphate de manganése et le bleu de prusse
(ferrocyanure ferrique). Ces différents composés seuls ou en
mélange sont généralement employé&s a une concentration comprise
entre 0,1 et 40% par rapport au poids total de la composition.

Par ailleurs ces compositions peuvent égaiement con-
tenir des agents nacrants tels que l'oxychlorure de bismuth, le
mica titane et les cristaux de guanine.

Lorsque les compositions se présentent sous forme de
sticks et notamment de rouges 3 lévres, de fards 3 paupiéres ou a
joues et de fonds de teint une partie importante de ces compo-
sitions est constituée par le corps gras qui peut &tre constitué
d'une ou plusieurs cires et dans ce cas celle-ci peut &tre par
exemple: l'ozokérite, la lanoline, l'alcool de lanoline, la
lanoline hydrog&née, la lanoline acétylée, la cire de lanoline,
la cire d'abeille, la cire de Candellila, la cire microcristal-
line, la cire de Carnauba, l'alcool cétylique, 1'alcool stéary-
lique, le beurre de Cacao, les acides gras de lanoline, le
pétrolatum, les vaselines, les mono,di et tri glycérides concrets
3 25°C, les esters gras concrets & 25°C, les cires de silicone
telles que le méthyloctadécane-oxypolysiloxane et le poly(dimé-
thylsiloxy) stéaroxysiloxane, le mono&thanolamide sté@arique, la
colophane et ses dérivés tels que les abiétates de glycol et de
glycérol, les huiles hydrogénées concrétes a 25°C, les sucro-
glycérides et les oléates, myristates, lanolates, stéarates et
dihydroxystéarates de calcium, magnésium, zirconium et d'alu-
minium.

Le corps gras peut &galement &tre constitué& d'un
mélange d'au moins une cire et d'au moins une huile et dans ce
cas l'huile peut &tre par exemple : l'huile de paraffine, 1lthuile
de Purcellin, le perhydrosgual@ne, l'huile d'amande douce,
1'huile d'avocat, l'huile de calophyllum, l'huile de ricin,
1'huile de sésame, l'huile de jojoba les huiles minérales ayant
un point d'ébullition compris entre 310 et 410°C, les huiles de
silicone telles que les diméthylpolysiloxanes, l'alcool lino-
léique, l'alcool linolénique, 1l'alcool oléique, l1'huile de germes
de céréales telle que l'huile de germes de blé, le lanolate
d'isopropyle, le palmitate d'isopropyle, le myristate d'isopro-
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pyle, le myristate de butyle, le myristate de cétyle, le stéarate
d'hexadécyle, le st@arate de butyle, l'oléate de décyle, les
acétyl-glycérides, les octanoates et décanoates d'alcools et de
polyalcools tels ceux de glycol et de glycérol, les ricinoléates
d'alcools et de polYalcools tels celui Qe cétyle, l1l'alcool
isostéarylique, le lanolate d'isocétyle, l'adipate d'isopropyle,
le laurate d'héxyle et l'octyldodécanol.

De fagon générale le corps gras dans ces compositions
sous forme de stick peut représenter jusqu'a 99,9% en poids du
poids total de la composition.

Ces compositions peuvent &galement contenir d'autres
ingrédients tels gque par exemple des glycois, des polyéthyléne-
glycols, des polypropyléneglycols, des monoalcanolamides, des
polyméres non coloré&s, des charges minérales ou organiques, des
conservateurs, des filtres U.V ou d'autres additifs usuels en
cosmétique. )

7 Ces compositions sous forme de stick sont de préférence
anhydres toutefois dans certains cas elles peuvent contenir une
certaine quantité d'eau n'excédant pas généralement 40% par
rapport au poids total de la composition cosmétique.

Quand les compositions cosmétiques selon 1l'invention se
présentent sous forme semi—solides (pates ou crémes) elles
peuvent &tre soit anhydfes soit aqueuses et constituent des
mascaras, des eye-liners, des fonds de teint, des fards a joues,'
des fards & paupidres, des rouges & lé&vres, des anti-cernes,
etc... '

Lorsque ces pdtes ou crémes sont par contre agueuses,
il s'agit alors plus particuliérement d'é@mulsions du type eau-
dans—-1'huile ou huile-dans-1l'eau dont la phase grasse représente
de 1 3 98,8% en poids, la phase eau de 1 & 98,8% et l'agent
émulsionnant de 0,1 a 30%.

Ces compositions peuvent &galement contenir d'autres
ingrédients conventionnels tels que des parfums, des agents anti-
oxydants, des conservateurs, des gélifiants, des filtres U.V, des
colorants, des pigments, des agents nacrants, des polyméres non
colorés et des charges minérales ou organiques.

Lorsque les compositions se présentent sous forme d'une
poudre elles sont essentiellement constituées par une charge
minérale ou organique telle que du talc, du kaolin, des amidons,

des poudres de polyéthyléne ou des poudres de polyamide ainsi que
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des additifs tels que des liants, des colorants, etc...

De telles compositions péuvent &galement contenir
divers additifs habituels en cosmétique tels que des parfums, des
anti-oxydants, des agents conservateurs etc...

Lorsque ces compositions selon 1'invention se pré-
sentent sous forme de vernis & ongles, elles sont essentiellement
constituées de nitroceliulose et d'un polymére naturel ou syn-
thétique en solution dans un systéme solvant, cette solution
contenant &ventuellement d'autres additifs tels que des pigments
et/ou des agents nacrants.

Selon cette forme de réalisation le sel- obtenu par le
procédé selon l'invention est présent en une proportion comprise
entre 0,1 et 5% en poids.

On va maintenant donner & titre d'illustration et sans
aucun caracté@re limitatif plusieurs exemples de préparation des
sels selon l'invention ainsi que plusieurs exemples de compo-
sitions obtenues & 1l'aide de ceux-ci.

EXEMPLE 1 : Préparation du copolymére méthacrylate de N,N-dimé-
thylamino-2 éthyle (25%)-méthacrylate de méthyle 75% (Polymére a).

Dans un ballon de 1 litre muni d'un agitateur méca-
nique, d'une arrivée d'azote et d'un ré&frigérant, on introduit
112,5g de méthacrylate de méthyle, 37,5g de méthacrylate de N,N-
diméthylamino-2 éthyle et 2,5g d'azobisisobutyronitrile en so-
lution dans 150g de toluéne.

La solution est chauffé@e sous agitation pendant 5h &
go°c. Aprés refroidissement on précipite le polymére par addition
d'heptane.

Le polymére est récupéré par filtration et lavage afin
d'éliminer les monoméres résiduels.

On obtient ainsi le polymére recherché& avec un ren-
dement de 82%.

-

Les Polyméres du tableau I (Ex 2 & 7) ont &té préparés
selon le méme mode opératoire que celui décrit a l'exemple 1 ci-

dessus.
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TABLEAU I

&

Monomares Ex.2 Ex.3 Ex.4 Ex.5 Ex.6 Ex. 7

% en poids Polymére B| Polymére C| Polymé&re D| Polymére E | Polymdre F Polymére G
Méthacrylate de
N,N-dimé&thyla-
mino~2 é&thyle - 75 50 75 50 25 18
Méthacrylate de
lauryle 25 50 75
Méthacrylate de
méthyle 25 50 77
N-Vinylpyrroli-
done , : 5
Rdt % 86 20 60 58 57 82
Précipitant heptane heptane heptane * méthanol heptane

% précipitation

par formation de l'oxalate et libération du

oomOHmeHm aminé par 1l'ammoniaque.
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EXEMPLE 8 : Préparation du sel du colorant "D et C Red 21"
(formule II) et du Polymére A.

50g de colorant "D et C Red 21" sont dispersés dans
1,52 d'éthanol. On y ajoute goutte & goutte sous agitation, 200g
d'une solution éthanolique (et si nécessaire du chloroforme)
contenant 50g du Polymére A préparé selon l'exemple 1. On agite
l'ensemble pendant environ 15h 3 température ambiante et & 1l'abri
de la lumidre. On filtre sur verre fritté et on lave le produit
recueilli plusieurs fois & l'aide d'éthanol puis a l'acétate
d'éthyle jusqu'd é&limination totale du colorant non fixé.

Aprés séchage sous vide on obtient le sel recherché
avec un rendement de: 70%, le pourcentage de fixation du colorant
étant de 35,5%. Par "pourcentage de fixation" on entend la teneur

du polymére coloré en colorant acide).

Selon le mé&me mode opératoire que celui décrit a
liexemple 8 on a également préparé les sels des exemples 9 3 14
du tableau II.
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TABLEAU II

Ex. Colorants Polyméres % de mwxmmwos Rdt %
9 D et C Red 21

(Formule II) B 45 72
10 u C 46 75
11 " D 46 69
12, " E 44,5 76
13 " F 46 70
14 " G 45 65
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EXEMPLES DE COMPOSITION

EXEMPLE 13 : On prépare selon l'invention un rouge & 1&vres en

procédant au mélange des ingrédients suivants:

EXEMPLE 14 : On prépare selon 1l'invention un rouge

Cire microcristalline...... cecscscsscenean 11

(o]

Polylaurate de Vinyle...ceeeeeeeenenroones . 20
Docosanoyl-1 (&thyl-2) hexyloxy-3

\Q

PrOPaNnOl=2,. .. iieeeectessroseccasnensoocnas 20 g
Lanoline liguide.ceeeeeeesoeeesaoccneennns 9 g
Huile de XiCiNeseeecoroeceocanenveoonoones 8 g
Huile de sésame.............;............. 10 g
ACBtOglyCErid@ s taerececcsaonnaconconessss 9 g
Huile de vaselin@....cccceeeneonoesonncsens 5¢g
Alcool OlEIQUE. e s cstaoencccncenasneasansse 5g
butylhydroxytoluéne....ccceevenceoccennnaes 0,2 g
Cire de polyéthyléne...co.... ceessecacseces 2,8 g
Oxyde de fer NOir.c.ceececeoeones ceescecacsa 0,2 g
Oxyde de titane.s.eeioeeeenencececsansocaoes 1,1 g ‘
Laque d'aluminium de F.D et C Yellow 5..... 2,4 g

Laque de calcium de D et CRed 7eeveveee... 1,45 g.
Laque d'aluminium de D et C Red 3..0.vv.c... 5,3

g
Sel préparé selon l'exemple 8....ceveeonnn. 2g
Parfum....coeevicecvioceencasonncannseneaa. 0,8 g

a

lévres en

procédant au mélange des ingrédients suivants:

Cire microcristalline AUTe.eceeeseeceesoases i0 g
Lanolate d'isopropylé...................... 6 g
Alcool de lanolin€.eeeceases.. csenan veosase 6 g
Cire microcristalline molle.......... cenoen . 10 g
Lactate de myristyle.ceceeecnconeocnceasenas 8 g ‘
Lanoline 1iguide...ceeeensceceensnsnscnnenna 10 g
POlybUteNe . et ittt eceestencceacocanonncanns 20 g
Huile de SESAMe.ec.ceuceceonsoncasooacsnnnoas 10 g -
Huile de ricin.e..ceveriiieneieerncennenaa. 10 g
AlcoOl OlBIQUE .. ceveseeanenecesonconcnnnnnss 7,9 g
Huile de vaseline.u.eeeeeceeececeenscncoanens 2 g

butylhydroXytoludne eseeeeeeeeesonsoenoanans 0,1 g
oxyde de fer brun....ceeceeecneececonacnnna 2,7 g
Laque de calcium de D et C Red Teeeeoeannns 0,18 g
D et CRed 8 (sel de sodium) ..oeeeeen. ceees 1,26 g
Laque d'aluminium de D et C Red 3..vcneen.. 5,10 g
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- Oxyde de titan@.ceeceececececcsccccccccanns 1,10 g

- Sel préparé selon l'exemple 10.....ccc0cee

2

g

~ ParfUM..cssecceccacensccsanscosesssasssscnnss 0,6 g

EXEMPLE 15 : On prépare selon l'invention un brillant & 1lé&vres en

procédant au mélange des ingrédients suivants:
- Copolymére acétate de vinyle - stéarate .
ATAL1YLE 35/65 ¢ cecnneennenncanceeeenneans
Polylaurate de vinyle ...ccccveenceccccnnss

Docosanoyl-1 (&éthyl-2) hexyloxy-3

PrOPaAnOl=2..ciecenceetcssssocacencassesanss
-~ Cire de polyéthyléne...c.cecececaceeces cerecen
- Huile minérale..... secesesesssssscscsseesee
-~ Huile de Sésam@...ccoceses tassusesrrevusses
= AlCOOl 0l8IQUE.seccecsecssacsesccssvssancssns
~ ButylhydroxXytoluéne...eeeeoseecccccceccncse
~ Para-hydroxybenzoate de butyle...;.........
- Cire de polYéthyléne.......................
- Lanoline ligquide€,.c.ccecceccccccercncsensons 14
- Oxyde de titan@..eeeeceecccccccsccsansannns 0
~ D et CREA 36uvuecnrencncancncnsnnisonnnnee 1
~ Det CREd 30.ccacncecccacecssaccscccscssnns 0

~ Sel préparé selon l'exemple 8....ccececenen 0

~ PArfUMfeecencecsascosscscsesasscesconcccncnsnscs 0

5
20

1
2
5
2

g

g Qv uu aawuauwuauw

g

EXEMPLE 16 : On prépare selon l'invention un fard & joues sous

forme d'une poudre compacte en procédant au mélange des ingré-

dients suivants:

= PElCeecsseacecosacsnasscsascnscsoocsncncsnnsacas 41,6
- AmMidOmN.cseenrceccncnrsevennencccncccenacene 10
- Stéarate de ZiNCeceseseccenean ceccasns cecene 2

- Oxychlorure de bismuth.....cccceeeceeeeennns 10
- Huile de TiCiN.eeeieeeessosssocssanessssees 0,7
— Huile de vaselin@...cessecececsscanssscssaaes 3,5
~ Myristate d'isopropyle...eeeececceccassssse 0,5
~ Alcool OlBIQUE.eeveeccsessscssncnsanananansa 0,6
~ PhytOoSt8rOl...csveeseacscecsesnacencccanaases 0,3

- Oléate de polypeptideS...ccccececccaccnns .. 0,3
- Butyl hydroxyanisole......... tecececacenn .. 0,01
- Carbonate de magnésiUM..eccecscocereccccessns 0,55
- Violet de manganése........ cssecevesasenace 7

—~ Oxyde de fer.ieceesececesssessnnscsccaanscss 2

4g

Q O U @« U g Q@ g u Q@ a
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EXEMPLE 17 : On prépare selon l'invention une composition sous
forme d'une poudre en procédant au mélange des ingrédients

-17=

Mica titan€...eeeeescscsnceonans ceesessnene 20 g
Sel préparé selon l'exemple 10....... . 0,5 g
Parfum..e.ceeeereernenoenencesececcscosnncans 0,4 g

suivants:
TALC e e e esneneensencneenensencnsenencansas 77,5 g
Oxyde de ZinC.esesvecsccocnnnccscssnssansss 23,8 g
Stéarate de ZinC.ceeeeceessccsscnnnsnancses 2,1 g
Sel préparé selon l'exemple 8.....00000.... 0,3 g
Lague d'aluminium de D et C Yellow 5....... 0,7 g
Parfum...civeeeeceeecrconsnccnsscsncanns .ee 1,1 g

EXEMPLE 18 : On prépare selon l'invention une composition dite

"traceur—-liner" en procédant au mélange des ingrédients suivants:

EXEMPLE 19 : On prépare selon l'invention un fard & joues sous
forme d'une émulsion huile-dans-1l'eau en procédant au mélange des

Acide StEarigUe..cseeescscscscsssasnnsnanns lg
Huile de ricin hydrogénée..seeeceoceccseeses 3 g
Triéthanolamine..i.eeeeeececeoocsscnsanconscs 0,4 g
Méthjlhydroxy propyl celluloSe.cissccsacans 2,5¢g
Monostéarate de polyéthyléne glycol........ 12 g
Parahydroxybenzoate de méthyle...cceecseeocee 0,1 g
Parahydroxybenzoate de propyle.....cecocece 0,1 g
Parahydroxybenzoate d'éthyle...ccceeeccaces 0,1 g
Silicates & haute teneur en Mg...eseccacsso 0,5 g
Dioxyde de titane...ceeecececescccoscnscssnsns 10 g
BLEU OULTOMET et v sesesonoocnnscsoesoocoses 0,8 g
Sel préparé selon l'exemple 10.....000000css 0,3 g
Oxyde de fer Noir.seecessoscssccescscascone 2 g
Eau permutée Stérile g.SePececscccecccsosas 100 ¢

ingrédients suivants:

Acide stéariquUe..ccveeecreacecocscscosonscns 2,5g
Monostéarate de sorbitan

~

polyoxyéthyléné a l'aide de 20 moles d'oxyde

A'ethyleéne.cceeececeecreesencensaccaocsaccns 0,5 g
Huile de vaselin@....ceeeeecscsaccccccosecnse 10 g
Triéthanolamine...ceeeeesceesenesen eeerennes 1g
SOrbitoOl.eeeeeereceecanonsessesoncansansonas 5g¢g
Silicates d haute teneur en Mg...eecesnesss 3 g

Dioxyde de titan€...ccseeeeseececccccscasns 3 g

2480770
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Oxyde de fer NOir....ceeeceeccsncocscnosnas 0,1 g

Oxyde de fer JAUNC.ceeessncassceacsssanocces 3 g

Sel préparé selon l'exemple 8.....cc0c00ese 2 g

Mica titan€.ceececececasnsnesossccccncscsnss 5g
Parahydroxybenzoate de méthyle...cceeeveene 0,2 g
Parahydroxybenzoate de propyle............. 0,150 g

Eau permutée stérile g.S.Pececesccccccccccss 100 g

EXEMPLE 20 : On prépare selon l'invention un fond de teint en

procédant au mélange des ingré@dients suivants:

~ Acide stEarigUe.c.ceececesosccasscsrcncssas 5,5
- Alcool cétylique..}........................ 1,2
— Oléate de AECYle.ccveeeceanscssoscsnnsnssas 12,8
- Huile de vaseline......... secsascesnee ceses 6,1
- Stéarate de polyéthyléne lecol............ 0,7
- 2,4,4' trichloro-2'hydroxy-biphényl

BENET veeeosncsoeccasascscscsnssssesanssssss 0,15
- Triglycéride d'acide gras

saturés Clo—cls............................- 3,6
- Propyl&neglycol....ceceececcsccnnsanacecssnns 4
- TriéthanolaminN€.cceessceecccccesacsoasasccses 1
- Eau permutée sStérile....ceeececacceccacass. 84,65
- Parahydroxybenzoate de méthyle.......c.c0e. 0,2
- Parahydroxybenzoate de propyle.......c..ce.. 0,1
- Oxyde de fer jJaUnN€...cevencssnsosccns cesees 1
- Sel préparé selon l'exemple 8......00000000 0,8
-~ Oxyde de fer NoOir..ccieeeeecsennsannnes ceeen 0,2
- Dioxyde de titane rutil&......cccceeeccccns 8
EXEMPLE 21 : On prépare selon l'invention un vernis

procédans au mélange des ingrédients suivants:

Nitrocellulose 1/2 secOnd€...cceeeseacssces 12 g
Copolymére arylsulfonamide formaldéhyde.... g
CamphrE.eeeeecsorececscsctscnassonas ceeesons 2 é
Phtalate de butyle.cceeeeeeecaceenncansnane g
Acétate A'éthyle.. s iaieeeseecscoscccsnasnnse 10 g
Toluéne..................;..............;.. - 20 g
Alcool éthylique..cceeceencacss ceseencassan g
Alcool butyliguUe..ceeeeeeceecessscscancccnss g
Acétate de bUtyle.c.e et eeeceeranccensens 38 g
Bentone 27..cccecesascescscnncanns cesesssees l'g
Acide phoSPhOrigUE.csescesceneecnsonsecnnan 0,01 g

Q Q@ u Q Q

Q

o QQ Q@ Qg v Q Qv Q gy

ongles en
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Oxyde de titane...ceccoerscscsccccacscennass 0,5
Laque de zirconium de D et C Yellow 5...... 0,5
Oxyde de fer brulNecceeecsncescesseccecsscea 0,3
Sel préparé selon l'exemple 8......c000000. 0,7

g
g

2480770

EXEMPLE 22 : On prépare selon l'invention un fard 3 paupiéres

sous forme d'une émulsion eau-dans-1l'huile en procédant au

mélange des ingrédients suivants:

Ester d'acide gras saturé et de sorbitan...
Cire microcristallin€....cececeeescacncncnes

Cire d'abeilleS.ccciecerecccccsccncncnccnnos

4
5
2
Huile de paraffine.....cecee. cesenscssssens 8
Parahydroxybenzoate de méthyle..vecesoes ee. 0,3
Mica titane pigment....cceecceccecsccronccs 10
Poudre de polyéthyléne.....cveeeeececa ceoens 4,5

Sel préparé selon l'exemple 10...c0cvcceece 0,5

Eau permutée stérile g.S«Peccesscnscceascss 100

Q Q Qo u aua g aua v

EXEMPLE 23 : On prépare selon l'invention un mascara

au mélange des ingrédients suivants:

Cire de carnauba.ceceesssssccasnsssssoecassns 10

ClrESiNEeeescensscassessossoscncacssccsnnanas 9
Stéarate de triéthanolamine.....cccecoeesee 12
Hydroxyéthyl celluloS€.seececesccecss ceecesne 2
Oxyde de fer NOiTeceoseeoseccascssccasssnsne 10
Parahydroxybenzoate de méthyle.......co0cee 0,3
Mercurithiolate de sodiuM..cecececceso. ese0s.0,002
Sel préparé selon lfexemple 8...ccceveeucos 1

Fau déminéralisée go.SePeocssascesccosccnocsso 100

g Q U Qg Q@ v gy

g

en procédant

EXEMPLE 24 : On prépare selon l'invention un fond de teint anhy-

dre sous forme d'un stick en procédant au mélange des ingrédients

suivants:

~ Cire de carnauba..cc.coececcccecssscsccasanas 6
- Huile de paraffin€..c.ccecceceeccas cecesenne 22
- Lanolate A'isopropyle..cccececeeccccccccccecns 4
-~ Myristate A'isopropyle...ceceececceccncaceas 33,15
- Isononyl isononanoate..csceecescccccccccss 6
~ Parahydroxybenzoate de propyle...cceeeeeee 0,1
- Carbonate de Magnésie..cceeceecececessncseanss 6
= PalC.cisecccsncsnacaccssosscssassosssocnnes 12
~ Bioxyde de titan@..ceeececcaceccccenccssss 9
- Oxyde de fer Jaune...cesscesscsssccscnacsse 0,9

O Qv g Q agqQu Q g
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EXEMPLE 25 : On prépare selon l'invention un fard & paupiéres

sous forme d'une poudre compactée en procédant au mélange des

ingrédients suivants:

PAlC e eecaceasooeaneoncsoeassssssssnavevrsansss 14,99 g
Violet de mangantsSE€....cccecesccccccscsnnss 15 g
Sel préparé selon l'exemple 10......000000 -7 g

Oxyde de fer.ccceceeccceecnscccsssacssnncons 3
Oxychlorure de bismuth.i..sceeeaccceaccacens - 10
MiCaBS.eeeeoesasnassoseccscnsssnsascanencnsans 15
Dioxyde de tita@n€....cceceeecccccssssccccnsse 17
Carmin de cochenille...ccceceececccccccanscnncae 3
Huile de vaselin@...ececeecccscoccccsas cecee 8,7
Myristate d'isopropyle...... cesesasassroacae i,2
Alcool oléigque..... ...........3.........;}. 1,5
PRYLOSESLOLer v s envacansanssencenasessensnes 0,9
Oléate de POlypeptideS...cecescceacrccsanns 0,9
Huile derricin.................. ...... ceens _1,8
Butyl hydroxyanisole....ccceeccescccccencacns 0,01

(o T To Vo BN Vo BN Co ST JNTo Vo I To B Yo I Xo BN Co
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation-  de sels de colorants acides

porteurs d'au moins une fonction acide, caractérisé par le fait
gu'il consiste & faire réagir en milieu solvant organique ledit

colorant sur un copolym@re correspondant & la formule suivante:
— - - _ _ -

——-CH2-CH (I)

(1) (1)

(Ia)

dans laquelle:

n est 2 ou 3

W représente une liaison - O - ou = NH -,

Rl représente H ou —CH3

R2 et R'z, identiques ou différents, représentent un radical
alkyle inférieur ayant de 1 &
R3

3 18 atomes de carbone,

3 atomes de carbone,

représente un radical alkyle, linéaire ou ramifié, ayant de 1

x représente de 5 & 95% en poids, de préférence de 15 3 75%,

y représente de 5 & 95% en poids, de préférence de 25 a 85%,

et z représente de O &
x + y + z étant égal & 100%,

et & laver le sel obtenu jusqu'd élimination totale du colorant

20% en poids,

non salifié.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le
fait qu'il est réalisé a température ambiante et sous agitation
pendant un temps compris entre environ 3 et 15h.

3. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1
et 2, caractérisé par le fait que le milieu solvant organique est
un solvant unique ou un mélange de solvants pris dans le groupe

constitué par 1'éthanol, 1'acétate d'éthyle, le toluéne, le
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cyclohexane, l'acé&tone et 1l'acétate de butyle.

4. Procédé selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé par le fait que le sel obtenu est lavé a
1'aide d'un solvant tel que 1'éthanol ou l'acé&tate d'éthyle.

5. Procédé selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé par le fait que le colorant acide est un
colorant halogénoacide tels ceux connus sous les dénominations de
"D et C Red 21", "D et C Orange 5", "D et C Red 27", "D et C
Orange 10" et "D et C Red 3".

6. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1
3 4, caractérisé par le fait que le colorant acide est un colo-
rant de la série azoIque tels ceux connus sous les dénominations
de "D et C Red 7", "D et C Red 8", "D et C Red 33", "Det C
Yellow 5", "D et C Yellow 6", sous leur forme acide libre, ainsi
que le "D et C Red 2" et le "D et C Red 4".

7. Procddé selon l'une quelconque des revendications 1
a 4, caractérisé par le fait gque le colorant acide est un colo-
rant de la série anthaquinonique et notamment celui connu sous la
dénomination de "D et C Green 5".

8. Procédé selon l'une guelcongue des revendications
précédentes, caractérisé par le fait que les motifs (Ia) du
copolymére dérivent de la polymérisation de monoméres pris dans
le groupe constitué pér: les acrylates et méthacrylates de N,N-
diméthylamino—-2 é&thyle, de N,N-diéthylamino-2 éthyle, de N,N-
diméthylamino-3 propyle, de N,N-diéthylamino-3 propyle, et les
acrylamides et méthacrylamides de N,N-diméthylamino-2 &thyle, de
N,N-diéthylamino-2 é&thyle, de N,N-diméthylamino-3 propyle et de
N,N-diéthylamino-3 propyle.

9. Procédéd selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractédrisé par le- fait que les motifs (Ib) du
copolymdre dérivent de la polymérisation de monoméres pris dans
le groupe constitué par: les acrylates et méthacrylates de
méthyle, d'éthyle, de propyle, de butyle, d'héxyle, de décyle, de
dodécyle et de stéaryle.

10. Procédé selon l1l'une quelcongue des revendications
précédentes, caractérisé par le fait que les polyméres de formule
(I) ont un poids moléculaire compris entre 3.000 et 100.000 et de
préférence entre 5.000 et 70.000.

11. Sels de colorants acides obtenus selon 1'une

guelconque des revendications 1 & 10.
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12. Composition cosmétique liquide, semi~solide ou
solide, caractérisée par le fait qu'elle contient en tant que
substance colorante au moins un sel tel qu'obtenu par le procédéd
selon l'une guelconque des revendications 1 & 10.

7 13. Composition selon la revendication 12, caractérisée
par le fait que la substance colorante est comprise entre 0,1 et
20% en poids par rapport au poids total de la composition.

14. Composition selon l'une quelconques des reven-
dications 12 et 13, caractérisée par le fait qu'elle contient
également dés charges inorganigues ou organiques & une concen-—
tration comprise entre 0,1 et 40% en poids par rapport au poids
total de la composition.

15. Composition selon l'une quelcongue des revendi-
cations 12 3@ 14, caractérisée par le fait qu'elle contient en
outre des agents nacrants tels que l'oxychlorure de bismuth, le
mica titane et les cristaux de guanine.

16. Composition selon l'une quelcongue des revendi-
cations 12 3 15, caractérisée par le fait qu'elle se présente

L

sous forme de stick et contient jusqu'd 99,9% en poids d'un corps
gras constitué d'au moins une cire et &ventuellement d'au moins
une huile. '

17. Composition selon la revendication 16, caractérisée

[y

par le fait qu'elle contient jusqu'd 40% en poids d'eau par
rapport au poids total de la composition.

18. Composition selon l'une quelconque des revendi-—
cations 12 & 15, caractérisée par le fait qu'elle se présente
sous forme de pdte ou de créme anhydre ou agueuse.

19. Composition selon 1'une quelconque des revendi-
cations 12 & 15, caractérisée par le fait qu‘elle se présente
sous forme d'une émulsion eau-dans-l'huile ou huile-dans-1l'eau,
la phase grasse répresentant de 1 & 98,8% en poids, la phase eau
de 1 5 98,8% et 1'agent émulsionnant de 0,1 & 30% en poids par
rapport au poids total de la composition.

20. Composition selon l'une quelcongue des revendi-
cations 12 & 15, caractérisée par le fait qu'elle se présente
sous forme d'une poudre compacte ou libre et contient une charge
telle que du talc, du kaolin, de l'amidon, de la poudre de
polyéthyléne ou de la poudre de polyamide.

21. Composition selon l1l'une quelcongque des revendi-

cations 12 & 15, caractérisée par le fait qu'elle se présente
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sous forme d'un vernis 3 ongles et contient dans une base pour
vernis de 0,1 & 5% en poids d'au moins un sel d'un colorant acide
tel qu'obtenu selon l'une quelcongue des revendications 1 3 10.
22, Composition selon l'une quelcongue des revendi-
cations 12 3 21, caractérisée par le fait'qu'elle contient en
outre des ingrédients cosmétiques conventionnels tels que des
parfums, des agents anti-oxydants, des conservateurs et des

filtres UV.



