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@ DERIVES DE POLYAMINO-ACIDES ET LEUR UTILISATION DANS DES COMPOSITIONS DE TRAITEMENT

DES FIBRES KERATINIQUES.

@ Utilisation dans une composition cosmétique, d’au
moins un dérivé de polyamino-acide de formule générale (1)
suivante:

O

[l
RTX C—(lZH—N H

R, R;/n

dans laquelle X est -O-, -S- ou-NR4

Rqreprésente (i) un atome d’hydrogéne, (ii) un radical
alkyle en C4

-C4g, €ventuellement substitué par OH ou

, et/ou interrompu par N, O ou Si, ret r’ étant un atome
d’hydrogéne ou un radical alkyle en C4-Cg,

ou 5i, r' et r" étant un atome d’hydrogéne ou un radical alkyle en C,~C.,

{iii} -CH-COOH, s étant 0 & 4, (iv) - (CH,) ~CH-COOH,  étant 3 a 5,

(CH,) -R, NH,

Roreprésente un atome d’hydrogéne, un radical alkyle
en C1'C , 'CHQC H5, - CH2C6H5pOH, -CHZOH, -CHOH-
CHg 0U {CHg)r-NHa, ; étant 5 3 5,

R3 représente un atome d’hydrogéne ou un radical alk-
er en C1'CG,

R4 représente un atome d’hydrogéne, NH,, OH, SH, -
CHOHCHg;, -CONH,,

'CGH5OU -06H5pOH, et

n est un nombre moyen supérieur a 1 tel que le poids
moléculaire du dérivé de polyamino-acide soit compris entre
200 et 200. 000, l'unité répétitive étant soit identique pour un
méme dérivé, soit différente, R, et/ou Rgprenant alors au
moins 'une des autres significations donnees pour ces radi-
caux.

Utilisation dans le renforcement et les soins des fibres
kératiniques.
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La présente invention a pour objet l'utilisation de dérivés
de polyamino-acides dans une composition cosmétique pour le
renforcement et le soin des fibres kératiniques en particulier des
cheveux.

La présente invention a également pour objet un procédé de
traitement "direct" ou "in situ" pour le renforcement et le soin des
fibres kératiniques.

Par procédé "direct", on entend le traitement des fibres par
application sur les fibres d'une composition cosmétique contenant,
dans un véhicule cosmétiquement approprié, au moins un dérivé de
polyamino-acide préalablement synthétisé.

Par procédé "in situ", on entend le traitement des fibres a
l'aide de précurseurs donnant naissance, au sein de Eelles—ci, a un
dérivé de polyamino-acide.

Différentes classes de polyamino-acides ont été décrites, et
leur utilisation est bien connue et largement pratiquée notamment
pour leurs propriétés d'hydratation.

A ce sujet, 1l a été décrit dans la demande japonaise
JP-07/041, 467 une classe de polyamino-acides de poids moléculaire
élevé constitué essentiellement de cystéine, ainsi que le procédé de
préparation de ces polyamino-acides.

Une classe de polyamino-acides caractérisée par la présence de
fonctions thiols et/ou disulfures a également été décrite dans 1la
demande japonaise JP-06/248,072. Ces polyamino-acides réagissent avec
les liaisons thiols de 1la kératine formant ainsi des ponts
disulfures, ce qui permet de rehéusser les qualités de brillance et
de coloration de la chevelure.

Une autre classe de polyamino-acides a été décrite dans la
demande japonaise Jp-04/198,114, ceux-ci étant constitués
essentiellement d’acides aminés & chaines neutres et acides et sont
ttilisés de maniére générale en tant qu’agent hydratant.

Enfin, dans la demande frangaise FR-2533209 sont décrits des
lipopeptides amphipatiques constitués d'une chalne peptidique
hydrophile et d'une chalne hydrophobe de 8 & 24 atomes de carbone,
ainsi que leur utilisation comme agents émulsifiants de milieux non

miscibles ou pour 1l’obtention de cristaux liquides.
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Aprés de nombreuses études effectuées sur diverses classes de
polyamino-acides, on a constaté de facgon surprenante et inattendue
qu'une classe particuliére de dérivés de polyamino-acides présentait
d'importantes propriétés de renforcement des fibres kératiniques,
résultant de la formation d‘un dépdt substantiel de matériau
polypeptidique a la surface des fibres kératiniques.

L'utilisation de ces dérivés de polyamino-acides dans des
compositions cosmétiques capillaires permet par ailleurs d'améliorer
la tenue et le volume des cheveux.

La présente invention a donc pour objet 1l'utilisation, dans
une composition cosmétique pour le renforcement des fibres
kératiniques, d'au moins un dérivé de polyamino-acide de formule

générale (I) suivante

O

Il
RTX c—cl:H—N H

|
Rz R3 n (I)

dans laquelle
X est -0—-, —-S- ou -NR;
R, représente
(1) un atome d'hydrogéne, et de préférence
(ii) un radical alkyle, linéaire ou ramifié, saturé ou
insaturé, en C;-C4, éventuellement substitué par au moins un hydroxy

rl
ou un radical —N\\\ , et/ou éventuellement interrompu par au moins
r"

un hétéroatome choisi parmi N, O ou Si, r' et r", identiques ou
différents, etant un atome d’hydrogéne ou un radical alkyle en C;-Cs,

(1ii) —?H—COOH, s étant 0 & 4

(CH,) ,~R,
(iv) -(CH,),~CH-COOH, » €tant 3 a 5,
NH,
R; représente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-Cg,

—CH;CgHs, —CH,Cg¢Hsp-OH, -CH,OH, ~CHOH-CH; ou -(CH;).~NH,, . étant 3 a 5,

R; repreésente un atome d'hydrogeéne ou un radical alkyle en C;-Cg,
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R, représente un atome d'hydrogéne, =-NH;, -OH, -SH, -CHOHCHj;,
NH

4
-CONH,, =NH-C_ , HN/Y , =CgHs ou —CgHsp—OH, et
NH, \=\

n est un nombre moyen supérieur a 1 tel que le poids moléculaire
du dérivé de polyamino-acide soit compris entre 200 et 200.000,
l'unité répétitive étant soit identique pour un méme dérive, soit
différente, R; et/ou R; prenant alors au moins l'une des autres
significations données pour ces radicaux,
ou d'un sel dudit dérivé de polyamino-acide.

Selon un mode de réalisation préférée le radical R, est
différent d’un atome d’hydrogeéne.

Les polyamino-acides de formule (I) sont pour certains connus et
d'autres nouveaux.

Leur procédé d'obtention consiste en une réaction de

polycondensation entre au moins un N-carboxyanhydride de formule

R
2\ //O
CH—C
\O (IT)
N———C/’
N\
R// O

3
dans laquelle
R, et R; ont les mémes significations que celles données ci-dessus
pour la formule (I) et un composé nucléophile de formule (III)

R,-XH (III)
dans laquelle R; et X ont les mémes significations que celles données
ci-dessus pour la formule (I).

Les N-carboxyanhydrides de formule (II) sont préparés par les
néthodes usuelles en faisant réagir un D et/ou L oa-amino-acide avec
du phosgéne dans un solvant inerte tel que le dioxane ou le
tétrahydrofurane (THF).

La réaction de polycondensation est généralement réalisée a une
température comprise entre environ 0 et 120°C dans un solvant inerte
choisi parmi le benzéne, le toluéne, le chlorobenzeéne, le
dichloroéthane, le diméthylacétamide (DMAC), le diméthylformamide
(DMF), la méthyl éthyl cétone (MEC), les éthers aliphatiques tels que
1’ éther éthylique, 1’éther isopropylique, le tert-butyl méthyl éther,
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et les éthers cycliques tels que le tétrahydrofurane et le dioxane.
Toutefois, le solvant de réaction peut étre éventuellement de 1l'eau.

Dés le début de la réaction, on peut constater la formation d'un
dégagement plus ou moins important de CO,.

Aprés refroidissement éventuel du milieu réactionnel, on évapore
le solvant puis on seche sous vide le dérivé de polyamino-acide
obtenu.

Suivant la pureté obtenue, une étape de purification telle
gu'une précipitation ou une cristallisation du brut obtenu peut étre
effectuée.

Dans le procédé de préparation du dérivé de polyamino-acide
tel que décrit ci-dessus, le composé nucléophile joue 1le rdle
d'initiateur de la réaction de polycondensation. ‘

Selon un mode de réalisation préféré, la quantité en mole du
composé nucléophile de formule (III) est de 1/2-1/3000, de préférence
1/5-1/2000 par mole du N-carboxyanhydride de formule (II).

Parmi les N-carboxyanhydrides de formule (II), on peut notamment
citer

- la N-carboxyanhydride glycine,

~ la N-carboxyanhydride sarcosine,

- la N-carboxyanhydride thréonine,

- la N-carboxyanhydride sérine,

- la N-carboxyanhydride valine,

- la N-carboxyanhydride norvaline,

- la N-carboxyanhydride isoleucine,

- la N-carboxyanhydride leucine,

- la N-carboxyanhydride norleucine,

- la N-carboxyanhydride lysine,

- la N-carboxyanhydride phénylalanine,

- la N-carboxyanhydride tyrosine, et
les N-carboxyanhydrides ci-dessus éventuellement sous forme protégée.

Parmi les composés nucléophiles de formule (III), on peut
notamment citer les amines telles que le 2-amino octadécane-1,3 diol,
la 2-octyl dodécylamine, l'hexylamine, l'oléylamine, la glucamine, la
lysine, 1l'arginine, 1l'histidine, et la glutamine, les alcools sous
forme d’alcoolate tel que le méthanolate de sodium, et les thiols

tels que la cystéine.
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Les compositions selon 1l'invention peuvent se présenter sous
diverses formes et contiennent le dérivé polyamino-acide en une
proportion généralement comprise entre 0,001 et 30 %, et de
préférence entre 0,01 et 15 % en poids par rapport au poids total de
la composition.

Selon un premier mode de réalisation des compositions selon
l'invention, celles-ci se présentent sous forme d'un shampooing ou
d'une composition de soins avant ou apreés shampooing pour le
renforcement des fibres kératiniques.

Le véhicule cosmétiquement approprié de ces compositions est
soit un milieu aqueux soit un milieu hydroalcoolique contenant un
alcool tel que 1l'éthanol ou l'isopropanol. '

Les compositions sous forme d'un shampooing contiennent en outre
au moins un agent tensiocactif anionique, non-ionique, zwittérionique,
amphotére ou cationique.

La proportion en agent tensiocactif est généralement comprise
entre 0,01 et 50 % en poids, mais de préférence entre 0,05 et 30 % en
poids par rapport au poids total de la composition.

Lorsque l'on utilise un agent tensiocactif du type non-ionique,
celui-ci est généralement utilisé en une proportion comprise entre
0,1 et 40 % en poids, et de préférence entre 1 et 20 % en poids par
rapport au poids total de la composition.

Les agents tensiocactifs du type cationique, en raison de leur
plus faible pouvoir détergent, sont plus particuliérement utilisés
dans les compositions de soins avant ou apres shampooing.

Les tensioactifs susceptibles d'étre utilisés dans les
compositions selon ce mode de réalisation sont bien connus de l'état
de la technique et ont notamment été décrits dans le brevet FR-
2,728,163.

Ces compositions de soins avant ou aprés shampooing peuvent en
outre contenir un agent conditionneur.

Comme agents conditionneurs pouvant étre utilisés dans les
compositions selon l'invention, on peut citer notamment les huiles
naturelles hydrogénées ou non, les huiles synthétiques

hydrocarbonées, cycliques ou aliphatiques, linéaires ou ramifiées,
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saturées ou insaturées, telles que par exemples les poly a-oléfines,
en particulier les polydécénes et polyisobuténes, les huiles de
silicone volatiles ou non, organo-modifiées ou non, solubles ou non,
les huiles fluorées ou perfluorées, les esters gras, les esters
d'alcools polyhydriques et les glycérides.

On peut également utiliser, comme agents conditionneurs, des
cires synthétiques ou naturelles, des gommes et résines de silicone,
des protéines ou des hydrolysats de protéines quaternisés ou non ou
un mélange de ces divers agents.

Les compositions selon ce premier mode de réalisation peuvent
également contenir au moins un  additif cosmétiquement  ou
dermatologiquement acceptable choisi parmi un agent épaississant, un
polymére de type cationique, anionique, non-ionique ou amphotére, un
filtre solaire, un  céramide, un  o~hydroxyacide, un  agent
conservateur, un agent anti-microbien, un agent anti-pelliculaire, un
agent nacrant, un agent colorant, un parfum, un électrolyte ou un
agent de mise en suspension.

Les additifs sont généralement présents dans les compositions
selon l'invention en une proportion comprise entre 0,01 et 20 % en
poids, et de préférence entre 0,02 et 10 % en poids par rapport au
poids total de la composition.

Le pH des compositions selon 1l'invention est généralement
inférieur & 7 et de préférence compris entre 3 et 4,5.

Selon un second mode de réalisation des compositions selon
l'invention, celles-ci se présentent sous forme d'une composition
pour la formation d'une mousse de type anhydre ou aqueux.

Lorsque la composition de mousse est de type anhydre, celle-ci
comprend une phase grasse en tant que véhicule cosmétiquement
acceptable, un agent moussant et un agent propulseur.

La phase grasse peut étre constituée d'une huile cosmétique ou
de l'association d'une huile et d'au moins une cire.

Parmi les huiles et les cires susceptibles d'étre utilisées, on
peut notamment citer celles d'origine végétale, animale, minérale ou
synthétique. Ces huiles et cires sont bien connus de l'état de la

technique et sont notamment décrits dans le brevet FR-2,668,927.
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L'huile cosmétique ou 1le mélange d'huile et de «cire est
généralement présent en une proportion comprise entre 20 et 99 % en
poids, mais de préférence entre 25 et 85 % en poids par rapport au
poids total de la phase grasse.

Lorsque la composition de mousse est de type aqueux, celle-ci
comprend une solution aqueuse ou un mélange hydroalcoolique en tant
que véhicule cosmétiquement approprié, un agent moussant et un agent
propulseur.

Le mélange hydroalcoolique peut contenir par exemple un alcool
en C,-C, tel que 1l'éthanol ou l'isopropanol.

Lorsque l'on utilise une solution hydroalcoolique, la proportion
en alcool n'excéde pas environ 50 %, et est de préférence inférieure
& 30 % en poids par rapport au poids total de la compoéition.

Parmi les agents moussants ou tensiocactifs susceptibles d'étre
utilisés, on peut citer entre autres les tensioactifs anioniques,
non-ioniques, zwittérioniques, amphotéres ou cationiques. On peut
également citer les polymeres cationigues ou anioniques tels que ceux
décrits dans la demande de brevet FR-8207996, ou encore l'association
de polyméres cationiques et amphotéres telle que décrite dans la
demande de brevet FR-9602125.

La proportion en agent moussant peut étre comprise entre 0,05 et
20 % en poids, de préférence entre 0,2 et 10 % en poids, et plus
particulieérement comprise entre 0,25 et 5 % en poids par rapport au
poids total de la composition.

Les compositions de mousse de type aqueux peuvent également
contenir un agent plastifiant en une proportion comprise entre 0,01
et 16 % en poids par rapport au poids total de la composition.

Les agents plastifiants susceptibles d'étre utilisés sont bien
connus et sont notamment décrits dans le brevet FR-2,719,995.

Parmi les ingrédients susceptibles d'étre ajoutés dans les
compositions de mousse, on peut citer les colorants ayant pour
fonction de colorer la composition elle-méme ou les cheveux, les
agents conservateurs, les agents séquestrants, les agents régulateurs
du pH, les parfums, les vitamines, les extraits végétaux et animaux,
les silicones, les filtres solaires, et d'autres agents traitants des

fibres kératiniques.
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Parmi les agents propulseurs utilisés de préférence dans ces
compositions de mousse, on peut citer par exemple l'air comprimé, le
dioxyde de carbone, le protoxyde d’azote, l'azote, l'oxyde nitreux,
le diméthyléther, les hydrocarbures aliphatiques liquéfiables tels
que le propane, les butanes dont 1l'isobutane, le pentane,
1l'isopentane, le néopentane, et leurs mélanges, les hydrocarbures
chlorés et/ou fluorés ou leurs mélanges.

Parmi les hydrocarbures chlorés et/ou fluorés, on peut citer 1le
monochlorodifluorométhane, le dichlorodifluorométhane, le mono-
chlorodifluoroéthane le 1,1-difluoroéthane, et le dichloro-
tétrafluoroéthane, ainsi que leurs mélanges et en particulier le
mélange de monochlorodifluorométhane-monochlorodifluoroéthane (40/60)
ainsi que le mélange de dichlorodifluorométhané—dichlorotétra—
fluoroéthane (60/40).

La proportion en agent propulseur utilisée n'est pas critique
mais elle détermine la densité de la mousse produite. Plus la
proportion en agent propulseur est élevée, plus la densité de la
mousse est faible. Généralement, les densités de mousse sont situées
dans le domaine d'environ 0,02 a environ 0,20 g/cm3 et de préférence
d'environ 0,05 & environ 0,15 g/cm’.

La proportion en agent propulseur est généralement comprise
entre 1 et 20 % en poids par rapport au poids total de la composition
aérosol, et de préférence entre 5 et 15 %.

La pression interne dans le récipient aérosol est généralement
comprise entre environ 1 et 4 bars (105 a 4.10° Pa.).

Tout type de récipient et systéme de valve pour mousse aérosol
est approprié pour la mise en ceuvre de l'invention selon cette forme
de réalisation.

Selon un troisiéme mode de réalisation des compositions selon
l'invention, celles-ci se présentent sous forme d'une dispersion ou
d'une émulsion du type huile-dans-1'eau ou eau-dans-l'huile, et plus
particuliérement sous forme d'une microémulsion ou gel.

La phase aqueuse est généralement présente en une proportion
comprise entre 60 et 90 % pour les émulsions huile-dans-l'eau, et
entre 30 et 60 % pour les émulsions eau-dans-1l'huile, en poids par

rapport au poids total de la composition.



10

15

20

25

30

35

2776510

La phase grasse est généralement présente en une proportion
comprise entre 5 et 25 % pour les émulsions de type huile-dans-l'eau,
et comprise entre 30 et 50 % pour les émulsions de type eau-dans-
l'huile, en poids par rapport au poids total de la composition.

La phase grasse est constituée d'au moins une huile cosmétique
ou d'un mélange d’au moins une huile et d’au moins une cire, celles-
ci étant d’origine minérale, végétale, animale, ou synthétique,
telles que décrites dans le brevet FR-2,668,927.

Parmi les agents émulsionnants susceptibles d'étre utilisés dans
les compositions sous forme d'émulsion huile-dans-l'eau, on peut
citer entre autres le laurylsulfate, le stéarate de triéthanolamine,
ou les alcools gras tels que 1l'alcool stéarylique ou 1l'alcool
cétylique. '

Parmi les agents émulsionnants susceptibles d'étre utilisés dans
les compositions sous forme d'émulsion eau-dans-l'huile, on peut
citer entre autres les esters de glycérol, les alcools éthoxylés, la
lanoline, l'alcool de lanoline, le cholestérol et les divers oléates
de sorbitan.

Les agents émulsionnants sont généralement présents en une
proportion comprise entre 1 et 10 % en poids par rapport au poids
total de la composition.

Selon ce mode de réalisation, les compositions sont de
préférence des microémulsions transparentes ou des gels, et
contiennent un excés d'agent émulsionnant et au moins une huile
minérale de faible viscosité.

Les huiles minérales susceptibles d'étre utilisées dans les
compositions de gels présentent des chaines carbonées de faible
longueur et sont présentes en une proportion comprise entre 15 et
20 % en poids par rapport au poids total de la composition.

Parmi les émulsionnants des compositions sous forme de gels, on
peut notamment citer 1l'éther polyoxyéthylé et 1l'alcool oléylique ou
son ester phosphonique, 1l'alcool laurylique polyéthoxylé, 1l'alcool
oléylique polyéthoxylé, 1l'alcool <cétylique oxyéthylé, et divers
polyoxyéthyléne glycols d'acides gras.

Les compositions sous forme de gels peuvent également contenir

un agent de couplage tel que le 2-éthylhexane 1,3-diol, un alcool
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_lo_

polyhydrique tel que le sorbitol, un polyéthyléne glycol, la lanoline
ou l'alcool de lanoline ainsi que des conservateurs.

Selon un quatriéme mode de réalisation des compositions selon
l'invention, celles-ci ce présentent sous forme d'une lotion.

Le véhicule de ces lotions est soit une solution aqueuse soit
une solution hydroalcoolique contenant en partie sensiblement égale
de l'eau déionisée et un alcool tel que 1l'éthanol ou l'isopropanocl.

Les lotions peuvent en outre contenir au moins une substance
choisie parmi un ester d'isopropyle, un polyalkyléne glycol ou son
oléate.

Selon un dernier mode de réalisation des compositions selon
l'invention, celles—-ci se présentent sous forme d'une laque et plus
particuliérement d'une laque capillaire aérosol. '

Le véhicule cosmétiquement acceptable généralement utilisé dans
les laques est constitué d'un alcool tel que 1l'éthanocl ou
1'isopropancl ou d'un mélange hydroalcoolique.

Les laques selon ce mode particulier de réalisation contiennent
en outre au moins une résine filmogéne, au moins un agent
plastifiant, ainsi qu'un agent propulseur.

Les résines filmogénes utilisées dans les laques sont bien
connues de l'état de la technique et on peut notamment citer celles
décrites dans le brevet FR-2,684,874, et elles sont de préférence
présentes en une proportion de 3 & 6 % en poids par rapport au poids
total de la composition.

Parmi les agents plastifiants préférés, on peut notamment citer
les éthers de glycol, l'alcool benzylique, le citrate de triéthyle,
le 1,3-butyléneglycol et le carbonate de propyléne, présents en une
proportion comprise entre X et Y% en poids par rapport au poids total
de la composition.

L'agent propulseur des laques peut étre choisi parmi au moins un
des agents énumérés ci-dessus pour la réalisation des compositions
sous forme d'une mousse.

Les laques selon ce mode de réalisation peuvent également
contenir d'autres ingrédients conventionnels tels que des inhibiteurs
de corrosion, des agents adoucissants, des parfums, des silicones,
des filtres solaires, des colorants, des conservateurs, des agents

anti-mousse, ainsi que des vitamines.
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- 11 -

Aprés introduction de la composition ou "jus" dans un récipient
approprié, celui-ci est muni d'un systéme de valve et de diffusion
approprié.

parmi les valves pouvant étre utilisées, on peut notamment citer
celles décrites dans le brevet FR-2,382,637.

La présente invention a également pour objet un procédé de
traitement et de soins réparateurs des fibres kératiniques, désigné
ci-dessus par procédé de traitement "direct", celui-ci consistant a
appliquer sur les fibres kératiniques une composition telle que
définie précédemment contenant au moins un dérivé de polyamino-acide
et a laisser agir la composition, puis a rincer éventuellement les
fibres kératinigues.

Selon un mode de réalisation particuliérement préféré du procédé
de traitement et de soins réparateurs des fibres kératiniques,
désigné ci-dessus par procédé de traitement "in situ”, le dérivé de
polyamino-acide de formule (I) est formé "in situ”, c'est-a-dire
directement sur les fibres kératiniques que 1l'on soumet au
traitement, a l'aide de précurseurs donnant naissance au dérivé de
polyamino—acide.

Ces précurseurs sont d'une part un N-carboxyanhydride de formule
(II) et, d'autre part, un composé nucléophile de formule (III) qui,
pour la réalisation du traitement, se présentent sous forme d'un
conditionnement en deux parties.

La premiére partie contient, sous forme solide, ou diluée dans
un véhicule cosmétiquement acceptable, au moins un N-carboxyanhydride
de formule (II), et 1la deuxiéeme partie contient wun composé
nucléophile de formule (III), sous forme solide, ou diluée dans un
véhicule cosmétiquement acceptable.

Le véhicule cosmétiquement acceptable du N-carboxy-anhydride de
formule (II) est un solvant organique, de l'eau ou un mélange de
ceux-ci. Le véhicule cosmétiquement acceptable du composé nucléophile
de formule (III) est de préférence de 1l'eau.

Le procédé de traitement "in situ" consiste dans un premier
temps a appliquer sur les cheveux, éventuellement préalablement
humidifiés, la premiére partie du conditionnement, apres dilution

Y

éventuelle & l'aide d'un milieu liquide, puis dans un deuxiéme temps,
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a appliquer la deuxiéme partie du conditionnement également apres
dilution éventuelle, notamment a base d'eau.

Selon ce procédé, on peut, si on le souhaite, réaliser
préalablement le mélange des deux parties et appliquer 1la solution
obtenue directement sur les cheveux.

On procéde ensuite a la friction des cheveux, ce qui provoque,
en milieu aqueux, la polycondensation des précurseurs en un dérivé de
polyamino-acide. La polycondensation est généralement compléte aprés
un temps d'environ 2 a 30 minutes.

Aprés ce laps de temps, les cheveux sont rincés et
éventuellement soumis a un shampooing.

On va maintenant donner & titre d'illustration des exemples de
préparation des dérivés de polyamino-acides ainsi que‘des exemples de

compositions cosmétiques et de procédé de traitement des cheveux.

EXEMPLES

Exemple 1

Préparation du polyamino-acide de formule (I) dans laquelle

R, = C,sH,,CH(OH)-CH— , X = -NH-, R, = H, Ry = -CH; et n = 14,2.
H,OH

Dans un réacteur de 1 litre, équipé d'un réfrigérant, d'un
thermométre, d'une arrivée d'azote, d'une ampoule d'addition et
d'un agitateur, on met en suspension 46 g (0,4 mole) de N-
carboxyanhydride sarcosine dans 250 cm’ de toluéne sous atmosphére
d'azote. On ajoute ensuite, paf petites fractions, une suspension
de 8,2 g (0,027 mole) de (D/L, érythro-thréo) 2-amino ocadécane-—
1,3 diol dans 250 cm’ de toluéne. Aprés la fin de l'addition, on
porte le mélange réactionnel a 80°C pendant environ 3 heures. On
laisse ensuite refroidir & température ambiante et on ajoute
200 cm® d'éthanol (98°C) pour solubiliser le milieu.

Aprés évaporation des solvants sous pression réduite et
séchage sous vide, on obtient 34,5 g d'une poudre de couleur
marron.

L'indice "n" a été déterminé par RMN.

Selon le méme mode opératoire que ci-dessus en faisant varier

la proportion de (DL) 2-amino octadécane-1,3 diol, on a obtenu des
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dérivés de polyamino-acides ayant la méme structure mais ayant les
indices "n" suivants

Exemple 1(a) : n = 9,8

Exemple 1(b) : n = 7,6

Exemple 2
Préparation du polyamino-acide de formule (I) dans laquelle
R, = C,,H,,~CH-CH>— , X = -NH-, R, = H, Ry = -CH; et n = 14.

817

Dans un réacteur de 1 litre, équipé d'un réfrigérant, d'un
thermomeétre, d'une arrivée d'azote, d'une ampoule d'addition et
d'un agitateur, on met en suspension 46 g (0h4 mole) de N-
carboxyanhydride sarcosine dans 500 cm’ de toluéne. On ajoute
ensuite, goutte a goutte, 8,1 g (0,027 mole) de 2-octyl
dodécylamine. Aprés la fin de 1l'addition, on porte le mélange a
80°C pendant environ 2 heures. On laisse ensuite refroidir a
température ambiante puis ajoute 50 cm’® d'éthanol (95°C). Aprés
évaporation des solvants sous pression réduite et séchage sous
vide, on obtient 36,7 g d'une poudre de couleur marron.

L'indice "n" a été déterminé par RMN.

Selon le méme mode opératoire que ci-dessus, mais en faisant
varier la proportion de 2-octyl dodécylamine, on a obtenu des
dérivés de polyamino-acides ayant la méme structure mais ayant les
indices "n" suivants

Exemple 2(a) : n = 9,6

Exemple 2(b) : n = 7,4

Exemple 3
Préparaticn du polyamino-acide de formule (I) dans laquelle

R1 = C15H33, X = "IVIV-, R2 = H, R3 = "CH3 et n = 7,2.

Ce polyamino-acide est obtenu selon le méme mode opératoire
que celul décrit a 1l'exemple 2 mais en faisant réagir 12 g
(0,05 mole) d'hexadécylamine avec la N-carboxyanhydride sarcosine.
Aprés évaporation des solvants et séchage sous vide, on

obtient 40g d'une poudre.
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En faisant varier la proportion d'hexadécylamine, on a obtenu
les dérivés de polyamino-acides ayant la méme structure mais ayant
la méme structure mais ayant les indices "n" suivants
Exemple 3(a) : n = 9,2
12,5

I

Exemple 3(b) : n

Exemple 4
Préparation d‘un dérivé de polyamino-acide de formule (I) dans

laquelle R; = CgH;7—=CH=CH-CgH16—, X = -NH-, R, = H, R; = -CH; et n=7,4.

Ce polyamino-acide est obtenu selon le méme mode opératoire
que celui décrit & l'exemple 2 mais en faisant réagir 13 g
(0,05 mole) d'oléylamine avec la N—carboxyanhydride'sarcosine.

Aprés évaporation des solvants et séchage sous vide, on
obtient 42g d'une poudre.

En faisant varier la proportion d'oléylamine, on a obtenu les
dérivés de polyamino-acides ayant la méme structure mais ayant la
méme structure mais ayant les indices "n" suivants

Exemple 4(a) : n = 10,5

Exemple 4(b) : n = 13,2

Exemple 5

Préparation du polyamino-acide de formule (I) dans laquelle
R, = Hooc_i’[{- (CH,b + X = -NH-, R, = H, Ry = -CH; et n = 12,1.
H

Dans un erlenmeyer de 500 mL sous agitation, on introduit 10 g
(0,08 mole) de N-carboxyanhydride sarcosine puis ajoute 100 e’ d'eau
distillée (pH 6,7) et en une seule fois 1 g (0,006 mole) de lysine.

Un dégagement important de CO, se produit et 1'on poursuit
l'agitation du mélange pendant environ 30 minutes a température
ambiante. Aprés évaporation de l'eau sous pression réduite et séchage
sous vide, on obtient 6,7 g d'une poudre de couleur brune.

L'indice "n" a été déterminé par RMN.

Selon le méme mode opératoire que ci-dessus, mais en faisant

varier la proportion de lysine, on a obtenu des dérivés de
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polyamino-acides ayant la méme structure mais ayant les indices
"n" théoriques suivants

Exemple 5(a) : n = 50

Exemple 5(b) : n = 25

Exemple 5(c) : n = 6

Exemple 5(d) : n = 3

Exemple 6
Préparation du polyamino-acide de formule (I) dans laquelle

R, = HOOC—i,H—CH:—- , X =5, R = H, Ry = ~CH;
H,
et n = 13 (indice théorique).
Ce polyamino-acide est obtenu selon le méme mode opératoire
que celui décrit a l'exemple 5 mais en remplagant la lysine par la

quantité molaire correspondante de cystéine.

Exgggle 7

Préparation du polyamino-acide de formule (I) dans laquelle
R, = H,N-C-NH- (CHj5—CH— , X = ~NH-, Ry = H, R; = ~CH;
iH OOH
et n = 12 (indice théorique).
Ce polyamino-acide est obtenu selon le méme mode opératoire
que celui décrit & l'exemple 5 mais en remplacant la lysine par la

quantité molaire correspondante d'arginine.

Exgggle 8

Préparation du polyamino-acide de formule (I) dans laquelle

R, = W@"CHz—?H“— , X = -NH-, R, = H, R; = -CH;

N COOH
et n = 12 (indice théorique).
Ce polyamino-acide est obtenu selon le méme mode opératoire

que celui décrit & l'exemple 5 mais en remplacgant la lysine par la

quantité molaire correspondante d'histidine.
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Exemple 9

Préparation du polyamino-acide de formule (I) dans laquelle

R, = NHz-j- (CH;)TFH
COOH

’ X = -NH-, R2 = H, R_'i = _CH_;

et n = 13 (indice théorique).
Ce polyamino-acide est obtenu selon le méme mode opératoire
que celui décrit a l'exemple 5 mais en remplacant la lysine par la

quantité molaire correspondante de glutamine.

ExemBle 10

Préparation du polyamino-acide de formule (I) dans laquelle
OH ‘
R, = OHCHZ—f‘H—fH—CH—CH—CHé—— , X = -NH-, R, = H, Ry = —CH;
OH OH OH
et n =12 (indice théorique).
Ce polyamino-acide est obtenu selon le méme mode opératoire
que celui décrit a l'exemple 5 mais en remplacant la lysine par la

quantité molaire correspondante de glucamine.

EXEMPLES DE COMPOSITION COSMETIQUE

On a préparé les formulations suivantes pour le soin et le

traitement des cheveux

Exemple 11 : Shampooing

- Lauryl éther sulfate de sodium (28 % M.A.)

....... 75 g
- Monoisopropanolamide d'acide de coprah vendu
par la Société Albright et Wilson sous la
dénomination "Empilan CIS®".........ccccoiiiiiiiiiiiiniiinnn. lg
- Polyamino-acide de l'exemple 5......................... lg
S B AU S i P e i e 100 g

Le shampooing ainsi formulé est d'aspect limpide.
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Exemple 12 : Soin apres-shampooing & rincer

Méthosulfate de l-méthyl 2-suif 3-sulfamido
éthylimidazolium/propéne glycol (75/25)

vendu par la Société Witco sous la

dénomination "REWOQUAT W7SPG®" ... 2 g M.A
Polyamino-acide de l'exemple S............................ 0,5 g
Mélange d'alcool cétylique et cétyl

stéarylique oxyéthyléné ............cooioiiiiiiiiiiiiiiiiii.. 3 g
Conservateur, parfum qg.s.

pH spontané de 5,2

B AU S Pt i 100 g

Exemple 13 : Shampooing

Lauryl éther sulfate de sodium (28 % M.A.)...... 60 g
CoCOYL bALAINE i e s 9g
Polyamino-acide de l'exemple l.................ccccoiiiinnn, 0,5 g

Conservateur, parfum (g.s.
HCl g.s. pH 6
JF=10 B« (= T o TSRS 100 g

Le shampooing ainsi formulé est opalescent.

Exemple 14 : Lotion démélante a rincer

Chlorure de béhényltriméthylammonium a 80 %

dans un mélange eau/isopropanol (15/85)

vendu par la Société Toho sous la

dénomination "CATINAL DC 50®" ..........cccooiiiiiiiniin... 0,5 g M.A.
Polyamino-acide de l'exemple 4..........ccccooiiiiiiinn. 0,1 g
Conservateur, parfum g.s.

NaOH g.s. pH 5,5

| IS e G o B PSP 100 g
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On a réalisé les exemples suivants de traitement renforcateur

sur téte ("in situ").

Exemple 15 : Procédé de traitement des cheveux a partir d'un

conditionnement en deux parties

On applique tout d'abord sur des cheveux préalablement mouillés,

un premier conditionnement contenant une solution de N-carboxyanhy-

dride sarcosine diluée a 10 % soit dans du SOKETAL® (D,L-a,f
isopropylidene glycérol), soit dans du diméthyl éther isosorbide. La
solution ainsi appliquée doit imprégner la totalité de la chevelure.
Puis on applique ensuite un deuxiéme conditionnement contenant une
solution de L-lysine diluée a 4 % dans de l'eau. On laisse agir
pendant 15 minutes puis les cheveux sont rincés a l'eau tiéde, soumis

a un shampooing et, enfin, séchés.

Exemple 16 : Procéde de traitement des cheveux a partir d'un

conditionnement solide en deux parties

De 1la N-carboxyanhydride sarcosine conditionnée sous forme
solide est tout d'abord appliquée sur une chevelure préalablement
mouillée qui est ensuite massée pendant environ 5 minutes. Puis une
solution de L-lysine diluée a 4 % dans 1l'eau, conditionnée
séparément, est ajoutée ensuite sur la chevelure.

On laisse alors agir pendant environ 15 minutes, puils les
cheveux sont rincés a l'eau tiéde, lavés a l'aide d'un shampooing et

séchés.

Les cheveux traités selon l'exemple 15 ou 16 présentent une

visible amélioration de tenue et de volume.

ESSAIS COMPARATIFS

Etude des propriétés de renforcement des fibres kératiniques

Les propriétés de renforcement des cheveux naturels et
décolorés ont été évaluées aprés traitement selon le procédé "in

situ”.
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Des méches de 0,6 g et de 15 cm d'une part de cheveux naturels
chatain foncé et, d'autre part, de cheveux décolorés ont tout d’abord
été immergées dans un tampon phosphate & 37°C, puis rincées a l'eau,
puis soumises & un shampooing, et & nouveau rincées.

Une partie des méches obtenues sert de témoin et les autres ont
ensuite été traitées a l'aide d'une solution réalisée au moment de
l'emploi en mélangeant 1g de N-carboxyanhydride-sarcosine (NCA-
sarcosine) et 0,1 g de lysine dans un tampon phosphate a 37°C. Apres
une période d'environ 30 minutes au cours de laquelle se déroule la
réaction de polycondensation, les meéches ont ensuite eété rincees a
1’eau, puis soumises & un shampooing, et a nouveau rincées.

Le renforcement des méches ainsi traitées a été quantifié a
l'aide du test du pendule de souplesse. Ce test du pendule de
souplesse consiste & mesurer le nombre d’oscillations d'un pendule
ayant un poids de lest de 47 g qui vient courber un échantillon de 39
cheveux de 10 mm de longueur. Les caractéristiques de renforcement
des cheveux sont inversement proportionnelles au nombre d’oscilla-
tions du pendule. En effet, toute augmentation du renforcement des
cheveux se traduit par une diminution du nombre d’oscillations du
pendule.

Les mesures du nombre dfoscillations sur trois échantillons de
méches de cheveux naturels et décolorés, & une température de 25°C,
et & une humidité relative de 45 %, sont données dans le Tableau 1

ci-dessous

Tableau 1
Cheveux Erreur- Cheveux Erreur-
Nombre d'oscillations
naturels type décolorés type
Témoin tampon phosphate 159 2 130 2
NCA-sarcosine/lysine
148 2 125 1
(essai 1)
NCA-sarcosine/lysine
149 2 130 1
(essai 2)
NCA-sarcosine/lysine
‘ 150 1 125 1
(essai 3)
Variation en % -6 p=0,0001 -3 p=0,04
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La différence observée du nombre d’oscillations entre les
cheveux naturels et les cheveux décolorés, avant tout traitement,
s'explique essentiellement par le fait que la décoloration provoque
une augmentation importante de la rigidité des cheveux.

Les résultats du Tableau 1 ci-dessus montrent une diminution
reproductible du nombre d’oscillations du pendule, de moins de 6%
pour les cheveux naturels, et de moins de 3% pour les cheveux
décolorés.

Le traitement "in situ" confére donc, aprés la réaction de
polycondensation, une augmentation significative des propriétés
intrinseéques de rigidité des cheveux naturels et décolorés. Ces
caractéristiques sont conservées et toujours visibles méme apres

avolir soumis les meches & un shampooing puis & un rincage.

Quantification du dépdét de polylysine-sarcosine sur les fibres

kératiniques

On a déterminé le dépdt de polylysine-sarcosine par dosage de la
quantité de sarcosine résiduelle & la surface de méches de cheveux
naturels ou décolorés apres traitement "direct" et aprés traitement
"in situ”.

La quantification du dépdt de sarcosine a été réalisée apres
rincage des meches traitées, et aprés rincage et shampooing des
meches traitées.

Les meches de cheveux aprés ces opérations ont été soumises a
une hydrolyse acide, et la quantité de sarcosine résiduelle a été
mesurée a 1l’aide de 1’autoanalyseur d’acides aminés HITACHI L85S00A.

Les quantités de sarcosine retrouvées & 1la surface des
échantillons de cheveux naturels et colorés sont données dans le
Tableau 2 ci-dessous. Ces quantités sont exprimées en grammes de

sarcosine présents sur le cheveu par 100 grammes de cheveu.
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Tableau 2
TRAITEMENTS
en g de
Traitement | Traitement | Apreés Apreés sarcosine
"in situ” "direct" |ringage| shampooing | pour 100 g
de cheveux
Témoin + 0
+ | + + 0,26
CHEVEUX + + ‘ 0,32
NATURELS + + + 0,16
+ + 0,25
Témoin + , 0
+ + + 0,38
CHEVEUX + + 0,67
DECOLORES + + + 0,36
+ + 0,55

D'aprés le Tableau 2 ci-dessus, on peut constater qu'il y a un
dépdt notable de sarcosine aprés traitement et ringage. Ce dépdt de
sarcosine demeure par ailleurs en une proportion satisfaisante apreés

un shampooing ultérieur.
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REVENDICATIONS

1. Utilisation dans une composition cosmétique, destinée au
renforcement et au soin des fibres kératiniques, d'au moins un

dérivé de polyamino-acide de formule générale (I) sulivante

dans laquelle
X est -0-, -S- ou -NR;
R; représente
(i) un atome d'hydrogéne,
(ii) un radical alkyle, 1linéaire ou ramifié, saturé ou
insaturé, en C;-Cy4, €éventuellement substitué par au moins un hydroxy
r'

ou un radical -N et/ou éventuellement interrompu par au moins

\ ll’

r

un hétéroatome choisi parmi N, O ou Si, r' et r", identiques ou
différents, étant un atome d’hydrogéne ou un radical alkyle en C;-Cg,
(1i1) —TH-COOH, s étant 0 & 4
(CH,) ,—R,

(iv) -(CH,),~CH-COOH, = étant 3 a 5,
NH,

R; représente un atome d'hydrogéne, un radical alkyle en C,;-Cq,
~CH,CgHs, —-CH,Ce¢HspOH, —-CH,OH, -CHOH-CH; ou —(CH;).-NH,, . étant 3 a 5,

R; représente un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle en C;—Cg,

Ry représente un atome d'hydrogeéne, NH;, OH, SH, -CHOHCH;,

NH

4
—CONH,;, —NH—C\ ’ HN/Y , —Ce¢Hs ou —-C¢HspOH, et
NH, \=

n est un nombre moyen supérieur a 1 tel que le poids moléculaire
du dérivé de polyamino-acide soit compris entre 200 et 200.000,
l'unité répétitive étant soit identique pour un méme dérivé, soit
différente, R, et/ou R; prenant alors au moins l'une des autres
significations données pour ces radicaux,

ou d'un sel dudit dérivé de polyamino-acide.
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2. Utilisation selon la revendication 1, caractérisée par le
fait que le radical R, est différent d'un atome d’hydrogéne.

3. Utilisation selon les revendications 1 et 2, caractérisée
par le fait que la composition contient le dérivé de polyamino-
acide en une proportion comprise entre 0,001 et 30 % en poids par
rapport au poids total de la composition.

4. Utilisation selon l7une quelconque des revendications 1 &
3, caractérisée par le fait que la composition contient le dérivé
de polyamino-acide en une proportion comprise entre 0,01 et 15 %
en poids par rapport au poids total de la composition.

5. Utilisation selon l'une guelconque des revendications
précédentes, caractérisée par le fait que la composition
cosmétique se présente sous forme d'un shampooiné, le véhicule
cosmétique étant choisi parmi une solution aqueuse et une solution
hydroalcoolique.

6. Utilisation selon la revendication 5, caractérisée par le
fait que la composition sous forme d’un shampooing comprend en
outre un tensiocactif présent en une proportion comprise entre 0,01
et 50 % en poids par rapport au poids total de la composition.

7. Utilisation selon les revendications 1 & 4, caractérisée
par le fait que la composition cosmétique se présente sous forme
d'une mousse, le véhicule cosmétique étant choisi parmi une phase
grasse et un mélange hydroalcoolique.

8. Utilisation selon la revendication 7, caractérisée par le
fait que la composition sous forme d'une mousse comprend en outre
au moins un agent moussant et au moins un agent propulseur.

9. Utilisation selon la revendication 8, caractérisée par le
fait que l'agent moussant est présent en une proportion comprise
entre 0,05 et 20 % en poids par rapport au poids total de la
composition.

10. Utilisation selon la revendication 9, caractérisée par le
fait que l'agent propulseur est présent en une proportion comprise
entre 1 et 20 % en poids par rapport au poids total de la
composition.

11. Utilisation selon les revendications 1 a 4, caractérisée
par le fait que la composition cosmétique se présente sous forme

d’une émulsion eau-dans-l'huile dont la phase grasse est présente
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en une proportion comprise entre 30 et 50% en poids par rapport au
poids total de la composition.

12. Utilisation selon les revendications 1 & 4, caractérisée
par le fait que la composition cosmétique se présente sous forme
d’une émulsion huile-dans-l'eau dont la phase grasse est présente
en une proportion comprise entre 5 a 25% en poids par rapport au
poids total de la composition.

13. Utilisation selon les revendications 11 et 12,
caractérisée par le fait que la composition sous forme d'une
émulsion contient en outre un agent émulsionnant présent en une
proportion comprise entre 1 et 10% en poids par rapport au poids
total de la composition.

14. Utilisation selon la revendication 12, céractérisée par
le fait que 1l’émulsion huile-dans-l'eau se présente sous forme
d'une microémulsion ou gel, ladite phase grasse comprenant au
moins une huile minérale de faible viscosité.

15. Utilisation selon la revendication 14, caractérisée par
le fait que 1l'huile minérale est présente en une proportion
comprise entre 15 et 20% en poids par rapport au poids total de la
composition de gel.

16. Utilisation selon les revendications 1 a 4,
caractérisée par le fait que la composition cosmétique se présente
sous forme d'une lotion, le véhicule cosmétique étant une solution
aqueuse ou hydroalcoolique.

17. Utilisation selon les revendications 1 a 4, caractérisée
par le fait que la composition cosmétique se présente sous forme
d'une laque, le véhicule cosmétique étant un alcool ou un mélange
hydroalcoolique.

18. Utilisation selon la revendication 17, caractérisée par
le fait que la composition de laque comprend en outre une résine
filmogéne, au moins un agent plastifiant et au moins un agent
propulseur.

19. Utilisation selon la revendication 18, caractérisée par
le fait que la résine filmogéne est présente en une proportion
comprise entre 3 et 6% en poids par rapport au poids total de la

composition.
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20. Utilisation selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée par le fait que la composition
cosmétique contient en outre au moins un ingrédient conventionnel
choisi parmi les agents adoucissants, les parfums, les extraits
végétaux et animaux, les céramides, les silicones, les filtres
solaires, les colorants, les agents antimicrobiens, les vitamines,
les conservateurs, les agents séquestrants, les agents régulateurs
de pH et d'autres substances actives traitantes des fibres
kératiniques.

21. Procédé de traitement des fibres kératiniques
caractérisé par le fait qu'il consiste a appliquer sur lesdites
fibres kératiniques une composition telle que définie a 1’une
quelconque des revendications 1 a 20 et a éventuéllement rincer
lesdites fibres kératiniques.

22. Procédé de traitement des fibres kératiniques caractérisé
par 1le fait qu'il <consiste & appliquer, simultanément ou
séparément, sur lesdites fibres kératiniques éventuellement
humidifiées, des précurseurs d'un polyamino-acide (a) et (b)
suivants

(a) un N-carboxyanhydride de formule (II) suivante :

R
2\ //O
CH—C
\O (IT)
N———C/'
N\
R 0

dans laquelle R, et R; sont tels que définis a la revendication 1, et

(b) un composé nucléophile de formule (III) suivante

R;-XH (I1T)

dans laquelle R; est tel que défini aux revendications 1 et 2,
1'un au moins desdits précurseurs étant présent dans un milieu
cosmétiquement acceptable,
a frictionner lesdites fibres pendant un temps d'environ 2 a 30
minutes, et a éventuellement rincer.

23. Procédé de traitement des fibres kératiniques selon les

revendications 21 et 22, caractérisé par le fait qu’aprés 1’étape

de ringage, les fibres kératiniques sont soumises & un shampooing.
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24. Conditionnement en deux parties pour la mise en cuvre
du procédé selon les revendications 22 et 23, caractérisé par le
fait que la premiére partie contient sous forme solide ou diluée
dans un véhicule cosmétiquement acceptable au moins un N-
carboxyanhydride de formule (IT) telle que définie a la
revendication 22 et que la deuxiéme partie contient sous forme
solide ou diluée dans un véhicule cosmétiquement acceptable au
moins un composé nucléophile de formule (III) telle que définie a
la revendication 22.

25. Conditionnement en deux parties selon la revendication
24, caractérisé par le fait que le véhicule cosmétiquement
acceptable du N-carboxyanhydride de formule (II) est un solvant
organique, de l'eau ou un mélange de ceux-ci.

26. Conditionnement en deux parties selon la revendication
24, caractérisé par le fait que le véhicule cosmétiquement
acceptable du composé nucléophile de formule (III) est de l'eau.

27. Conditionnement en deux parties selon l'une quelconque
des revendications 24 a 26, caractérisé par le fait qu'au moins
une des deux parties contient au moins un ingrédient cosmétique

conventionnel tel que défini selon la revendication 20.
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