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Procédé cosmétique utilisant une composition comprenant

des résines de siloxane et une huile non volatile

L’invention concerne un procédé cosmétique de maquillage et/ou de soin des mati¢res kératiniques,
notamment la peau, comprenant 1’application sur lesdites matiéres kératiniques, d’une composition
cosmétique sous forme d’une émulsion et comprenant des résines de siloxane et une huile non volatile
hydrocarbonée. L’invention concerne en particulier des compositions de soin ou de maquillage

desdites maticres kératiniques.

Un produit de maquillage est utilis¢ pour apporter de la couleur sur la peau, mais également pour
matifier le teint. 11 est connu de I’homme de 1’art d’utiliser des charges pour obtenir ces propriétés
matifiantes. Toutefois, 'utilisation de charges matifiantes peut s’accompagner d’un inconfort du
maquillage (notamment caractéris¢ par des sensations de tiraillements de la peau) soit juste aprés
I’application du produit, soit au cours de la journée.

De plus, un produit de maquillage est tout particuliérement apprécié¢ pour ses propriétés d’application
et ses propriétés de confort aprés application. Ainsi, des huiles non volatiles sont généralement
utilisées pour obtenir ces propriétés d’application et de confort. Toutefois, celles-ci présentent un

inconvénient majeur, qui est d’apporter un résultat brillant et collant au maquillage.

Il apparait donc nécessaire d’apporter une solution technique permettant d’obtenir un maquillage
matifiant le teint, tout en conservant un usage confortable, aussi bien lors de I’application qu’apres

maquillage, en particulier durant la journée.

Il a été trouvé de manicre inattendue qu’en associant des résines de siloxane a des huiles non volatiles,
et plus particulicrement des huiles non volatiles hydrocarbonées en C6-C22, il est possible d’obtenir
un produit confortable a appliquer et conférant un résultat de maquillage, notamment un aspect mat du
teint, avec une bonne tenue dans le temps. Cette association permet d’obtenir en particulier un
maquillage matifiant le teint, tout en présentant un confort aussi bien lors de I’application qu’apres le

magquillage.

Ce but, ainsi que d’autres, sont donc atteints par la présente invention qui décrit notamment un
procédé cosmétique de maquillage et/ou de soin des matic¢res kératiniques comprenant une étape
d’application sur lesdites maticres kératiniques, d’une composition, sous forme d’une émulsion,
comprenant dans un milieu physiologiquement acceptable :
a) une résine de siloxane comprenant au moins 80% en moles d’unités :

(i) (R*3510,2), (ci-aprés unités “M”) et

(i1) (Si04p)s (ci-aprés unités « Q »)



10

15

20

25

30

35

WO 2010/063955 PCT/FR2009/052382

dans lesquelles
¢ R’représente indépendamment un groupement alkyle ayant de 1 a 8 atomes
de carbone, un groupement aryle, un groupement carbinol ou un
groupement amino,
avec la condition qu’au moins 95% en moles des groupes R’ sont des groupes
alkyles,
® actb ont des valeurs strictement supérieures a 0 ;
e ¢t le rapport a/b est compris entre 0,5 et 1,5,
b) une résine propyl silsesquioxane comprenant au moins 80% en moles d’unités (R’’SiOsp,) (ci-apres
unités “T”) dans lesquelles R’ représente indépendamment un groupement alkyle ayant de 1 a
8 atomes de carbone, un groupement aryle, un groupement carbinol ou un groupement amino, avec la
condition qu’au moins 80% en moles des groupes R’ sont des groupes propyles,
le rapport pondéral entre les résines a) et b) étant compris entre 1/99 et 99/1, en
particulier entre 85/15 et 15/85,
les résines a) et b) n’étant pas liées I’'une avec I’autre par des liaisons covalentes,
et le nombre d’unités M du mélange final étant strictement inférieur au nombre
d’unités (T+Q),
et

¢) au moins une huile non volatile hydrocarbonée en C6-C22.

La présente invention a également pour objet un procédé cosmétique de maquillage et/ou de soin des
matiéres kératiniques comprenant I’application sur lesdites mati¢res kératiniques, d’une composition,
sous forme d’une émulsion, comprenant, dans un milieu physiologiquement acceptable :
a) une résine de siloxane comprenant au moins 80% en moles d’unités :
(i) (R*3510,2), (ci-aprés unités “M”) et
(i1) (Si04p)s (ci-aprés unités « Q »)
dans lesquelles
¢ R’représente indépendamment un groupement alkyle ayant de 1 a 8 atomes
de carbone, un groupement aryle, un groupement carbinol ou un
groupement amino,
avec la condition qu’au moins 95% en moles des groupes R’ sont des groupes
alkyles,
® actb ont des valeurs strictement supérieures a 0 ;
e ¢t le rapport a/b est compris entre 0,5 et 1,5,

et
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b) une résine propyl silsesquioxane filmogéne comprenant au moins 80% en moles d’unités
(R*’Si03,) (ci-apres unités “T”) dans lesquelles R’ représente indépendamment un groupement alkyle
ayant de 1 a 8 atomes de carbone, un groupement aryle, un groupement carbinol ou un groupement
amino, avec la condition qu’au moins 40% en moles des groupes R’’ sont des groupes propyles,
le rapport pondéral entre les résines a) et b) étant compris entre 1/99 et 99/1, en
particulier entre 85/15 et 15/85,
les résines a) et b) n’étant pas liées I’'une avec I’autre par des liaisons covalentes,
et le nombre d’unités M du mélange final étant strictement inférieur au nombre
d’unités (T+Q),
et

¢) au moins une huile non volatile hydrocarbonée en C6-C22.

Selon I’invention, la composition est sous forme d’une émulsion, c'est-a-dire que la composition
comprend au moins deux phases, I'une huileuse, I’autre aqueuse, la phase continue étant soit huileuse
soit aqueuse. Une telle émulsion peut étre, par exemple, une émulsion inverse (eau dans huile ou eau
dans cire) ou directe (huile dans eau ou cire dans eau), ou encore une émulsion multiple

(Eau/Huile/Eau ou Huile/Eau/Huile). Les émulsions inverses (eau dans huile) sont préférées.

La composition selon I’invention est en particulier destinée au maquillage et/ou au soin de la peau.

RESINES DE SILOXANE

La résine de siloxane a), appelée « résine MQ » par la suite, comprend de préférence des groupements
silanols (—SiOH) résiduels. Dans ce cas, de préférence la quantité de groupements —OH est comprise
entre 2 et 10% en poids de la résine MQ, de préférence entre 2 et 5% en poids de la résine MQ.

De préférence, les groupes R’ de la résine MQ sont des groupes Méthyle.

La résine b), appelée ci-aprés « résine T propyle », comprend de préférence des groupes résiduels
silanols (-SiOH) et/ou des groupes alcoxy. Dans ce cas, de préférence la quantité de groupements —OH
est comprise entre 2 et 10% en poids de la résine T propyle, et/ou la quantité de groupes alcoxy est
inférieure ou égale a 20% en poids de la résine T propyle. De préférence, la quantité de groupements —
OH est comprise entre 6 et 8% en poids de la résine T propyle, et/ou la quantité de groupes alcoxy est
inféricure ou égale a 10% en poids de la résine T propyle.

La résine T propyle selon I’invention est telle qu’au moins 40% en moles des groupes R’ sont des
groupes propyles, de préférence au moins 50% en moles, et plus préférentiellement au moins 90% en

moles.
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Par liaison covalente, on entend une liaison chimique entre au moins 2 atomes (carbone, silicium,
oxygene, etc..) dans laquelle chacun des atomes liés met en commun un ¢électron d'une de ses couches

externes afin de former un doublet d'éléctrons liant les deux atomes.

La résine MQ selon I’invention comprend au moins 80% en moles d’unités :

(i) (R3510,2), (ci-aprés unités “M”) et

(i1) (Si04p)s (ci-aprés unités « Q »),

dans lesquelles

¢ R’représente indépendamment un groupement alkyle ayant de 1 a 8 atomes
de carbone, un groupement aryle, un groupement carbinol ou un groupement amino,

avec la condition qu’au moins 95% en moles des groupes R’ sont des groupes
alkyles,

® actb ont des valeurs strictement supérieures a 0 ;

¢ ct le rapport a/b est compris entre 0,5 et 1,5.

Le radical R de la résine MQ représente indépendamment un groupement alkyle ayant de 1 a 8 atomes
de carbone, un groupement aryle, un groupement carbinol ou un groupement amino.

Les groupements alkyle peuvent notamment &tre choisis parmi les groupements méthyle, éthyle,
propyle, butyle, pentyle, hexyle et octyle. De préférence, le groupe alkyle est un groupe méthyle ou
propyle.

Les groupements aryle peuvent étre choisis parmi les groupements phényle, naphthyle, benzyle, tolyle,
xylyle, xényle, méthylphényle, 2-phényléthyle, 2-phényl-2-méthyléthyle, chlorophényle,

bromophényle et fluorophényle, le groupement aryle étant préférentiellement un groupement phényle.

Dans la présente invention, par « groupement carbinol », on entend tout groupement contenant au
moins un radical hydroxyle li¢ & un carbone (COH). Les groupements carbinol peuvent ainsi contenir
plus d’un radical COH, tel que par exemple

OH

OH

Si le groupement carbinol est exempt de groupements aryle, il comporte au moins 3 atomes de carbone.
Si le groupement carbinol comprend au moins un groupement aryle, il comporte au moins 6 atomes de
carbone.

Comme exemples de groupement carbinol exempt de groupements aryle comportant au moins

3 atomes de carbone, on peut citer les groupements de formule R'OH dans laquelle R' représente un
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radical hydrocarboné bivalent comportant au moins 3 atomes de carbone ou un radical
hydrocarbonoxy bivalent comportant au moins 3 atomes de carbone. Comme exemples de
groupement R', on peut citer des radicaux alkyléne tels que -(CH,)x-, la valeur de x étant comprise
entre 3 et 10, -CH,CH(CHj3)-, -CH,CH(CH;3)CH,-, -CH,CH,CH(CH,CH;)CH,CH,CH,- et -
OCH(CHj3)(CH,)4-, la valeur de x étant comprise entre 1 et 10.

Comme exemples de groupement carbinol comportant des groupements aryle présentant au moins
6 atomes de carbone, on peut citer les groupements de formule R°0OH dans laquelle R” représente un
radical arylene tel que -(CH2)xCe¢Hs-, x ayant une valeur comprise entre 0 et 10,
CH,CH(CHj3)(CH,)xCgHs4-, x ayant une valeur comprise entre 0 et 10, -(CH,)xCsH4(CHy)x-, x ayant
une valeur comprise entre 1 et 10. Les groupements carbinol comportant des groupements aryle

comportent généralement de 6 a 14 atomes.

Par groupement amino selon 1’invention, on entend notamment des groupements de formule —R’NH,
ou —R’NHR'NH,, R’ représentant un radical hydrocarboné bivalent ayant au moins 2 atomes de
carbone et R* représentant un radical hydrocarboné bivalent ayant au moins 2 atomes de carbone. Le
groupement R’ représente généralement un radical alkyléne ayant de 2 a 20 atomes de carbone.
Comme exemples de groupement R’, on peut citer les groupements éthyléne, propyléne, -CH,CHCH-,
butyléne, -CH,CH(CH;)CH,-, pentaméthyléne, hexaméthyléne, 3-éthyl-hexaméthyléne, octaméthyléne
et décaméthyléne.

Le groupement R* représente généralement un radical alkyléne ayant de 2 a 20 atomes de carbone.
Comme exemples de groupement R?, on peut citer les groupements éthyléne, propyléne, -CH,CHCH-,
butyléne, -CH,CH(CH;)CH,-, pentaméthyléne, hexaméthyléne, 3-éthyl-hexaméthyléne, octaméthyléne
et décaméthyléne.

Les groupements amino sont généralement -CH,CH,CH,NH, et -CH,(CH3;)CHCH,(H)NCH;, -
CH,CH,NHCH,CH,NH,, -CH,CH,NH,, -CH,CH,NHCH3;, -CH,CH,CH,CH,NH,, -(CH,CH,NH);H
et -CH,CH,NHCH,CH,NHC,Ho.

Des résines MQ convenant a une utilisation en tant que composant a), ainsi que leurs procédés de
fabrication, sont connus dans I'état de la technique. Le brevet US 2 814 601, appartenant a Currie et al.,
daté du 26 novembre 1957, incorporé dans le présent document par référence, décrit un procédé de
fabrication de résines MQ par transformation d'un silicate hydrosoluble en un monomére d'acide
silicique ou un oligomére d'acide silicique en utilisant un acide. Une fois la polymérisation adéquate
réalisée, des extrémités triméthylchlorosilane sont introduites pour obtenir la résine MQ. Un autre
procédé de préparation de résines MQ est décrit dans le brevet US 2 857 356 appartenant & Goodwin,
daté du 21 octobre 1958, incorporé dans le présent document par référence. Goodwin décrit un
procédé de fabrication d’une résine MQ par co-hydrolyse d’un mélange d’un silicate d’alkyle et d’un

organopolysiloxane trialkylsilane hydrolysable avec de 1’eau.
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Les résines MQ convenant en tant que composant a) dans la présente invention peuvent contenir des
unités D et T, a condition d’au moins 80 % en moles, voire 90 % en moles des unités de siloxane
totales soient des unités M et Q. Les résines MQ peuvent également contenir des groupements
hydroxy résiduels comme cela est mentionné ci-dessus. Les résines MQ peuvent également comporter
des extrémités supplémentaires, des groupements hydroxy résiduels étant pour cela mis en réaction

avec des groupements M appropriés.

La résine T propyle b) selon I’invention comprend au moins 80% en moles d’unités (R’’SiO;5,) dans
lesquelles R’ représente indépendamment un groupement alkyle ayant de 1 a 8 atomes de carbone, un
groupement aryle, un groupement carbinol ou un groupement amino, avec la condition qu’au moins
40% en moles des groupes R’’ sont des groupes propyles.

De préférence, la résine T propyle selon I’invention est telle qu’au moins 50% en moles des groupes

R’’ sont des groupes propyles, de préférence au moins 90% en moles.

De préférence, la résine T propyle b) est filmogene. Par « résine filmogéne », on entend une résine
apte a former a elle seule ou en présence d’un agent auxiliaire de filmification, un film
macroscopiquement continu et adhérent sur les mati¢res kératiniques, et de préférence un film cohésif,
et mieux encore un film dont la cohésion et les propriétés mécaniques sont telles que ledit film peut
étre isolable et manipulable isolément, par exemple lorsque ledit film est réalisé par coulage sur une
surface antiadhérente comme une surface téflonnée ou siliconnée.

La définition du radical R*’ est la méme que celle du radical R’. Les définitions mentionnées ci-dessus

applicables a R’ sont donc applicables a R”’.

La résine T propyle b) selon I’invention est une résine de silsesquioxane. Les résines de silsesquioxane
sont bien connues dans I’¢tat de la technique et sont généralement obtenues par hydrolyse d’un
organosilane comportant trois groupements hydrolysables, tels que des groupements halogéne ou
alcoxy, présents dans la molécule. La résine T propyle b) peut ainsi étre obtenue par hydrolyse de
propyltriméthoxysilane, propyltriéthoxysilane, propyltripropoxysilane, ou par cohydrolyse des
propylalcoxysilanes susmentionnés avec divers alcoxysilanes. Comme exemples de ces alcoxysilanes,
on peut citer le méthyltriméthoxysilane, le méthyltriéthoxysilane, le méthyltriisopropoxysilane, le
diméthyldiméthoxysilane et le phényltriméthoxysilane. Le propyltrichlorosilane peut également é&tre
hydrolysé seul, ou en présence d'alcool. Dans ce cas, la cohydrolyse peut étre réalisée en ajoutant du
méthyltrichlorosilane, du diméthyldichlorosilane, du phényltrichlorosilane ou des chlorosilanes
similaires et du méthyltriméthoxysilane, du méthyltriéthoxysilane, du méthyltriisopropoxysilane ou
des méthylalcoxysilanes similaires. Comme alcools convenant en ce but, on peut citer le méthanol,
I’éthanol, 1’alcool n-propylique, 1’alcool isopropylique, le butanol, le méthoxy éthanol, 1’éthoxy

¢thanol ou des alcools similaires. Comme exemples de solvants de type hydrocarbures pouvant &tre



10

15

20

25

30

35

WO 2010/063955 PCT/FR2009/052382
7

utilisés simultanément, on peut citer le toluéne, le xyléne ou des hydrocarbures aromatiques similaires,
I’hexane, I’heptane, 1’isooctane ou des hydrocarbures saturés linéaires ou en partie ramifiés similaires ;

ainsi que le cyclohexane ou des hydrocarbures aliphatiques similaires.

Les résines de T propyle b) selon I’invention peuvent contenir des unités M, D et Q, a condition qu’au
moins 80 % en moles, voire 90 % en moles des unités de siloxane totales soient des unités T. Les
résines de propyle T peuvent également contenir des groupements hydroxy et/ou alcoxy résiduels,

comme cela est mentionné précédemment.

La composition selon I’invention comprend également un milieu physiologiquement acceptable. Par
milieu physiologiquement acceptable, on entend un milieu compatible avec la peau, les muqueuses et

les phanéres.

Ce milieu peut comprendre au moins un solvant volatil siliconé ou organique, ce solvant étant de
préférence compatible avec les résines a/ et b/ et compatible avec une utilisation cosmétique.

Comme solvant volatil siliconé, on peut citer les polysiloxanes cycliques, les polysiloxanes linéaires et
leurs mélanges.

Comme polysiloxanes volatiles lin¢aires, on peut citer ’hexamethyldisiloxane, I’octamethyltrisiloxane,
le decamethyltetrasiloxane, le tetradecamethylhexasiloxane et I’hexadecamethylheptasiloxane.

Comme polysiloxanes volatiles cycliques, on peut citer [’hexamethylcyclotrisiloxane,
I’octamethylcylotetrasiloxane, le decamethylcyclopentasiloxane et le dodecamethylcyclohexasiloxane.

Le solvant organique peut également étre un alcool comme, 1’éthanol, I’isopropanol, le butanol, le n-
propanol ; une cétone comme [’acétone, la méthyléthylcétone, ou la méthyl isobutyl cétone; un
hydrocarbure aliphatique comme 1’heptane, I’hexane, I’octane ou I’isododécane ; un éther de glycol
comme le propyléne glycol méthyl éther, le dipropyléne glycol méthyl éther, le propyléne glycol n-
butyl éther, le propylene glycol n-propyl éther, 1’éthyléne glycol n-butyl éther.

Le meélange de résines a/ et b/ peut étre obtenu a partir de chacune des résines en solution dans un
solvant.

En général, en fin de synthése de la résine MQ selon I’invention, on obtient directement cette résine en
solution dans du xyléne.

De méme, en fin de synthése de la résine T propyle b) selon I’invention, on obtient cette résine en

solution dans du toluéne.

Chacune de ces résines en solution est mélangée a I’autre selon le protocole suivant :
1) Mcélange sous agitation des deux solutions de résines, puis chauffage, notamment dans un

réacteur ou dans un autoclave (pour pouvoir opérer éventuellement sous pression ou, au
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contraire, en établissant un vide partiel), voire dans un extrudeur équipé ou non d’un systéme
de « dévolatilisation » des solvants, sous les conditions spécifiques suivantes :

- on chauffe de facon homogéne : la température de chauffage doit &tre
supérieure a 90°C, et inféricure ou égale a 250°C, et de préférence
comprise entre 90°C et 190°C.

Soit on peut chauffer a une seule température, comprise entre 90°C et
250°C,

Soit on peut chauffer en faisant des paliers de températures successifs :
d’abord entre 90°C et T1°C,

T1°C étant une température de valeur intermédiaire entre 90°C et T2°C
qui est la température finale,

pendant une durée comprise entre 10 minutes a 2 heures, puis

entre T1°C et T2°C, pendant une durée comprise entre 10 minutes a 4
heures,

la température T2°C correspondant a la température maximale choisie
pour la réaction.

Cette valeur de T2°C est variable selon le mode opératoire choisi et le
type de réacteur choisi : réacteur classique ou autoclave ou extrudeur,
mais T2°C reste inféricure ou égale a 250°C. On peut également faire des
paliers de températures intermédiaires entre T1°C et T2°C ;

- la durée de chauffage est d’au moins une heure en réacteur ou en
autoclave et au moins 10 minutes en extrudeur, de préférence entre 1h et
Sh en réacteur ou en autoclave, et de préférence entre 10 minutes et 2
heures en extrudeur ;

- a la condition que ces traitements thermiques se fassent sans présence
d’un catalyseur de condensation chimique entre les 2 résines MQ et T
propyle. Un tel catalyseur est notamment une base minérale, en particulier

NaOH, KOH ou ammoniaque.

2) De manicre optionnelle, aprés, ou méme pendant, I’étape 1) de traitement thermique des 2
résines dans la plage de température indiquée, on effectue une distillation partielle ou totale
des solvants aromatiques, en les remplacant par un solvant volatil cosmétiquement acceptable.
Un tel solvant volatil peut notamment &tre une silicone volatile ou non, de préférence la
décaméthylcyclopentasiloxane, ou un solvant organique volatil ou non, de préférence

isododécane.
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3) De manicre optionnelle encore, aprés mélange des 2 solutions initiales de chaque résine dans

un solvant volatil, on traite le mélange des solutions dans un malaxeur a vis ou double vis de
type extrudeur a « dévolatilisation », dans une plage de températures entre 90° et 250°C,
permettant de volatiliser les solvants volatils en établissant un vide partiel, en travaillant en
continu, puis de passer dans une filiére le mélange fondu et sans solvant. Le mélange fondu
est alors refroidi en sortie de filiere et découpé en granulés solides ou sous forme de poudre.
Dans ce cas le mélange est directement sous forme solide et sera remis en solution dans les

solvants choisis au moment de la formulation.

Aussi la présente invention a également pour objet un procédé tel que décrit ci-dessus utilisant une

composition telle que définie ci-dessus comprenant, dans un milieu physiologiquement acceptable :

1) le mélange entre une résine de siloxane a) et une résine propyl silsesquioxane b), le mélange étant

tel que décrit ci-dessus, et

2) au moins une huile non volatile hydrocarbonée en C6-C22,

les résines de siloxane a) et propyl silesquioxane b) étant formulées dans la composition via un

mélange susceptible d’étre obtenu selon le procédé suivant :

M¢élange, de préférence sous agitation, d’une solution de résine de siloxane avec une solution
de résine propyl silsesquoxane, le solvant présent dans chacune des solutions étant de
préférence volatil, puis

Chauffage, notamment dans un réacteur ou dans un autoclave ou dans un extrudeur, sous les
conditions spécifiques suivantes :

- on chauffe de fagon homogéne a une température supéricure a 90°C, et
inférieure ou égale a 250°C, de préférence comprise entre 90°C et 190°C ;
le chauffage peut se faire a une seule température, ou a des paliers de
température, comme indiqué ci-dessus ;

- la durée de chauffage est d’au moins 1 heure en réacteur ou en autoclave
¢t au moins 10 minutes en extrudeur, de préférence entre 1h et 5h en
réacteur ou en autoclave et de préférence entre 10 minutes et 2 heures en
extrudeur ;

- a la condition que ces traitements thermiques se fassent sans présence
d’un catalyseur de condensation chimique entre les 2 résines MQ et T
propyle. Un tel catalyseur est notamment une base minérale, en particulier

NaOH, KOH ou ammoniaque.
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Ce procédé peut comprendre, aprés ou méme pendant 1’étape de mélange, une étape supplémentaire de
distillation particlle ou totale des solvants aromatiques, en les remplacant par un solvant volatil

cosmétiquement acceptable.

Dans le cas ou on utilise un extrudeur, ce procédé peut comprendre, aprés ou méme pendant 1’étape de
mélange, une étape supplémentaire de distillation partielle ou totale des solvants aromatiques, en

sortant directement le mélange a 1’état solide.

L’étape finale du traitement thermique, ou méme le traitement thermique lui-méme peuvent étre
réalisés dans un malaxeur prévu pour I’agitation de milieux trés visqueux tels que :
¢ un malaxeur de type «bras en Z» («Zigma blender »), en particulier un malaxeur
Brabender,
¢ un malaxeur a vis type extrudeur, en particulier un extrudeur mono-vis ou un extrudeur
double vis (avec ou non étape de « dévolatilisation » des solvants volatils de départ) ou

dans un knider qui permet de dévolatiliser en établissant un film mince sur les parois.

Les mélanges de résines utilisables selon I’invention sont notamment ceux décrits dans la demande
WO 2005/075567 dont le contenu est incorporé ici par référence, en particulier ceux décrits dans les
tableaux 1 et 3 de ladite demande. On peut également utiliser les mélanges de résines 1) décrits dans la
demande WO2007/145765, en particulier ceux décrits dans les exemples 12 a 14 de cette demande,
dans lesquels le rapport pondéral entre les résines a) et b) sont respectivement de 50/50, 60/40 et 71/29
(70/30). .

Selon un mode particulier, on utilise le mélange de résines 1) décrit a I’exemple 1-f dans le tableau 1

des exemples, dans lequel le rapport pondéral entre les résines a) et b) est de 50/50.

Selon un mode particulier, on utilise le mélange de résines 1) décrit & ’exemple 22 de ladite demande

WO02005/075567, dans lequel le rapport pondéral entre les résines a) et b) est de 85/15.

Selon un mode particulier, on utilise le mélange de résines 1) décrit & ’exemple 13 de ladite demande

WO02007/145765, dans lequel le rapport pondéral entre les résines a) et b) est de 60/40.

Le rapport pondéral entre les résines a) et b) (i.e. a/b) est compris entre 1/99 et 99/1, alternativement

entre 85/15 et 15/85.

La composition selon l'invention comprend une quantité¢ de résines a) et b) de siloxane, en poids de

mati¢re active (matiére scéche), allant de 0,5 & 60% en poids, par rapport au poids total de la
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composition, de préférence de 3 a 60 % en poids, et micux de 4 a 60% en poids par rapport au poids
total de ladite composition.

Selon un autre mode particulier, la quantité de résines a) et b) de siloxane, en poids de matiére active
(mati¢re séche) varie avantageusement de 3 a 30 % en poids, et micux de 4 a 20% en poids par rapport
au poids total de ladite composition. Ces teneurs sont notamment adaptées aux compositions sous
forme d’émulsions, et en particulier aux compositions sous forme d’émulsions E/H, telles que les

fonds de teint liquides.

HUILES NON VOLATILES HYDROCARBONEES

La composition selon 'invention comprend au moins une huile non volatile hydrocarbonée en C6-C22.
p p y

Par « huile », on entend un composé non aqueux, non miscible a ’eau, liquide a température
2 2 2

ambiante (25°C) et pression atmosphérique (760 mm de Hg).

Par "huile non volatile"”, on entend une huile restant sur les matiéres kératiniques a température
ambiante et pression atmosphérique au moins plusieurs heures et ayant notamment une pression de
vapeur inféricure 4 10° mm de Hg (0,13 Pa). On peut également définir une huile non volatile comme
ayant une vitesse d’évaporation telle que dans les conditions définies précédemment, la quantité

évaporée au bout de 30 minutes est inférieure a 0,07mg/cm?.

Par huile hydrocarbonée, on entend une huile formée essentiellement, voire constituée, d’atomes de
carbone et d’hydrogéne, et éventuellement d'atomes d'oxygene, d'azote, et ne contenant pas d’atome

de silicium ou de fluor; elle peut contenir des groupes ester, éther, amine, amide.

Les huiles non volatiles hydrocarbonées en C6-C22, avantageusement de C9-C22, sont généralement
choisies parmi:

- les carbonates, de formule (I) suivante : R1-O-C(=0)-O-R’1, avec R1 et R’1, identiques ou
différents, représentent une chaine alkyle en C4 a C12, et préférenticllement de C5 a C10,
linéaire ou ramifiée, saturée ou insaturée (de préférence saturée), présentant éventuellement au
moins un cycle, saturé ou non, de préférence saturé ;
ces huiles de formule (I) pouvant étre le dicaprylyl carbonate, commercialis¢ sous la
dénomination Cetiol CC® par la sociét¢ COGNIS, le di(ethyl-2-hexyl) carbonate,
commercialisé sous la dénomination TEGOSOFT DEC® par la société Goldschmidt, di-
isobutyryle carbonate ; di-neopentyl carbonate ; dipentyl carbonate ; di neoheptyl carbonate ;

di-heptyl carbonate ; di-isononyl carbonate ; ou di-nonyl carbonate ;
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les monoesters, de formule (II) : R2-O-C(=0)-R’2, avec R2 et R’2, identiques ou différents,
représentent une chaine alkyle en C4 a C12, et préférentiellement de C5 a C10, linéaire ou
ramifiée, saturée ou insaturée (de préférence saturée), présentant éventuellement au moins un
cycle, saturé ou non, de préférence saturé ;
ces huiles de formule (II) pouvant étre 1’¢thyl 2-hexyl isobutyrate, éthyl 2-hexyl butyrate,
caprylyl butyrate, isononyl isobutyrate, éthyl 2 hexyl hexanoate, isononyl hexanoate,
neopentyl hexanoate, caprylyl heptanoate, octyl octanoate, commercialis¢é sous la
dénomination DRAGOXAT EH® par la soci¢té SYMRISE, I’isononanoate d’isononyle,
les di-esters de formule (III) suivante: R3-O-C(=0)-R’3-C(=0)-O-R”3, avec R3 et R”3,
identiques ou différents, représentent une chaine alkyle en C4 a C12, et préférentiellement de
C5 a C10, linéaire ou ramifiée, saturée ou insaturée (de préférence saturée), présentant
¢éventuellement au moins un cycle, saturé ou non, de préférence saturé, et R’3 représente une
chaine alkyléne, saturée ou insaturée, en Cl1 a C4, de préférence de C2 a C4, comme par
exemple une chaine alkyléne dérivée de succinate (dans ce cas R’3 est une chaine alkyléne en
C2 saturé¢), maléate (dans ce cas R’3 est une chaine alkyléne en C2 insaturée), glutarate (dans
ce cas R’3 est une chaine alkyléne en C3 saturé), ou adipate (dans ce cas R’3 est une chaine
alkyléne en C4 saturé); en particulier, R3 et R”3 sont choisis parmi isobutyle, pentyle,
neopentyle, hexyle, heptyle, neoheptyle, ethyl 2-hexyle, octyle, nonyle, isononyle ; on peut
citer préférentiellement le dicaprylyl maléate, notamment commercialisé par la société
ALZO ; ou le succinate de di(2-éthyl hexyle) - les éthers, de formule suivante (IV): R4-O-
R4’, avec R4 et R4’, identiques ou différents, représentent une chaine alkyle en C4 a C12, et
préférenticllement de CS5 a C10, linéaire ou ramifiée, saturée ou insaturée (de préférence
saturée), présentant éventuellement au moins un cycle, saturé ou non, de préférence saturé ; en
particulier, R4 et R4’ sont choisis parmi isobutyle, pentyle, neopentyle, hexyle, heptyle,
neoheptyle, éthyl 2-hexyle, octyle, nonyle, isononyle ; parmi les composés de formule (IV), on
peut citer préférenticllement le dicaprylyl éther, commercialisé sous le nom de Cetiol OE®
par la société COGNIS ;
les tri-esters d’alkyles de formule (V) : R5-O-C(O)-CH2-CH[-O-C(0)-R'5]-CH2-0-C(0O)-R"5,
avec RS, R’5 et R*’S, identiques ou différents, représentent une chaine alkyle en C4-C10, de
préférence C5-C8, linéaire ou ramifiée, saturée ou insaturée (de préférence saturée), en
particulier RS, R’5 et R”’S5 sont identiques ; de préférence, RS, R’5 et R’’5 (en particulier
identiques) sont des radicaux alkyles des acides gras suivants : acide caprylique, éthyl-2
hexylique, neopentanoique, ou neoheptanoique; on peut citer préférenticllement, comme
compos¢ de formule (V), le caprylique caprique triglycéride, commercialisé notamment sous
le nom MYRITOL 318® par la société COGNIS ; et
les diesters de formule (VI) suivante R3-C(=0)-O-R’3-O-C(=0)-R”3, avec R3 et R”3,

identiques ou différents, représentent une chaine alkyle en C4 a C12 représentent une chaine
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alkyle en C4 a C12, et préférentiellement de C5 a Cl10, linéaire ou ramifiée, saturée ou
insaturée (de préférence saturée), et R’3 représente une chaine alkyléne, saturée ou insaturée,
en Cl a C4, de préférence de C2 a C4. On peut citer notamment le dicaprylate de 1,3
propanediol (R3 en C7 et R’3 en C3) commercialisé sous la dénomination Dub Zenoat par la
société Stearinierie Dubois,

- leurs mélanges.

L’huile non volatile hydrocarbonée en C6-C22 avantageusement utilisée est le dicaprylyl carbonate,
notamment commercialisé¢ sous le nom de CETIOL CC par la soci¢té COGNIS, ou I’isononanoate

d’isononyle.

La présente invention a également pour objet une composition de maquillage et/ou de soin des
matiéres kératiniques, susceptible d’étre mise en ccuvre dans un procédé selon ’invention, sous forme
d’une émulsion, comprenant, dans un milieu physiologiquement acceptable, au moins les résines de
siloxane telles que définies ci-dessus et au moins une huile non volatile hydrocarbonée en C6-C22
choisie parmi les carbonates de formule (I), les monoesters de formue (II), les di-esters de formule
(III), les éthers de formule suivante (IV), les tri-esters d’alkyles de formule (V), tels que définis ci-

dessus, et leurs mélanges.

L'huile non volatile peut étre présente en une teneur allant de 0,1 % a 70 % en poids, par rapport au
poids total de la phase grasse liquide non volatile, de préférence allant de 0,5 % a 60 % en poids, et

préférentiellement allant de 1 % a 50 % en poids.
Selon un mode préféré, I'huile non volatile hydrocarbonée en C6-C22 est présente en une teneur
allant de 1% a 60% en poids, et préférentiellement de 2% a 20%, et plus précisément de 3% a 10%, en

poids par rapport au poids total de la composition.

Autres Composants

La composition selon l'invention peut comprendre au moins un ingrédient additionnel choisi de
préférence parmi les huiles, les tensioactifs non ioniques, les ¢lastomeres siliconés amphiphiles, les
composés pateux d’origine non animale, les agents rhéologiques épaississants ou gélifiants de phase
grasse, en particulier a ’exception des dimethicone crosspolymers, les cires, en particulier a
I’exception de la cire de candelilla, 1’0zokérite et les cires siliconées, les agents gélifiants hydrophiles,
les charges, les matiéres colorantes, les polyméres filmogenes, les tensioactifs ioniques, en particulier

a ’exception du lauryl éther sulfate, les fibres, et leurs mélanges.
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En particulier, la composition selon l'invention peut comprendre un ou plusieurs autres composants
choisis parmi les huiles, les tensioactifs non ioniques, les élastomeres siliconés amphiphiles, les
matiéres colorantes, les agents rhéologiques épaississants ou gélifiants de phase grasse (en particulier a
I’exception des dimethicone crosspolymers), les charges, les polymeéres filmogénes notamment

lipophiles, et leurs mélanges.

Milieu physiologiquement acceptable

La composition selon I’invention comprend également un milieu physiologiquement acceptable. Par
milieu physiologiquement acceptable, on entend un milieu compatible avec la peau, les muqueuses et
les phanéres.

Le milieu physiologiquement acceptable est généralement adapté a la nature du support sur lequel doit
étre appliquée la composition, ainsi qu’a I’aspect sous lequel la composition doit étre conditionnée.
Selon I’invention, la composition est sous forme d’une émulsion pouvant posséder une phase continue
huileuse ou aqueuse. Une telle émulsion peut étre, par exemple, une émulsion inverse (E/H) ou directe
(H/E), ou encore une émulsion multiple (E/H/E ou H/E/H).

Les émulsions inverses (E/H) sont préférées.

Phase aqueuse

La composition selon I’invention comprend au moins une phase aqueuse.

La phase aqueuse comprend de I’eau. Une eau convenant & I’invention peut &tre une eau florale telle
que 'eau de bleuet et/ou une eau minérale telle que I'eau de VITTEL, l'eau de LUCAS ou l'eau de LA
ROCHE POSAY et/ou une eau thermale.

La phase aqueuse peut ¢galement comprendre des solvants organiques miscibles a I'eau (a température
ambiante -25 °C) comme par exemple les monoalcools ayant de 2 a 6 atomes de carbone tels que
I'é¢thanol, l'isopropanol ; les polyols ayant notamment de 2 a 20 atomes de carbones, de préférence
ayant de 2 a 10 atomes de carbone, et préférenticllement ayant de 2 a 6 atomes de carbone, tels que le
glycérol, le propyléne glycol, le butyléne glycol, le pentyléne glycol, I’hexyléne glycol, le dipropyléne
glycol, le di¢thyléne glycol ; les éthers de glycol (ayant notamment de 3 a 16 atomes de carbone) tels
que les alkyl(C;-C4)éther de mono, di- ou tripropyléne glycol, les alkyl(C,-C,)éthers de mono, di- ou
triéthyléne glycol, et leurs mélanges.

La phase aqueuse peut comprendre en outre des agents de stabilisation, par exemple le chlorure de
sodium, le dichlorure de magnésium et le sulfate de magnésium.

La phase aqueuse peut également comprendre tout composé hydrosoluble ou hydrodispersible
compatible avec une phase aqueuse tels que des gélifiants, des polymeéres filmogénes, des

¢paississants, des tensioactifs et leurs mélanges.
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En particulier, une composition de I’invention peut comprendre une phase aqueuse en une teneur
variant de 3 % a 80 % en poids, notamment de 5 % a 50 %, et plus particuliérement de 10 % a 45 % en

poids par rapport au poids total de la composition.

Phase grasse

Une composition cosmétique conforme a la présente invention comprend au moins une phase grasse
liquide et/ou solide.

En particulier, une composition de I’invention peut comprendre au moins une phase grasse liquide,
notamment au moins une huile comme mentionnée ci-avant. La phase grasse peut bien entendu
comprendre d’autres huiles que celles mentionnées ci-avant.

Une composition de I’invention peut comprendre une phase grasse liquide en une teneur variant de 1 a
90 %, en particulier de 5 a 80 %, en particulier de 10 a 70 %, et plus particuliérement, de 20 a 50 % en
poids par rapport au poids total de la composition.

La phase huileuse convenant a la préparation des compositions cosmétiques selon ’invention peut
comprendre des huiles hydrocarbonées, siliconées, fluorées ou non, ou leurs mélanges.

Les huiles peuvent étre choisies parmi les huiles volatiles, non volatiles ou leur mélange. A ce titre, les
huiles non volatiles peuvent étre des huiles non volatiles, éventuellement autres que celles

nécessairement présentes dans la composition selon I’invention et déja décrites ci-avant.

Huiles

La composition selon l'invention peut comprendre en outre au moins une huile, différente de I’huile
non volatile hydrocarbonée en C6-C22 telle que définie ci-dessus.

On entend par huile, tout corps gras sous forme liquide a température ambiante (20-25 °C) et a
pression atmosphérique.

L'huile peut étre choisie parmi les huiles hydrocarbonées, les huiles siliconées, les huiles fluorées et

leurs mélanges. Elles peuvent étre d’origine animale, végétale, minérale ou synthétique.

L'huile peut étre choisie parmi les huiles volatiles, les huiles non volatiles, et leurs mélanges.

Par huile hydrocarbonée, on entend une huile formée essentiellement, voire constituée, d’atomes de
carbone et d’hydrogeéne, et éventuellement d'atomes d'oxygene, d'azote, et ne contenant pas d’atome

de silicium ou de fluor; elle peut contenir des groupes ester, éther, amine, amide.

Par huile siliconée, on entend une huile contenant au moins un atome de silicium, et notamment

contenant des groupes Si-O.

Par huile fluorée, on entend une huile contenant au moins un atome de fluor.
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La composition selon l'invention peut comprendre au moins une huile volatile.

Par "huile volatile", on entend une huile (ou milieu non aqueux) susceptible de s'évaporer au contact
de la peau en moins d'une heure, & température ambiante et pression atmosphérique. L'huile volatile
est une huile cosmétique volatile, liquide a température ambiante, ayant notamment une pression de
vapeur non nulle, a température ambiante et pression atmosphérique, en particulier ayant une pression
de vapeur allant de 0,13 Pa a 40 000 Pa (10-3 4 300 mm de Hg), et de préférence allant de 1,3 Pa a 13
000 Pa (0,01 & 100 mm de Hg), et préférenticllement allant de 1,3 Pa a 1300 Pa (0,01 2 10 mm de Hg) .

En outre, I'huile volatile a généralement un point d'¢bullition, mesuré a pression atmosphérique, allant

de 150 °C a 260 °C, et de préférence allant de 170 °C a 250 °C.

Au sens de la présente invention, une « huile non volatile » est telle que définie précédemment.

Comme exemple d’huile non volatile hydrocarbonée, on peut citer I'huile de paraffine ( ou vaseline),
le squalane, le polyisobutyléne hydrogéné (huile de Parléam), le perhydrosqualeéne, I'huile de vison,
de tortue, de soja, I'huile d'amande douce, de calophyllum, de palme, de pépins de raisin, de sésame,
de mais, d'arara, de colza, de tournesol, de coton, d'abricot, de ricin, d'avocat, de jojoba, d'olive ou de
germes de céréales ; des esters d'acide lanolique, d'acide oléique, d'acide laurique, d'acide stéarique ;
les esters gras, notamment en C12-C36, tels que le myristate d’isopropyle, le palmitate d’isopropyle, le
stéarate de butyle, le laurate d’hexyle, ’adipate de diisopropyle, le palmitate de 2-éthyl-hexyle, le
laurate de 2-hexyl-décyle, le palmitate de 2-octyl-décyle, le myristate ou le lactate de 2-octyl-dodécyle,
le succinate de di(2-éthyl hexyle), le malate de diisostéaryle, le triisostéarate de glycérine ou de
diglycérine ; l'acide béhénique, 1’acide oléique, I’acide linoléique, I’acide linolénique ou I’acide
isostéarique ; les alcools gras supérieurs, notamment en C16- C22, tels que le cétanol, ’alcool oléique,

l'alcool linoléique ou linolénique, I’alcool isostéarique ou l'octyl dodécanol ; et leurs mélanges.

La composition selon l'invention peut comprendre une huile volatile hydrocarbonée notamment
choisie parmi les huiles hydrocarbonées ayant un point éclair allant de 40 °C a 102 °C, de préférence

allant de 40 °C a 55 °C, et préférentiellement allant de 40 °C a 50 °C.

Comme huile volatile hydrocarbonée, on peut citer les huiles volatiles hydrocarbonées ayant de 8 a 16
atomes de carbone et leurs mélanges, et notamment les alcanes ramifiés en C8-C16 comme les iso-
alcanes (appelées aussi isoparaffines) en C8-C16, l'isododécane, l'isodécane, lisohexadécane et par
exemple les huiles vendues sous les noms commerciaux d'Isopars ou de Permetyls, les esters ramifiés
en C8-C16 comme le néopentanoate d'iso-hexyle, et leurs mélanges. De préférence, 1'huile volatile

hydrocarbonée est choisie parmi les huiles volatiles hydrocarbonées ayant de 8 & 16 atomes de carbone
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et leurs mélanges, en particulier parmi l'isododécane, l'isodécane, l'isohexadécane, et est notamment

I'isododécane.

Pour de bonnes propriétés de tenue de la couleur tout en conservant un dépdt mat et confortable pour
les applications teint, on préférera les solvants volatils hydrocarbonés de 8 a 16 atomes de carbone, en
particulier de 9 a 13 atomes de carbone. Comme solvant volatil hydrocarboné en C8 a C16, on peut
notamment citer les alcanes linéaires ou ramifiés, en particulier ramifiés, comme les iso-alcanes
(appelées aussi isoparaffines) en C8-C16, l'isododécane, l'isodécane, 'isohexadécane, et par exemple
les huiles vendues sous les noms commerciaux d'Tsopars ou de Permetyls, et leurs mélanges. De
préférence, le solvant volatil hydrocarboné ayant de 8 a 16 atomes de carbone est choisi parmi
l'isododécane, l'isodécane, 1'isohexadécane, et leur mélange.

Selon un mode de réalisation particulier, le solvant volatil est I’isododécane.

Selon un autre mode particulier de réalisation, le solvant volatil hydrocarboné est un alcane linéaire
volatil présentant un point éclair compris dans D’intervalle variant de 70 a 120 °C, et plus
particuliérement de 80 a 100 °C, et notamment d’étre d’environ 89 °C.

Un alcane linéaire volatil convenant a I’invention est liquide & température ambiante (environ 25 °C).
Selon un mode de réalisation, un alcane convenant a I’invention peut étre un alcane linéaire volatil
comprenant de 8 a 16 atomes de carbone, en particulier de
10 a 15 atomes de carbone, et plus particulicrement de 11 a 13 atomes de carbone.

Un alcane linéaire volatil convenant a I’invention peut étre avantageusement d’origine végétale.

Un tel alcane peut étre obtenu, directement ou en plusieurs tapes, a partir d’'une matiére premicre
végétale comme une huile, un beurre, une cire, etc.

A titre d’exemple d’alcane convenant a I’invention, on peut mentionner les alcanes décrits dans la
demande de brevet de la société Cognis WO 2007/068371.

Ces alcanes sont obtenus a partir d’alcools gras, eux-mémes obtenus a partir d’huile de coprah ou de
palme.

A titre d’exemple d’alcane linéaire convenant a [D’invention, on peut citer le
n-nonane (C9), le n-décane (C10), le n-undécane (C11), le n-dodécane (C12), le n-tridécane (C13), le
n-tétradecane (C14), le n-pentadécane (C15), le n-héxadécane (C16) et le n-heptadécane (C17), et
leurs mélanges, et en particulier le mélange de n-undécane (C11) et de n-tridécane (C13)
commercialisé sous la référence de CETIOL UT par la Société Cognis.

Selon un mode de réalisation particulier, un alcane linéaire volatil convenant a I’invention peut étre
choisi parmi le n-nonane, le n-undécane, le n-dodécane, le
n-tridécane, le n-héptadécane, et leurs mélanges.

Plus particulierement, un alcane linéaire volatil convenant a ’invention peut étre mis en ccuvre sous la

forme d’un mélange n-undécane/n-tridécane.
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De  préférence, dans un  tel  mélange, le rapport  pondéral  n-undécane :
n-tridécane peut &tre 50 : 50 a 90 : 10, de préférence variant de 60 : 40 a 80 : 20, de préférence variant
de65:35475:25.

En particulier, une composition selon I’invention peut comprendre un mélange n-undécane : n-
tridécane dans un rapport pondéral de 70 : 30. Un tel mélange est commercialisé sous la dénomination

CETIOL UT par la société COGNIS.

Pour des produits de maquillage de la peau, notamment des fonds de teint et des rouges a lévres, on
utilisera avantageusement des huiles volatiles hydrocarbonées linéaires en ayant de 8 a 16 atomes de

carbone.

Comme huile volatile siliconée, on peut citer les silicones linéaires ou cycliques ayant de 2 a 7 atomes
de silicium, ces silicones comportant éventuellement des groupes alkyle ou alkoxy ayant de 1 a 10
atomes de carbone. Comme huile de silicone volatile utilisable dans l'invention, on peut citer
notamment I'octaméthylcyclotétrasiloxane, le décaméthylcyclopentasiloxane, le
dodécaméthylcyclohexasiloxane, I'heptaméthylhexyltri-siloxane, I'heptaméthyloctyltrisiloxane,

I’octaméthyltrisiloxane, le décaméthyltétrasiloxane et leurs mélanges.

L'huile volatile peut étre présente dans la composition selon I'invention en une teneur allant de 0,1 % a
90 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de préférence allant de 1 % a 70 % en

poids, et préférentiellement allant de 5 % a 50 % en poids.

Avantageusement, lorsque la composition est destinée au maquillage et/ou au soin des lévres, une des
huiles utilisables est choisie parmi les huiles siliconées phénylées. Une telle huile est également
appelée silicone phénylée.

On entend par silicone phénylée, un organopolysiloxane substitué par au moins un groupe phényle.

La silicone phénylée est de préférence non volatile. Par « non volatile », on entend une huile dont la
pression de vapeur a température ambiante et pression atmosphérique, est non nulle et inféricure a

0,13 Pa.

De préférence, le poids moléculaire en poids de 'huile siliconée phénylée est compris entre 500 et

10 000 g/mol.

L’huile siliconée peut étre choisie parmi les phényl triméthicones, les phényl diméthicones, les phényl
triméthylsiloxy diphénylsiloxanes, les diphényl diméthicones, les diphényl méthyldiphényl

trisiloxanes, les 2-phényléthyl triméthylsiloxysilicates.
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L’huile siliconée peut répondre a la formule:

R

[ R R
R—Si 0 | |

| | rR—si—o—si—r

R R

| R
R—Si—0

R

dans laquelle les groupements R représentent indépendamment les uns des autres un méthyle ou un
phényle. De préférence dans cette formule, I’huile siliconée comprend au moins trois groupes phényle,

par exemple au moins quatre, au moins cinq ou au moins six.

Selon un autre mode de mise en ocuvre, I’huile siliconée répond a la formule
R R R

| | |
R—Sj——0——S§j——O0——Sji—R

R R R

dans laquelle les groupements R représentent indépendamment les uns des autres un méthyle ou un

phényle. De préférence dans cette formule, ledit organopolysiloxane comprend au moins trois groupes
phenyles, par exemple au moins quatre ou au moins cing.

Des mélanges des organopolysiloxanes phénylés décrits précédemment peuvent étre utilisés.

On peut citer par exemples des mélanges d’organopolysiloxane triphénylé, tétra- ou penta-phénylé.

Selon un autre mode de mise en ocuvre, I’huile siliconée répond a la formule

Ph Ph Ph

/ / /
Me—Si O Si O Si Me

\ \ \

Ph Me Ph

dans laquelle Me représente méthyle, Ph représente phényle. Une telle silicone phénylée est
notamment fabriquée par Dow Corning sous la reference Dow Corning 555 Cosmetic Fluid (nom
INCI : trimethyl pentaphenyl trisiloxane). La référence Dow Corning 554 Cosmetic Fluid peut aussi

étre utilisée.

Selon un autre mode de mise en oeuvre, I’huile siliconée répond a la formule

Me

‘ Me |Me
X—Si [ 0] Si ] O Si X

‘ [ | ly |

Me Me Me

dans laquelle Me représente méthyle, y est compris entre 1 et 1000, et X représente —CH2-
CH(CH3)(Ph).



WO 2010/063955 PCT/FR2009/052382
20

Selon un autre mode de mise en ocuvre, I’huile siliconée répond a la formule

I\‘/Ie Me OR'

F—0—si——0—si(CHj),

h
Me Me

dans laquelle -OR’ représente —O-SiMe3, y est compris entre 1 et 1 000 et z est compris entre 1 et

5 1000.

L'huile siliconée phénylée peut étre choisie parmi les silicones phénylées de formule (VI) suivante :

R1 T3 R5
Ry—Si—0—8i—0 Si—0 Si—0 ?i 0 Si—R,
| 0 |
R Ry Rs | R
2 Si—(R,y), 7
— —p — L _Im (V1)
L _1n

10 dans laquelle
- R1 a R10, indépendamment les uns des autres, sont des radicaux hydrocarbonés, saturés ou insaturés,
linéaires, cycliques ou ramifiés, en C1-C30,
-m, n, p et q sont, indépendamment les uns des autres, des nombres entiers compris entre 0 et 900,
sous réserve que la somme 'm+n+q' est différente de 0.

15
De préférence, la somme 'm+n+q' est comprise entre 1 et 100. De préférence, la somme 'm+n+p+q’ est

comprise entre 1 et 900, encore micux entre 1 et 800. De préférence, q est égal a 0.

L'huile siliconée phénylée peut étre choisie parmi les silicones phénylées de formule (VII) suivante :
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T1 T3 R5
H,C —Si—O—1—Si— O Si 0] ?i O—+—Si—cCH, (VIl)
| 5 |
R2 R4 | R6
Si (CH,),
L —p L _In L_ —m

dans laquelle :

- R1 a R6, indépendamment les uns des autres, sont des radicaux hydrocarbonés, saturés ou insaturés,
linéaires cycliques ou ramifiés, en C1-C30,

- m, n et p sont, indépendamment les uns des autres, des nombres entiers compris entre 0 et 100, sous

réserve que la somme 'n + m' est comprise entre 1 et 100.

De préférence, R1 a R6, indépendamment les uns des autres, représentent un radical hydrocarboné
saturé, linéaire ou ramifi¢, en C1-C30, notamment en C1-C12, et en particulier un radical méthyle,
¢thyle, propyle ou butyle.

Notamment, R1 a R6 peuvent étre identiques, et en outre peuvent étre un radical méthyle.

De préférence, on peut avoir m=1 ou 2 ou 3, et/ou n=0 et/ou p=0 ou 1., dans la formule (VII).

On peut utilise une huile siliconée phénylée de formule (VI) ayant une viscosité a 25°C comprise entre
5 et 1500 mm?/s (soit 5 & 1500 cSt), de préférence ayant une viscosité comprise entre 5 et 1000 mm?/s
(soit 5 a 1000 cSt).

Comme huile sliconée phénylée de formule (VII), on peut utiliser notamment les phényltriméthicones
telles que la DC556 de Dow Corning (22,5 ¢St), I'huile Silbione 70663V30 de Rhone Poulenc (28
cSt), ou les diphényldiméthicones telles que les huiles Belsil, notamment Belsil PDM 1000 (1000cSt),
Belsil PDM 200 (200 cSt) et Belsil PDM 20 (20cSt) de Wacker. Les valeurs entre parenthéses

représentent les viscosités a 25°C.

L’huile siliconée non volatile peut étre choisie parmi les silicones de formule :
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R1 F|<3 F|<5 FT1
X - S|i- O- S|i-O- SiHo- si- X
R2. R4l Re] R2
n p

dans laquelle :

R, Ry, Rs et Rg sont, ensemble ou séparément, un radical alkyle ayant 1 a 6 atomes de carbone,

R; et R4 sont, ensemble ou séparément, un radical alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone, ou un
radical aryle,

X est un radical alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone, un radical hydroxyle ou un radical vinyle,

n et p ¢tant choisis de maniére a conférer a l'huile une masse moléculaire en poids inférieure a 200 000

g/mol, de préférence inféricure a 150 000 g/mol et de préférence encore inférieure a 100 000 g/mol.

L'huile non volatile peut étre présente en une teneur allant de 0,1 % a 70 % en poids, par rapport au
poids total de la phase grasse liquide non volatile, de préférence allant de 0,5 % a 60 % en poids, et

préférentiellement allant de 1 % a 50 % en poids.

Pour des produits de maquillage de la peau, notamment des fonds de teint et des rouges a lévres, on
utilisera avantageusement des huiles de silicones linéaires volatiles ou non volatiles. L’association des
résines selon ’invention et d’une huile siliconée linéaire peut notamment permettre d’améliorer le non
transfert.

Pour des produits de maquillage de la peau, notamment des rouges a Iévres, on utilisera
avantageusement des huiles de silicones phénylées. L’association des résines selon I’invention et
d’une huile siliconée phénylée peut notamment permettre d’améliorer la brillance, le confort et

diminuer la sensation du collant.
Elastomeéres de silicone
Les compositions selon I'imvention peuvent en outre comprendre un ¢lastomere de silicone amphiphile,

de préférence choisi parmi les élastomeéres siliconés polyoxyalkylénés et polyglycérolés.

Comme ¢lastomeres de silicone polyoxyalkylénés, on peut citer ceux décrits dans les brevets

US5236986, US5412004, US5837793, US5811487.

Comme ¢lastoméres de silicone polyoxyalkylénés, on peut utiliser :



10

15

20

25

30

35

WO 2010/063955 PCT/FR2009/052382
23

- ceux de nom INCI PEG-10 Dimethicone/Vinyl dimethicone crosspolymer : comme
ceux commercialisés sous les dénominations "KSG-21", "KSG-20", par Shin Etsu ;

- ceux de nom INCI Lauryl PEG-15 Dimethicone/Vinyldimethicone Crosspolymer :
comme ceux commercialisés sous les dénominations "KSG-30" et "KSG-31", KSG-32" (dans
I’isododécane), "KSG-33" (dans la trioctanoine), "KSG-210", "KSG-310" (dans une huile minérale),
"KSG-320" (dans I’isododécane), "KSG-330", "KSG-340" par la société Shin Etsu.

Comme ¢lastomeres de silicone polyglycérolés, on peut utiliser :

- ceux de nom INCI Dimethicone (and) Dimethicone/Polyglycerin-3 crosspolymer :
comme ceux commercialisés sous les dénominations "KSG-710" par Shin Etsu ;

- ceux de nom INCI Lauryl Dimethicone/Polyglycerin-3 crosspolymer: comme ceux

commercialisés sous les dénominations "KSG-840" (dans du squaléne) par la société Shin Etsu.
Ces élastomeres particuliers, lorsqu’ils sont en association avec les résines selon 1’invention, peuvent
permettre d’améliorer les propriétés de non transfert et de confort (souplesse) des compositions les

comprenant.

Tensioactifs non ionigues

La composition selon I’invention peut comprendre aussi au moins un tensioactif non ionique.

En particulier, on peut utiliser un émulsionnant possédant a 25 °C une balance HLB (hydrophile-
lipophile balance) au sens de GRIFFIN, spécifique de la composition que I’on souhaite obtenir.

La valeur HLB selon GRIFFIN est définie dans J. Soc. Cosm. Chem. 1954 (volume 5), pages 249-256.
On peut se reporter au document "Encyclopedia of Chemical Technology, KIRK-OTHMER", volume
22, p. 333-432, 3™ ¢dition, 1979, WILEY, pour la définition des propriétés et des fonctions
(émulsionnant) des tensioactifs, en particulier p. 347-377 de cette référence, pour les tensioactifs non

ioniques.

Les tensioactifs non ioniques utilisés préférentiellement dans la composition selon 1’invention sont
choisis parmi :

a) les tensioactifs non ioniques de HLB supérieur ou égal a 8 a 25 °C, utilisés seuls ou en
mélange; on peut citer notamment :

- les esters et éthers d’oses tels que le mélange de cétylstéaryl glucoside et d’alcools
cétylique et stéarylique comme le Montanov 68 de Seppic;

- les éthers oxyéthylénés et/ou oxypropylénés (pouvant comporter de 1 a 150 groupes

oxyéthylénés et/ou oxypropylénés) de glycérol ;
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- les éthers oxyéthylénés et/ou oxypropylénés (pouvant comporter de 1 a 150 groupes
oxyéthylénés et/ou oxypropylénés) d’alcools gras (notamment d’alcool en C8-C24, et de préférence en
C12-C18) tels que I'éther oxyéthyléné de l'alcool cétéarylique a 30 groupes oxyéthylénés (nom CTFA
"Ceteareth-30"), 1'¢ther oxyéthyléné de l'alcool stéarylique a 20 groupes oxyéthylénés (nom CTFA
"Steareth-20"), et I'é¢ther oxyéthyléné du mélange d'alcools gras en C12-C15 comportant 7 groupes
oxyéthylénés (nom CTFA "C12-15 Pareth-7") commercialisé sous la dénomination NEODOL 25-7%
par SHELL CHEMICALS,

- les esters d’acide gras (notamment d’acide en C8-C24, et de préférence en C16-C22)
et de polyéthyléne glycol (pouvant comprendre de 1 a 150 motifs d’éthyléneglycol) tels que le stéarate
de PEG-50 et le monostéarate de PEG-40 commercialisé sous le nom MYRJ 52P® par la société ICI
UNIQUEMA,

- les esters d’acide gras (notamment d’acide en C8-C24, et de préférence en C16-C22)
et des éthers de glycérol oxyéthylénés et/ou oxypropylénés (pouvant comporter de 1 2 150 groupes
oxyéthylénés et/ou oxypropylénés), comme le monostéarate de PEG-200 glycéryle vendu sous la
dénomination Simulsol 220 TM® par la socié¢té SEPPIC ; le stéarate de glycéryle polyéthoxylé a 30
groupes d’oxyde d’éthyléne comme le produit TAGAT S® vendu par la société GOLDSCHMIDT,
I'oléate de glycéryle polyéthoxylé a 30 groupes d’oxyde d’éthyléne comme le produit TAGAT O
vendu par la soci¢té GOLDSCHMIDT, le cocoate de glycéryle polyéthoxylé a 30 groupes d’oxyde
d’éthyléne comme le produit VARIONIC LI 13® vendu par la société SHEREX, Iisostéarate de
glycéryle polyéthoxylé a 30 groupes d’oxyde d’éthyléne comme le produit TAGAT L® vendu par la
société GOLDSCHMIDT et le laurate de glycéryle polyéthoxylé a 30 groupes d’oxyde d’éthyléne
comme le produit TAGAT I® de la société GOLDSCHMIDT,

- les esters d’acide gras (notamment d’acide en C8-C24, et de préférence en C16-C22)
et des éthers de sorbitol oxyéthylénés et/ou oxypropylénés (pouvant comporter de 1 a 150 groupes
oxyéthylénés ct/ou oxypropylénés), comme le polysorbate 20 vendu sous la dénomination Tween 20°
par la soci¢té CRODA, le polysorbate 60 vendu sous la dénomination Tween 60° par la société
CRODA,

- la diméthicone copolyol, telle que celle vendue sous la dénomination Q2-5220° par la
société DOW CORNING,

- la diméthicone copolyol benzoate (FINSOLV SLB 101% et 201° de la société
FINTEX),

- les copolymeéres d’oxyde propyléne et d’oxyde d’éthyléne, également appelés
polycondensats OE/OP,

- et leurs mélanges.

Les polycondensats OE/OP sont plus particuliérement des copolyméres consistant en des

blocs polyéthyléne glycol et polypropyléne glycol, comme par exemple les polycondensats tribloc
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polyéthyléne glycol/polypropyléne glycol/polyéthyléne glycol. Ces polycondensats tribloc ont par
exemple la structure chimique suivante :
H-(O-CH,-CH,),-(0O-CH(CHj3)-CH,),-(O-CH,-CH,),-OH,

formule dans laquelle a vade 2 a 120, et b vade 1 a 100.

Le polycondensat OE/OP a de préférence un poids moléculaire moyen en poids allant de
1000 a 15000, et de mieux allant de 2000 a 13000. Avantageusement, ledit polycondensat OE/OP a
une température de trouble, a 10 g/l en eau distillée, supéricure ou égale a 20 °C, de préférence
supérieure ou égale a 60 °C. La température de trouble est mesurée selon la norme ISO 1065. Comme
polycondensat OE/OP utilisable selon Il'invention, on peut citer les polycondensats tribloc
polyéthyléne glycol / polypropyléne glycol / polyéthyléne glycol vendus sous les dénominations
SYNPERONIC® comme les SYNPERONIC PE/ L44® et SYNPERONIC PE/F127° par la société ICI.

b) les tensioactifs non ioniques de HLB inférieur a § a 25 °C, éventuellement associés a
un ou plusieurs agents tensioactif non ioniques de HLB supérieur a 8 a 25 °C, tels que cités ci-dessus
tels que :

- les esters et éthers d’oses tels que les stéarate de sucrose, cocoate de sucrose, stéarate
de sorbitan et leurs mélanges comme 1’ Arlatone 2121%° commercialisé par la société ICT ;

- les éthers oxyéthylénés et/ou oxypropylénés (pouvant comporter de 1 a 150 groupes
oxyéthylénés et/ou oxypropylénés) d’alcools gras (notamment d’alcool en C8-C24, et de préférence en
C12-C18) tels que I'éther oxyéthyléné de l'alcool stéarylique a 2 groupes oxyéthylénés (nom CTFA
"Steareth-2") ;

- les esters d’acides gras (notamment d’acide en C8-C24, et de préférence en C16-C22)
et de polyol, notamment de glycérol ou de sorbitol, tels que stéarate de glycéryle, stéarate de glycéryle
tel que le produit vendu sous la dénomination TEGIN M® par la société GOLDSCHMIDT, laurate de
glycéryle tel que le produit vendu sous la dénomination IMWITOR 312 par la société HULS, stéarate
de polyglycéryl-2, tristéarate de sorbitan, ricinoléate de glycéryle ;

- les lécithines, telles que les Iécithines de soja (comme Emulmetik 100 J de Cargill, ou
Biophilic H de Lucas Meyer) ;

- le mélange de cyclométhicone/diméthicone copolyol vendu sous la dénomination Q2-

3225C® par la société¢ DOW CORNING.

Le tensioactif non ionique peut aussi étre choisi parmi un alkyl C8-C22 diméthicone copolyol, c'est-a-

dire un poly méthyl alkyl(C8-C22) diméthyl méthyl siloxane oxypropyléné et/ou oxyéthyléné.

L'alkyl C8-C22 diméthicone copolyol est avantageusement un composé de formule (I) suivante :
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T
$i—0—
(CHy),
0

PE

PCT/FR2009/052382

¢
Si—0 Si(CH
CH

3)3

3

(1)

- PE représente (-C2H40)x-(C3H60)y-R, R étant choisi parmi un atome d’hydrogéne et un radical

alkyle de 1 a 4 atomes de carbone, x allant de 0 a 100 et y allant de 0 a 80, x et y n'étant pas

simultanémént 0
-mallant de 1 2 40

- n allant de 10 a 200
-oallant de 1a 100
-pallant de 7 et 21
-qallantde 0 a 4

et de préférence :

R=H
m=1a10
n=10a 100
0=1a30
p=15
q=3

Comme alkyl C8-C22 diméthicone copolyol, on peut citer le cétyl diméthicone copolyol comme le

produit commercialisé sous la dénomination Abil EM-90 par la société Goldschmidt.

Selon un mode particulier destiné a formuler des émulsions stables, présentant une viscosité faible

permettant une application aisée, tout en conférant au produit de maquillage une tenue dans le temps

du maquillage une fois appliqué, on utilisera avantageusement au moins un tensioactif non ionique

siliconé, éventuellement associé a au moins un tensioactif hydrocarboné et éventuellement en outre au

moins une cire:

Comme tensioactif siliconé non ionique, on peut citer par exemple :
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a) les polydialkyl silicones a groupes latéraux et/ou terminaux hydrophiles polyoxyalkylénés
(polyoxyethylénés (ou POE) et/ou polyoxypropylénés (ou PPO). De plus, ces tensio-actifs siliconés
comportent, de préférence, des groupes latéraux alkyles en Cl1 a C20 linéaires ou ramifiés, de
préférence des groupes alkyles linéaires, tels que lauryle ou cétyle. Ces tensio-actifs peuvent encore
porter des groupes latéraux organosiloxanes.
En particulier, dans cette premicre catégorie, on peut citer :
- les polydimethyl siloxanes a groupes latéraux POE, tels que notamment les KF-6011, KF-
6012, KF-6013, KF-6015, KF-6016 ¢t KF-6017 de la société Shin Etsu. ;
- les polydiméthyl siloxanes a groupements latéraux POE et a groupes latéraux alkyles, tels
que notammment le Cetyl PEG-PPG 10/1 dimethicone, commercialisé sous la dénomination
ABIL EM90 par la sociét¢ Evonik GOLDSCHMIDT ;
- les polydimethylsiloxanes ramifi¢es a groupes latéraux POE, tels que notamment le PEG-9
polydimethyl siloxyethyl dimethicone, commercialisé sous la dénomination KF-6028 par la
société Shin Etsu ;
- les polydimethyl siloxanes ramifiées a groupes latéraux alkyles, tels que notamment le lauryl
PEG-9 polydimethylsiloxyethyl dimethicone, commercialisé¢ sous la dénomination KF-6038

par la société Shin Etsu.

b) les polydialkyl silicones a groupements latéraux polyglycérolés ou glycérolés. Ces tensio-actifs
siliconés comportent en plus, de préférence, des groupes latéraux alkyles en C1 a C20 linéaires ou
ramifiés, et de préférence aussi des groupes alkyles linéaires tels que lauryl ou cetyl. De méme, ces
tensio-actifs siliconés et glycérolés peuvent, en plus, porter des groupes latéraux organosiloxanes.
En particulier, dans cette catégorie, on peut citer :
- les polydimethyl siloxanes a groupes latéraux polyglycérolés, tel que le polyglycéryl -3
disiloxane diméthicone, commercialisé sous la dénomination KF-6100 par la société Shin
Etsu ;
- les polydiméthyl siloxanes ramifiés et a groupes latéraux polyglycérolés, tel que le
polyglycéryl -3 polydiméthylsiloxyethyl diméthicone, commercialisé sous la dénomination
KF-6104 par la société Shin Etsu ;
- les polydimethyl siloxanes ramifiés, a groupes latéraux polyglycerolés et a groupe latéraux
alkyles, tel que le lauryl polyglyceryl -3 polydimethyl siloxyethyl dimethicone, commercialisé

sous la dénomination KF-6105 par la société Shin Etsu.

Parmi les tensioactifs non ioniques siliconés, on préfére le Cetyl PEG/PPG - 10/1 dimethicone,

commercialisé sous la dénomination ABIL EM90 par la société EVONIK GOLDSCHMIDT.
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Le tensioactif siliconé non ionique est avantageusement en association avec au moins un tensioactif
organique non ionique.
Comme tensioactif organique non ionique, on peut citer les esters d'acides gras de polyols comme les
mono-, di-, tri- ou sesqui-oléates ou stéarates de sorbitol ou de glycérol, les laurates de glycérol ou de
polyéthyléne glycol ; les esters d'acides gras de polyéthyléne glycol (monostéarate ou monolaurate de
polyéthyléne glycol) ; les esters d'acides gras (stéarate, oléate) de sorbitol polyoxyéthylénés ; les alkyl
(lauryl, cétyl, stéaryl, octyl) éthers polyoxyéthylénés.
Parmi les tensio-actifs organiques non ioniques, on préfére :
- les esters d’acides gras polyglycérolés comportant au moins 3 motifs glycérol éther, tel que le
polyglycéryl 3 ;
- les esters d’acides gras polyoxyalkylénés (polyoxyethylénés et/ou polyoxypropylénés),
comportant de préférence au moins 3 groupes oxyéthyléne ;
- les éthers d’alcools gras et de polyglycérols avec au moins 3 motifs éther de glycéryle ;
- les éthers d’alcools gras et de polyoxyalkyléne (POE et/ou POE/PPQO) avec au moins 3
groupes POE.
Parmi les tensioactifs organiques non ioniques, on préfére le polyglyceryl-4 isostéarate commercialisé

sous la dénomination ISOLAN GI34® par la socié¢té EVONIK GOLDSCHMIDT.

En association avec le tensioactif siliconé non ionique et le tensioactif organique non ionique, on
pourra utiliser avantageusement au moins une cire. Parmi les cires, on préfere le mélange de stéarate
d’éthyléne glycol acétyl / tri-stéarate de glycéryl, notamment commercialisé sous la dénomination

UNITWIX par a société UNITED GARDIAN.

Agent rhéologique épaississant ou gélifiant de phase grasse

La composition selon l'invention peut comprendre en outre un agent rhéologique épaississant ou

gélifiant de phase grasse.

On entend par « agent rhéologique épaississant ou gélifiant de phase grasse » un composé apte a
augmenter la viscosité de la phase grasse de la composition. L'agent rhéologique épaississant ou
gélifiant de phase grasse permet notamment d'obtenir une composition pouvant présenter une texture

allant des textures fluides a solides.

De préférence, les agents rhéologiques épaississants ou gélifiants de phase grasse sont choisis parmi
les polymeres cristallins, les agents structurants lipophiles minéraux, les polyamides lipophiles, les
polyurées et polyuréthanes lipophiles, les polyméres siliconés comprenant le cas échéant au moins un

motif hydrocarboné comportant deux groupes capables d'établir des interactions hydrogénes choisis



10

15

20

25

30

35

WO 2010/063955 PCT/FR2009/052382
29

parmi les groupes ester, amide, sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, urée, uréthane, thiourée,
oxamido, guanidino, biguanidino et leurs combinaisons, les organogélateurs, les polyméres blocs, les
agents cristaux liquides cholestériques, les copolyméres dimethicone/vinyldimethicone, et les
copolyméres vinyldimethicone/alkyl dimethicone, tels que les copolymeéres vinyldimethicone/lauryl

dimethicone.

L’agent rhéologique épaississant ou gélifiant de phase grasse peut étre choisi parmi :

- les polyméres cristallins, de préférence choisis parmi les polymeéres semi-cristallins, les
esters de dextrine et d’acide gras, les polysaccharides modifiés hydrophobes, les copolymeéres
d’oléfines cristallins et les polycondensats cristallins;

- les agents structurants lipophiles minéraux, comme les argiles lipophiles et les silices
hydrophobes, comme la silice pyrogénée traitée hydrophobe,

- les polymeéres de type polyamide lipophiles,

- les polyurées et les polyuréthanes lipophiles,

- les polyméres siliconés comprenant le cas échéant au moins un motif hydrocarboné
comportant deux groupes capables d'établir des interactions hydrogénes choisis parmi les groupes ester,
amide, sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, urée, uréthane, thiourée, oxamido, guanidino,
biguanidino et leurs combinaisons, de préférence des groupes amides,

- les organogélateurs ;

- les polymeres blocs ;

- les agents cristaux liquides cholestériques ;

- les élastoméres de silicone ;

- et leurs mélanges.

De préférence, 1’agent rhéologique de phase grasse est choisi parmi les polyméres semi-cristallins, les
polyméres blocs, les polyméres de type polyamide lipophiles, et les polymeres siliconés comprenant
au moins un motif hydrocarboné comportant deux groupes capables d'établir des interactions
hydrogeénes choisis parmi les groupes amides, les agents structurants lipohiles minéraux, en particulier
les argiles lipophiles et les silices hydrophobes, et les élastoméres de silicone.

On précise que, selon ’invention, dans le cas des associations d’un agent rhéologique de phase grasse
avec une huile, on entend par « huile », un corps gras liquide a température ambiante. Les huiles

peuvent étre celles décrites précédemment.

Agents structurants lipophiles minéraux

L’agent rhéologique épaississant ou gélifiant de phase grasse peut étre un agent structurant lipophile

minéral.
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On peut notamment citer les argiles lipophiles, comme les argiles éventuellement modifiées telles que
les hectorites modifiées par un chlorure d'ammonium d'acide gras en Cjy @ Cyp, comme I'hectorite

modifiée par du chlorure de di-stéaryl di-méthyl ammonium.

Les argiles sont des silicates contenant un cation pouvant &tre choisi parmi les cations de calcium, de
magnésium, d’aluminium, de sodium, de potassium, de lithium, et leurs mélanges.

A titre d’exemples de tels produits, on peut citer les argiles de la famille des smectites
telles que les montmorillonites, les hectorites, les bentonites, les beidellites, les saponites, ainsi que de
la famille des vermiculites, de la stévensite, des chlorites. Ces argiles peuvent étre d’origine naturelle
ou synthétique.

L’argile peut étre choisie parmi la montmorrillonite, la bentonite, [’hectorite, 1’attapulgite,
la sépiolite, et leurs mélanges. L’argile est de préférence une bentonite ou une hectorite.

Les argiles organophiles sont des argiles modifiées avec un composé chimique choisi
parmi les amines quaternaires, les amines tertiaires, les acétates aminés, les imidazolines, les savons
aminés, les sulfates gras, les alkyl aryl sulfonates, les oxides amines, et leurs mélanges.

Comme argiles organophiles, on peut citer les quaternium-18 bentonites telles que celles
vendues sous les dénominations Bentone 3, Bentone 38, Bentone 38V par la société Elementis,
Tixogel VP par la sociét¢ United catalyst, Claytone 34, Claytone 40, Claytone XL par la société
Southern Clay ; les stéaralkonium bentonites telles que celles vendues sous les dénominations Bentone
27V par la société Elementis, Tixogel LG par la société United Catalyst, Claytone AF, Claytone APA
par la société Southern Clay ; les quaternium-18/benzalkonium bentonite telles que celles vendues
sous les dénominations Claytone HT, Claytone PS par la société Southern Clay.

Selon un mode de réalisation préféré, ’agent épaississant est choisi parmi les argiles

modifiées organophiles, telles que 1’hectorite modifiée par le stéarate de benzyldiméthylammonium.

On peut également citer les silices hydrophobes, comme la silice pyrogénée éventuellement
traitée hydrophobe en surface dont la taille des particules est inférieure & 1 pm. Il est en effet possible
de modifier chimiquement la surface de la silice, par réaction chimique générant une diminution du
nombre de groupes silanol présents a la surface de la silice. On peut notamment substituer des groupes
silanol par des groupements hydrophobes : on obtient alors une silice hydrophobe. Les groupements
hydrophobes peuvent étre :

- des groupements triméthylsiloxyl, qui sont notamment obtenus par traitement de silice
pyrogénée en présence de I'hexaméthyldisilazane. Des silices ainsi traitées sont dénommées "Silica

silylate” selon le CTFA (6™ édition, 1995). Elles sont par exemple commercialisées sous les

références "AEROSIL R812®" par la société Degussa, "CAB-O-SIL TS-530®" par la société Cabot.
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- des groupements diméthylsilyloxyl ou polydiméthylsiloxane, qui sont notamment obtenus
par traitement de silice pyrogénée en présence de polydiméthylsiloxane ou du diméthyldichlorosilane.

Des silices ainsi traitées sont dénommées "Silica diméthyl silylate" selon le CTFA (6™ édition, 1995).
Elles sont par exemple commercialisées sous les références "AEROSIL R972®" "AEROSIL R974®"

par la société Degussa, "CAB-O-SIL TS-610®", "CAB-0O-SIL TS-720®" par la société Cabot.
La silice pyrogénée hydrophobe présente de préférence une taille de particules pouvant Etre

nanométrique a micrométrique, par exemple allant d'environ de 5 a 200 nm.

Polymeres polyamides lipophiles

Par polymére, on entend au sens de ’invention un composé ayant au moins 2 motifs de

répétition, de préférence au moins 3 motifs de répétition et mieux encore 10 motifs de répétition.

Comme polyméres polyamides structurants lipophiles préférés utilisables dans 1’invention,
on peut citer les polyamides ramifiés par des chaines grasses pendantes et/ou des chaines grasses
terminales ayant de 12 a 120 atomes de carbone et notamment de 12 & 68 atomes de carbone, les
chaines grasses terminales étant liées au squelette polyamide par des groupes ester. Ces polyméres
sont plus spécialement ceux décrits dans le document US-A-5783657 de la société Union Camp. En
particulier on peut citer les polyméres dont le nom INCI est « éthylenediamine/stéaryl dimere

dilinoléate copolymére » et « éthyléne diamine/stéaryl dimére tallate copolymeére ».

A titre d’exemple de polymeéres structurants utilisables dans la composition selon I’invention,
on peut citer les produits commerciaux vendu par la société Bush Boake Allen sous les noms Uniclear
80, Uniclear 100 Uniclear 80 V, Uniclear 100 V et Uniclear 100 VG. Ils sont vendus respectivement
sous forme de gel a 80 % (en mati¢re active) dans une huile minérale et 2 100 % (en maticre active).
Ils ont un point de ramollissement de 88 a 94°C. Ces produits commerciaux sont un mélange de
copolymére d'un diacide en Css condensé sur I'éthyléne diamine, de masse moléculaire moyenne
d'environ 6000. Les terminaisons d'acide restantes sont, en outre, estérifiées par l'alcool cétylique,

stéarylique ou leurs mélanges (appelés aussi alcool cétylstéarylique).

Polymeres polyurées ou polyuréthanes lipophiles

Comme agent rhéologique de phase grasse, on peut également citer les polyuréthanes et les
polyurées solubles ou dispersibles dans la (ou les) huile(s) hydrocarbonée(s), ¢t comportant:
- au moins deux groupes uréthanes, ou au moins deux groupes urées ou au moins un groupe uréthane
¢t un groupe urée dans la chaine,
- au moins une séquence ou un greffon hydrocarboné ou polyester aliphatique & longue chaine

hydrocarbonée, de préférence ramifiée.
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Par longue chaine hydrocarbonée, on entend une chaine hydrocarbonée, linéaire ou ramifiée,

comportant au moins 8 atomes de carbone et de préférence 10 a 500 atomes de carbone.

Polymeres siliconés lipophiles :

Les agents structurants lipophiles polymériques siliconés sont par exemple des polyméres du
type polyorganosiloxane comme ceux décrits dans les documents US-A-5 874 069, US-A-5,919,441,
US-A-6,051,216 et US-A-5,981,680. Selon I'invention, les polymeéres utilisés comme agent structurant
peuvent appartenir aux deux familles suivantes :

1) des polyorganosiloxanes comportant au moins deux groupes capables d'établir
des interactions hydrogéne, ces deux groupes étant situés dans la chaine du polymere, et/ou

2) des polyorganosiloxanes comportant au moins deux groupes capables d'établir
des interactions hydrogéne, ces deux groupes étant situés sur des greffons ou ramifications.

Les groupes capables d'établir des interactions hydrogéne peuvent étre choisis parmi les
groupes ester, amide, sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, urée, uréthane, thiourée, oxamido,

guanidino, biguanidino et leurs combinaisons.

Selon une premiére variante, les polymeéres siliconés sont des polyorganosiloxanes tels que
définis ci-dessus et dont les motifs capables d'établir des interactions hydrogenes sont disposés dans la

chaine du polymére.

Selon une variante de I'invention, on peut encore utiliser un polymére comprenant de plus au
moins un motif hydrocarboné comportant deux groupes capables d'établir des interactions hydrogénes
choisis parmi les groupes ester, amide, sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, urée, uréthane,
thiourée, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs combinaisons.

Ces copolymeres peuvent étre des polymeres blocs, des polyméres séquencés ou des polymeéres greftés.

A titre d'exemple de polymére siliconé utilisable, on peut citer un des polyamides siliconés,

obtenus conformément aux exemples 1 a 3 du document US-A-5 981 680.

Selon une variante de réalisation de Il'invention, le polymére est constitu¢ par un
homopolymére ou copolymére comportant des groupes uréthane ou urée. Ces polymeéres sont décrits
en détail dans la demande WO 2003/106614 publiée le 24/12/2003 dont le contenu est incorporé dans

la présente demande par référence

Les polyméres et copolymeéres utilisés dans la composition de I'invention ont avantageusement
une température de transition solide-liquide de 45°C a 190°C. De préférence, ils présentent une

température de transition solide-liquide allant de 70 a 130°C et mieux de 80°C a 105°C.
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Organogélateurs :

Le structurant huileux peut également &tre choisi parmi les gélifiants organiques moléculaires
non polymériques, également appelés organogélateurs, qui sont des composés dont les molécules sont
capables d'établir entre elles des interactions physiques conduisant a une auto-agrégation des
molécules avec formation d'un réseau supra-moléculaire 3D qui est responsable de la gélification de la
(des) huile(s) (appelée ¢galement phase grasse liquide).

Le réseau supra-moléculaire peut résulter de la formation d’un réseau de fibrilles (dues aux
empilements ou agrégations de molécules d’organogélateur), immobilisant les molécules de la phase
grasse liquide.

L’aptitude a former ce réseau de fibrilles, et donc a gélifier, dépend de la nature (ou classe
chimique) de I’organogélateur, de la nature des substituants portés par ses molécules pour une classe
chimique donnée et de la nature de la phase grasse liquide.

Les interactions physiques sont diverses mais excluent la co-cristallisation. Ces interactions
physiques sont en particulier des interactions du type interactions hydrogénes auto-complémentaires,
interactions T entre cycles insaturés, interactions dipolaires, liaisons de coordination avec des dérivés
organométalliques et leurs associations. En général, chaque molécule d’un organogélateur peut établir
plusieurs types d’interactions physiques avec une molécule voisine. Aussi, avantageusement, les
molécules des organogélateurs selon I’invention comportent au moins un groupement capable d’établir
des liaisons hydrogénes et mieux au moins deux groupements capables d'établir des liaisons
hydrogene, au moins un cycle aromatique et mieux aux moins deux cycles aromatiques, au moins une
ou plusieurs liaisons & insaturation éthylénique et/ou au moins un ou plusieurs carbones asymétriques.
De préférence, les groupements capables de faire des liaisons hydrogénes sont choisis parmi les
groupements hydroxyle, carbonyle, amine, acide carboxylique, amide, urée, benzyle et leurs
associations.

Le ou les organogélateurs selon l'invention sont solubles dans la phase grasse liquide aprés
chauffage jusqu’a obtention d’une phase liquide homogeéne transparente. Ils peuvent étre solides ou
liquides a température ambiante et pression atmosphérique.

Le ou les organogélateurs moléculaires utilisables dans la composition selon I’invention sont
notamment ceux décrits dans le document "Specialist Surfactants”, édité par D. Robb de 1997, p.209-
263, chapitre 8 de P. Terech, les demandes européennes EP-A-1068854 et EP-A-1086945 ou encore
dans la demande WO-A-02/47031.

On peut notamment citer parmi ces organogélateurs, les amides d’acides carboxyliques en particulier
les acides tri-carboxyliques comme les cyclohexanetricarboxamides (voir la demande de brevet
européen EP-A-1068854), les diamides ayant des chaines hydrocarbonées contenant chacune de 1 a 22
atomes de carbone, par exemple de 6 a 18 atomes de carbone, lesdites chaines étant non substituées ou

substituées avec au moins un substituant choisi parmi les groupes ester, urée et fluoro (voir la
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demande EP-A-1086945) et notamment les diamides résultant de la réaction du diaminocyclohexane,
en particulier du diaminocyclohexane sous forme trans, et d'un chlorure d'acide comme par exemple le
N,N'-bis (dodécanoyl)-1,2-diaminocyclohexane, les amides de N-acylamino acides comme les
diamides résultant de I’action d’un N-acylamino acide avec des amines comportant de 1 a 22 atomes
de carbone, comme par exemple ceux décrits dans le document WO-93/23008 et notamment les
amides de I’acide N-acylglutamique ou le groupe acyle représente une chaine alkyle en Cg a Cy; tels
que le dibutylamide de l'acide N-Lauroyl-L-glutamique, fabriqué ou commercialis¢ par la société
Ajinomoto sous la dénomination GP-1 et leurs mélanges.

On peut également utiliser comme organogélateurs des composés de type bis-urée de

formule générale suivante :

N N N N (1)

dans laquelle :
- A est un groupement de formule (II) :

R

*

1

avec Rl étant un radical alkyle C; a C, linéaire ou ramifié, et les * symbolisant les points de
rattachement du groupement A a chacun des deux atomes d’azote du reste du composé de formule

générale (1), et

- R et R, identiques ou différents, sont choisis parmi :

- 1) les radicaux de formule (III) :

—L-Si—OR, (1)

dans laquelle :
- L est une liaison simple ou un radical divalent carboné, notamment hydrocarboné (alkyléne), linéaire,
ramifi¢ et/ou cyclique, saturé ou insaturé, comprenant 1 a 18 atomes de carbone, et pouvant

comprendre 1 a 4 hétéroatomes choisis parmi N, O et S;
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-Raest:

a) un radical carboné, notamment hydrocarboné (alkyle), linéaire, ramifi¢ et/ou cyclique, saturé ou
insaturé, comprenant 1 a 18 atomes de carbone, ¢t pouvant comprendre 1 a 8 hétéroatomes choisis
parmi N, O, Si et S; ou bien

b) un radical siliconé de formule :

)
—] Si—o0 ]ns|i—R6
R3 R5

avec n étant compris entre 0 et 100, notamment entre 1 et 80, voire 2 a 20;

et R2 a R6 étant, indépendamment les uns des autres, des radicaux carbonés, notamment
hydrocarbonés (alkyles) linéaires ou ramifiés, ayant 1 & 12, notamment 1 a 6 atomes de carbone, et
pouvant comprendre 1 & 4 hétéroatomes, notamment O;

- Rb et Rc sont, indépendamment l'un de 1'autre, choisis parmi:

a) les radicaux carbonés, notamment hydrocarbonés (alkyles), linéaires, ramifiés et/ou cycliques,
saturés ou insaturés, comprenant 1 a 18 atomes de carbone, et pouvant comprendre 1 & 4 hétéroatomes
choisis parmi N, O, Siet S;

b) les radicaux de formule :

b T
—o—{ Si—o0 ]n?i—R'G
R, R,

avec n étant compris entre 0 et 100, notamment entre 1 et 80, voire 2 a 20;

et R2 a R'6 ¢tant, indépendamment les uns des autres, des radicaux carbonés, notamment
hydrocarbonés (alkyles) linéaires ou ramifiés, ayant 1 a 12, notamment 1 a 6 atomes de carbone, et
pouvant comprendre 1 a 4 hétéroatomes, notamment O.

et

- i) les radicaux alkyle en C; a Cj, linéaire, ramifié¢ et/ou cyclique, saturé ou insaturé, et comprenant
éventuellement 1 a 3 hétéroatomes choisis parmi O, S, F et N;

¢tant entendu que I'un au moins des radicaux R et/ou R’ est de formule (1I1).

Notamment le groupement A peut étre de formule :
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R1 R1

ou

avec R1 et les * étant tels que définis précédemment.

En particulier, R1 peut étre un groupement méthyle, ce qui conduit a un groupement A de formule :

CH, CH,

dans laquelle les * sont tels que définis précédemment.
En particulier, les composés selon l'invention peuvent étre sous forme de mélange li€¢ au fait que A
peut &tre un mélange de 2,4-tolyléne et 2,6-tolyléne, notamment dans des proportions (isomere

2,4)/(isomere 2,6) variant de 95/5 a 80/20.

Selon l'invention, I'un au moins des radicaux R et/ou R’ doit étre de formule (I11):

—L-Si—OR, (1)

Dans cette formule, L est de préférence un radical divalent carboné, notamment hydrocarboné
(alkyléne), linéaire, ramifié et/ou cyclique, saturé ou insaturé, comprenant 1 a 18 atomes de carbone, et
pouvant comprendre 1 a 4 hétéroatomes choisis parmi N, O et S. Dans le radical L, la chaine carbonée
peut étre interrompue par le/les hétéroatomes et/ou peut comprendre un substituant comprenant
ledit/lesdits hétéroatomes.

En particulier, L peut étre de structure -(CHz)n- avec n= 1 a 18, notamment 2 a 12, voire 3 a 8. De
préférence, L est choisi parmi les radicaux méthyléne, éthyleéne, propylene, butyléne et notamment n-
butyléne ou octyléne.

Le radical L peut également &tre ramifié, par exemple du type —CH,-CH(CHs;)-, ce qui conduit au

radical de formule (III) suivant :
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Rb
—CHzCH—SI—OR,
CH, R

Le radical Ra peut étre un radical carboné, notamment hydrocarboné (alkyle), linéaire, ramifié et/ou
cyclique, saturé ou insaturé, comprenant 1 & 18 atomes de carbone, et pouvant comprendre 1 a 8
5 hétéroatomes choisis parmi N, O, Si et S. La chaine carbonée peut étre interrompue par le/les
hétéroatomes et/ou peut comprendre un substituant comprenant ledit/lesdits hétéroatomes; les

hétéroatomes peuvent notamment former un ou plusieurs groupements —SiO- (ou —OSi)-.

Ainsi, le radical Ra peut étre de structure -(CH,)n'-CH; avec n'= 0 & 17, notamment 1 & 12, voire de 1 a
10 6. En particulier, Ra peut étre méthyle, éthyle, propyle ou butyle.

11 peut également étre de structure —(CH,)x-O-(CH,)z-CH; ou bien —(CH,)x-O-(CH,)y-O-(CH,)z-CH3,

avec x = 1 a 10, de préférence 2; y=1 a 10 de préférence 2, et z= 0 a 10, de préférence 0 ou 1.

Le radical Ra peut encore étre de structure —SiR4RsR¢(cas ou n=0), dans laquelle R4, RS ¢t R6 sont,

indépendamment les uns des autres, de préférence, des radicaux alkyle, ayant 1 a 12 atomes de
15  carbone, notamment 1 4 6 atomes de carbone; en particulier R4, R5 et/ou R6 peuvent étre choisis

parmi méthyle, éthyle, propyle, butyle.

Le radical Ra peut également étre un radical siliconé de formule :

)
—] Si—o0 ]ns|i—R6
R3 R5

20  dans laquelle R2 a R6 sont, indépendamment les uns des autres, de préférence, des radicaux alkyle,
ayant 1 a 12 atomes de carbone, notamment 1 a 6 atomes de carbone; en particulier R2 a R6 peuvent
étre choisis parmi méthyle, éthyle, propyle, butyle;

et en particulier un radical :

|\|/|e Me Me |\|/|e
. . |
— 70 k ?'—'V'e — H—0 - ?i—n-Bu

25

avec n=1 a 100; et encore plus particuliérement un radical :
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Les radicaux Rb et Rc, identiques ou différents, peuvent étre des radicaux carbonés, notamment
hydrocarbonés (alkyles), linéaires, ramifiés et/ou cycliques, saturés ou insaturés, comprenant 1 a 18
atomes de carbone, et pouvant comprendre 1 a 8 hétéroatomes choisis parmi N, O, Si et S. Dans ces
radicaux, la chaine carbonée peut étre interrompue par le/les hétéroatomes et/ou peut comprendre un
substituant comprenant ledit/lesdits hétéroatomes; les hétéroatomes peuvent notamment former un ou
plusieurs groupements —SiO- (ou —OSi)- .
Ainsi, ils peuvent étre de structure -(CH;)m-CH; avec m= 0 a 17, notamment 1 a 12, voire 2 a 5; en
particulier, Rb et/ou Rc peuvent étre méthyl, éthyle, propyle ou butyle;
Ils peuvent également étre de structure -O-(CHz)m'-CH; avec m'= 0 a 5, notamment 1 a 4, et en
particulier méthoxy ou éthoxy.
1ls peuvent aussi étre de structure —O-(CH,)x-O-(CH,)z-CHj; ou —O-(CH,)x-O-(CH,)y-O-(CH,)z-CH3,
avec x =1 a 10, de préférence 2; y=1 a 10 de préférence 2, et z= 0 a 10, de préférence 0 ou 1.
Ils peuvent encore étre de structure :
R R,

—o—}-si—o-] S|i—R'

[ In 6

R, R’

5

avec n étant compris entre 0 et 100, notamment entre 1 et 80, voire 2 a 20;
et R2 a R'6 ¢étant, indépendamment les uns des autres, de préférence, des radicaux alkyle, ayant 1 a 12
atomes de carbone, notamment 1 a 6 atomes de carbone; en particulier R2 a R'6 peuvent étre choisis

parmi méthyle, éthyle, propyle, butyle.

Lorsqu'ils sont de formule (III), les radicaux R et/ou R' sont de préférence choisis parmi les radicaux

suivants :
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OMe OEt
—L—S|i—OMe —L—?i—OEt
OMe OEt
I\|/Ie ||Et Me
—L—?i—OMe —L—?i—OEt —L—Si—OEt
OMe OEt OEt
Me Me Et
—L—S|i—OMe —L—S|i—OMe —L—-Si—OMe
Me Et Et
Me I\|/Ie Et
—L—?i—OEt —L—?i—OEt —L—-Si—OEt
Me Et Et
OSi(CH,), OSi(C,H,), OSi(CH,),
—L—=Si—0Si(CH,), —L—=Si—0Si(C,H,), —L—Si—0Si(C,H;),
OSi(CH,), OSi(C,H;), OSi(C,H;),
OSi(CH,),

—L-Si—0Si(C,H,),

OSi(CH,),

et également ceux de formule :
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CH, CH, CH, CH, CH, CH,
|| [ || Tn | 3 —L—?—PO—? n O—§I—nBu
CH, CH, CH, CH, CH, CH,
avec n variant de 0 a 100 et en particulier
M gy g T T
—L—?i—O—SH—O—?i—CH3 et —L—?i'—O—Si—Me
CH, CH, CH, Me Me
et ,
S||(CH3)3
?
—L—?i—CH3
7
Si(CH,),
ou encore

Me
—L—-Si—O—(CH,)x—0O0—(CH,)y—OMe

Me

Me
—L-Si——0——(CH,)x—0——(CH,)y—OMe ) avec n=2

—L-Si—-0——(CH,)x—O0——(CH,)y—OMe) _  avec m=3

dans lesquelles x = 1 a 10, de préférence 2; ety =1 a 10, de préférence 2;

et L étant tel que défini ci-dessus.

De préférence, dans ces formules, L est un radical alkyléne en C1-C8, linéaire ou ramifi¢, notamment
méthyléne, éthyléne, propyléne, butyléne et notamment n-butyléne, octyléne ou de formule —CH,-

CH(CHs)-.

Dans un mode de réalisation particulier, R et R’, identiques ou différents, sont tous les deux de formule

(111).



WO 2010/063955 PCT/FR2009/052382
41

Dans un autre mode de réalisation, 1'un des radicaux R ou R’ représente un radical alkyle en C; a Cs,
linéaire, ramifi¢ et/ou cyclique, saturé ou insaturé, et comprenant éventuellement 1 a 3 hétéroatomes
choisis parmi O, S, F et N.

5  Ceci s'avére particuliérement avantageux pour conférer un caractére universel aux composés de
formule (1), c'est-a-dire leur permettre de texturer a la fois des milieux carbonés polaires ou apolaires,
des milieux siliconés linéaires ou cycliques, des huiles mixtes c'est-a-dire carbonées particllement
siliconées, ainsi que leurs mélanges.

La chaine carbonée peut étre interrompue par le/les hétéroatomes et/ou peut comprendre un substituant
10 comprenant ledit/lesdits hétéroatomes, notamment sous forme de groupement carbonyle (-CO-), d'un
ou plusieurs radicaux hydroxy (-OH), et/ou d'un radical ester —-COOR" avec R" = radical alkyle,

linéaire ou ramifié, ayant 1 a 8 atomes de carbone.

Ainsi, ledit radical R ou R’ peut étre un groupement choisi parmi :

15

/% * *
*

* 3

*
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NSO TN 0o
@)
* ﬂ(o\/ * “g/oﬁ/ : \(\)Lo/\
@)

avec * ayant la définition donnée ci-dessus.

Dans un mode de réalisation préféré, R ou R' représente un radical alkyle ramifié, notamment
monoramifié, de préférence non cyclique, saturé ou insaturé, comprenant 3 a 16 atomes de carbone,
notamment 4 a 12, voire 4 a 8 atomes de carbone, et comprenant éventuellement 1 a 3 hétéroatomes
choisis parmi O, S, F et/ou N, de préférence O et/ou N.

En particulier, R ou R’ peuvent étre des radicaux tertio-butyle ou 2-éthylhexyle ou de formule :

/\/\O

*

Lorsque le composé de formule (I) comprend un radical R qui est un radical alkyle, et donc un radical
R' qui est de formule (III), le rapport entre ng et ng est de préférence compris entre 5/95 et 95/5, par
exemple entre 10/90 et 90/10, en particulier entre 40/60 et 85/15, notamment entre 50/50 et 80/20,
voire entre 60/40 et 75/25;

avec ng étant le nombre de moles d'amine NH,-R et ny étant le nombre de moles d'amine NH,-R'

utilisées pour préparer le composé de formule (I).

Les composés selon I’invention peuvent se présenter sous forme de sels et/ou d'isoméres de composés

de formule (I).

D’une maniére générale, les composés de formule générale (I) selon I’invention peuvent &tre préparés

comme décrit dans la demande FR2910809.

Les composés de type bis-urée siliconés décrits précédemment peuvent étre en mélange
avec d’autres composés bis-urées non siliconés. Les composés de bis-urée non siliconés peuvent, selon

un premier aspect, répondre a la formule générale (II) suivante :
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0

)
dans laquelle :

- A est un groupement de formule :

R’ *

avec R’ étant un radical alkyle C; a C,4 linéaire ou ramifi¢ et les * symbolisant les points de
rattachement du groupement A a chacun des deux atomes d’azote du reste du composé de formule
générale (II), et
- R est un radical alkyle en Cs @ Cy5, mono-ramifié, non cyclique, saturé ou insaturé et dont la chaine
hydrocarbonée est éventuellement interrompue par 1 a 3 hétéroatomes choisis parmi O, S et N, ou
I’un de ses sels ou isomeéres.
Selon un mode de réalisation préféré de I’invention, le groupement figuré par A est un groupement de
formule :

R'
R' * *

avec R’ et les * étant tels que définis précédemment.
En particulier, R’ peut étre un groupement méthyle, et le groupement A est alors plus particulicrement

un groupement de formule :

ou

avec les * étant tel que défini précédemment.
Selon un premier mode de réalisation de ’invention, R peut étre choisi parmi les radicaux mono-
ramifiés de formule générale C,H,,.;, n étant un entier variant de 6 a 15, en particulier de 7 a 9 voire

¢gal a 8.
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Ainsi, les deux groupements R du composé de formule (II) peuvent figurer respectivement un

groupement :

avec * symbolisant le point de rattachement de chacun des groupements R a chacun des atomes
d’azote du reste du composé de formule générale (I1).

Selon un deuxiéme mode de réalisation de I’invention, R peut étre choisi parmi les radicaux mono-
ramifiés de formule générale Cp,.,Hom-1.25Xp, p €tant égal a 1, 2 ou 3, de préférence égal a 1, m étant un
entier variant de 6 a 15, de préférence de 10 a 14, en particulier de 10 a 12, voire égal a 11 et X
représentant les atomes de soufre et/ou d’oxygene, en particulier les atomes d’oxygene.

Plus particuliérement, R peut étre un radical de formule CpyHomX-(CyHy:X),-CHoxi1, dans laquelle X
et X sont indépendamment I’un de 1’autre un atome d’oxygene ou de soufre, de préférence d’oxygene,
rvaut 0 ou 1, m', p' et x sont des entiers tels que leur somme varie de 6 a 15, en particulier de 10 a 12,
voire est égale a 11 et étant entendu qu’au moins une des chaines carbonées CnHon, CyHopy, ou
CHoy.; est ramifiée.

De préférence c’est la chaine CiHyc+ qui est ramifiée, de préférence r égal 0, de préférence m' est un
entier variant de 1 a 10, notamment de 2 a 6, en particulier égal a 3, et/ou de préférence x est un entier
variant de 4 a 16, notamment de 6 a 12, en particulier ¢gal a &.

Ainsi, les deux groupements R du composé de formule (I) peuvent figurer respectivement un

groupement :

*/\/\O

avec * symbolisant le point de rattachement de chacun des groupements R & chacun des atomes
d’azote du reste du composé de formule générale (I).

De tels composés peuvent étre présents dans les compositions selon I’invention en mélanges avec des
isomeres, notamment des isomeéres de position sur le groupement A, notamment dans des proportions
95/5 ou 80/20.

Comme il ressort des exemples ci-aprés, la présence de 'un ou l'autre de ses radicaux dans la
molécule de formule générale (II) s’avére particuliérement avantageuse pour conférer un caractére

universel, au sens de I’invention, aux dérivés bis-urée non siliconés correspondants.
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A titre représentatif et non limitatif des composés convenant tout particulicrement a 1’invention, on

peut plus particuli¢rement citer les composés suivants, utilisés purs ou en mélange :

H H H H
O O
AP D\ P
H H H H

o 0

et leurs sels.

Selon un autre aspect de I’invention, les dérivés bis-urée non siliconés formule (I1I) suivante :

0] 0]
R A /R2

H H H H (1)

10 dans laquelle :

- A est un groupement de formule :
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R3

(CHz)rn (CHZ) n
/ AN
* *
avec
- Rj étant un atome d’hydrogéne ou un radical alkyle en C; a C, linéaire ou
ramifié,

- n et m étant, indépendamment 1’un de 1’autre, égaux a 0 ou 1, et

- * symbolisant le point de rattachement du groupement A aux deux atomes
d’azote du reste du composé de formule générale (I11),

- R; est un radical carboné en C; a C;s, ramifi¢, non cyclique, saturé ou insaturé et
contenant éventuellement de 1 a 3 hétéroatomes choisis parmi O, S, F et N et/ou un carbonyle, et leurs
combinaisons,

- R, est différent de R; et est choisi parmi les radicaux alkyles en C;-Cy4, saturé ou
insaturé, linéaire, ramifié ou cyclique, contenant éventuellement de 1 a 3 hétéroatomes choisis parmi
0, S, F et N, et éventuellement substitué par :

- 1, 2 ou 3 radicaux hydroxy,

- un radical ester (-COORy), avec Ry étant un radical alkyle, linéaire ou
ramifi¢, ayant de 1 a 8, notamment 1 a 6, voire 2 a 4 atomes de carbone ;

- un radical cyclique saturé, insaturé ou aromatique ayant de 5 a 12 atomes
de carbone, en particulier un radical phényle éventuellement substitué par un ou plusieurs radicaux
identiques ou différents choisis parmi les radicaux alkyle en C;-C,, trifluorométhyle, ou un dérivé
morpholine, et/ou

- un ou plusieurs radicaux alkyles linéaires ou ramifiés en C;-Ca,

ou I’'un de ses sels ou isomeres.

En particulier n et m sont égaux, et plus particuliérement égaux a zéro et R; est un radical R’;, tel que
défini ci-apres. Ainsi, de maniére préférée, A représente un groupement

R,
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Avec Ry’ étant un radical alkyle en C; a C, linéaire ou ramifié et * symbolisant les point de

rattachement du groupement A aux deux atomes d’azote du reste du composé de formule générale (I1I).

Selon une variante de I’invention, le composé de formule générale (III) comprend a titre de A, au

moins un groupement choisi parmi :

* *
ou
* l “
L]
R3

avec R3* et * étant tels que défini précédemment.
En particulier, R;’ peut étre un groupement méthyle, et dans ce cas le groupement A représente un

groupement

&

ou

P

* étant tel que défini précédemment.
En particulier, les composés sont tels que A est un mélange de 2,4-tolylene et 2,6-tolyléne notamment

dans des proportions (isomere 2,4)/(isomere 2,6) variant de 95/5 a 80/20.
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Selon un mode de réalisation de 1’invention, le composé de formule générale (I11) comprend a titre de

R, un radical en C4-C;5 ramifié.

Selon un mode de réalisation de 1’invention, le composé de formule générale (I11) comprend a titre de

Ry, un groupement choisi parmi :

/\/\O

*W/\AO/\

avec * symbolisant le point de rattachement du groupement R; a 1’azote du reste du composé de
formule générale (111).

Comme il ressort des exemples ci-aprés, la présence de ’un et/ou ’autre de ses deux radicaux dans la
molécule de formule générale (III) s’avére particulierement avantageuse pour conférer un caractére
universel au sens de I’invention, aux dérivés bis-urée asymétriques correspondants.

En ce qui concerne R, qui est différent de Ry, il peut étre avantageusement choisi parmi les

groupements suivants :

n=16
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o

Lo

/\E\/\ * . /\/\S/\

A

/\/\/\/OH . /\/O\/\OH

*

0
*WMO/\ *wo\/ . *ﬁ(l/oﬁ/
0

avec * symbolisant le point de rattachement du groupement R, a 1’azote du reste du composé de

formule générale (111).
D’une maniére générale, les composés décrits peuvent &tre préparés comme décrit dans la demande

FR2910809.

Polymeres blocs :

On peut aussi utiliser comme agent rhéologique de phase grasse des polymeres blocs greffés
ou séquenceés.
On peut notamment utiliser des copolyméres blocs greffés ou séquencés comprenant au

moins un bloc de type polyorganosiloxane et au moins un bloc d'un polymeére radicalaire, comme les
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copolymeres greftés de type acrylique/silicone qui peuvent étre employés notamment lorsque le milieu
non aqueux est siliconé.

On peut aussi utiliser des copolymeéres blocs greffés ou séquencés comprenant au moins un
bloc de type polyorganosiloxane et au moins d'un polyéther. Le bloc polyorganopolysiloxane peut étre
notamment un polydiméthylsiloxane ou bien encore un poly alkyl(C,-C;s) méthyl siloxane ; le bloc
polyéther peut étre un poly alkyléne en C,-Cis, en particulier polyoxyéthyléne et/ou polyoxypropyléne.
En particulier, on peut utiliser les diméthicones copolyol ou des alkyl (C,-Cig) diméthicones copolyol
tels que ceux vendu sous la dénomination "Dow Corning 3225C" par la sociét¢é Dow Corning, les
lauryl méthicones tels que ceux vendu sous la dénomination "Dow Corning Q2-5200 par la société
"Dow Corning".

Comme copolymeéres blocs greffés ou séquencés, on peut citer aussi ceux comprenant au
moins un bloc résultant de la polymérisation d'au moins un monomére éthylénique, a une ou plusicurs
liaisons éthyléniques éventuellement conjuguées, comme 1’¢thyléne ou les diénes tels que le butadiéne
et I’isopréne, et d'au moins un bloc d'un polymére vinylique et mieux styrénique. Lorsque le
monomere ¢thylénique comporte plusieurs liaisons éthyléniques éventuellement conjuguées, les
insaturations éthyléniques résiduelles aprés la polymérisation sont généralement hydrogénées. Ainsi,
de facon connue, la polymérisation de l'isopréne conduit, aprés hydrogénation, a la formation de bloc
¢thyléne-propylene, et la polymérisation de butadiéne conduit, apres hydrogénation, a la formation de
bloc éthyléne-butyléne. Parmi ces polyméres, on peut citer les copolyméres séquencés, notamment de
type "dibloc" ou "tribloc" du type polystyréne/polyisopréne (SI), polystyréne/polybutadiéne (SB) tels
que ceux vendus sous le nom de LUVITOL HSB' par BASF, du type polystyréne/copoly(éthyléne-
propyléne) (SEP) tels que ceux vendus sous le nom de 'Kraton' par Shell Chemical Co ou encore du
type polystyréne/copoly(éthyléne-butyléne) (SEB). En particulier, on peut utiliser le Kraton G1650
(SEBS), le Kraton G1651 (SEBS), le Kraton G1652 (SEBS), le Kraton G1657X (SEBS), le Kraton
G1701X (SEP), le Kraton G1702X (SEP), le Kraton G1726X (SEB), le Kraton D-1101 (SBS), le
Kraton D-1102 (SBS), le Kraton D-1107 (SIS). Les polyméres sont généralement appelés des
copolymeres de diénes hydrogénés ou non.

On peut aussi utiliser les Gelled Permethyl 99A-750, 99A-753-59 et 99A-753-58 (mélange
de tribloc et de polymeére en étoile), Versagel 5960 de chez Penreco (tribloc + polymére en étoile) ;
05129880, OS129881 et OS84383 de chez Lubrizol (copolymére styréne/méthacrylate).

Comme copolyméres blocs greffés ou séquencés comprenant au moins un bloc résultant de
la polymérisation d'au moins un monomere éthylénique a une ou plusieurs liaisons éthyléniques et d'au
moins un bloc dun polymere acrylique, on peut citer les copolyméres bi- ou triséquencés
poly(méthylacrylate de méthyle)/polyisobutyléne ou les copolyméres greffés a squelette
poly(méthylacrylate de méthyle) et a greffons polyisobutyléne.

Comme copolyméres blocs greffés ou séquencés comprenant au moins un bloc résultant de

la polymérisation d'au moins un monomere ¢éthylénique & une ou plusieurs liaisons éthyléniques et d'au
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moins un bloc d'un polyéther tel qu'un polylkyléne en C,-C;s (polyéthyléné et/ou polyoxypropyléné
notamment), on peut citer les copolymeéres bi- ou triséquencés polyoxyéthyléne/polybutadiéne ou

polyoxyéthyléne/polyisobutyléne.

Elastomeres de silicone gélifiants de phase grasse

On entend par «élastomére» un matériau solide souple, déformable ayant des propriétés
viscoélastiques et notamment la consistance d’une éponge. Cet ¢élastomere est formé de chaines
polymériques de haut poids moléculaire dont la mobilité est limitée par un réseau uniforme de points

de réticulation.

Les organopolysiloxanes ¢lastomeres utilisés dans la composition selon ’invention sont de préférence
particllement ou totalement réticulés. Ils se présentent sous forme de particules. En particulier, les
particules d’organopolysiloxane ¢lastomére ont une taille allant de 0,1 4 500 pm, de préférence de 3 a
200 um et mieux de 3 a 50 um. Ces particules peuvent avoir toute forme et par exemple étre

sphériques, plates ou amorphes.

Quand ils sont inclus dans une phase huileuse, ces organopolysiloxanes ¢lastomeéres se transforment,
selon le taux de phase huileuse utilisé, en un produit d’aspect spongieux lorsqu’ils sont utilisés en
présence de faibles teneurs en phase huileuse, ou en un gel homogeéne en présence de quantités de
phase huileuse plus €levées. La gélification de la phase huileuse par ces élastomeéres peut étre totale ou

partielle.

Ainsi les ¢lastomeéres de I'invention peuvent étre véhiculés sous forme de gel anhydre constitu¢ d’un
organopolysiloxane ¢élastomére et d'une phase huileuse. La phase huileuse utilisée lors de la fabrication
du gel anhydre d’organopolysiloxane ¢lastomére contient une ou plusicurs huiles liquides a
températures ambiante (25°C) choisies parmi les huiles hydrocarbonées et/ou les huiles de silicone.
Avantageusement, la phase huileuse est une phase liquide siliconée, contenant une ou plusieurs huiles
choisies parmi les polydiméthylsiloxanes a chaine linéaire ou cyclique, liquides a température
ambiante comportant éventuellement une chaine alkyle ou aryle pendante ou en bout de chaine, la

chaine alkyle ayant de 1 & 6 atomes de carbone.

Selon un mode de mise en ceuvre, les organopolysiloxanes élastoméres utilisés selon 1’invention
peuvent &tre obtenus par réaction d’addition et de réticulation, en présence d’un catalyseur, de
préférence un catalyseur du type platine, d’au moins :

- (1) un organopolysiloxane ayant deux groupements vinyliques en position ¢-® de la chaine siliconée

par molécule; et
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- (i) un organopolysiloxane ayant au moins deux atomes d’hydrogene liés a un atome de silicium par

molécule.

Le premier organopolysiloxane (i) est choisi parmi les polydiméthylsiloxanes ; il s'agit de préférence

d'un 0-®-diméthylvinyl polydiméthylsiloxane.

L'organopolysiloxane est de préférence dans un gel obtenu selon les étapes suivantes :

- (a) mélange du premier et second organopolysiloxanes (i) et (ii) ;

- (b) ajout d’une phase huileuse au mélange de I'étape (a) ;

- (c) polymérisation du premier et second organopolysiloxanes (i) et (ii) en phase huileuse en présence

d'un catalyseur, de préférence d'un catalyseur de platine.

Selon un mode de mise en ceuvre, I’ organopolysiloxane réticulé peut étre obtenu par une
réaction polymérique d’addition d’un organohydrogénopolysiloxane de formule (I) avec un
organopolysiloxane de formule (II) et/ou une chaine hydrocarbonée insaturée de formule (I11).

Selon une variante, I’organopolysiloxane réticulé est obtenu par une réaction polymérique

d’un organohydrogénopolysiloxane de formule (I) avec un organopolysiloxane de formule (II).

Organohydrogénopolysiloxane de formule (1)

L’organohydrogénopolysiloxane de formule (I) comprend au moins une unité structurale
choisie dans le groupe composé d’une unité SiO,, une unité¢ HSiO, s, une unité RSiO; s, une unité
RHSIO, une unité R,Si0, une unité R3S10 5 et une unité R,HS1Og 5, le groupe R étant dans ces unités
une chaine hydrocarbonée monovalente comportant de 1 a 16 atomes de carbone pouvant é&tre
substitué ou non mais étant distinct d’un groupe aliphatique insaturé, et possédant en moyenne au
moins 1,5 atomes d’hydrogéne liés a un atome de silicium.

Le groupe R dans I’organohydrogénopolysiloxane de formule (I) peut étre un groupe
alkyle comportant de 1 a 16, de préférence de 10 a 16 atomes de carbone. Ce groupe R peut par
exemple étre un groupe méthyle, un groupe éthyle, un groupe propyle, un groupe lauryle, un groupe
myristyle et un groupe palmityle.

Le groupe R dans I’organohydrogénopolysiloxane de formule (I) peut également étre un
groupe aryle tel qu’un groupe phényle ou tolyle.

Le groupe R toujours dans 1’organohydrogénopolysiloxane de formule (I) peut également
étre une chaine hydrocarbonée monovalente comprenant un groupe cycloalkyle tel que le cyclohexyle
ou bien une chaine hydrocarbonée substituée par un, deux ou plusieurs groupes choisis parmi un
atome d’halogéne tel que le chlore, le brome, le fluor et un groupe cyano, par exemple un groupe o-
trifluoropropyle ou chlorométhyle.

En particulier, on préfére que le groupe R représente au moins 30 % molaire de groupe
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méthyle et de 5 a 50 % molaire, de préférence de 10 a 40 % molaire en chaine hydrocarbonée
comportant de 10 a 16 atomes de carbone.

La chaine hydrocarbonée peut alors avantageusement comporter au moins un groupe
lauryle, voire la majorité des groupes R peuvent étre des groupes lauryle.

L’organohydrogénopolysiloxane de formule (I) peut étre linéaire, branché ou cyclique.

L’organohydrogénopolysiloxane de formule (I) contient de préférence de 2 a 50 et de
fagon encore plus préférée de 2 a 10 atomes d’hydrogene liés a un atome de silicium (Si-H). La teneur
en atome d’hydrogene liés & un atome de silicium dans ce composé de formule (I) varie classiquement
de 0,5 a 50 % molaire, et de fagon encore plus préférée de 1 a 20 % molaire par rapport a la somme

totale des atomes d’hydrogéne et de tous les groupes organiques liés a un atome de silicium.

Organopolysiloxane de formule (II)

L’organopolysiloxane de formule (II) comprend au moins une unité structurale choisie
dans le groupe composé d’une unité SiO,, d’une unité (CH,=CH)SiO, 5, une unité¢ RSiO; 5, une unité
R(CH,=CH)Si0, une unit¢ R,Si0, une unité R;Si0¢;s et une unité¢ R,(CH,=CH)SiOy;s, le groupe R
¢étant tel que défini dans la formule (I) et possédant en moyenne au moins 1,5 groupes vinyliques liés a
un atome de silicium.

Ce composé contient de préférence de 2 a 50 groupes vinyliques liés a2 un atome de
silicium. Le nombre moyen de groupes vinyliques liés a un atome de silicium varie de préférence de 2
a 10, et de facon encore plus préférée de 2 a 5.

De préférence, au moins 30 % molaire des groupes R sont des groupes méthyle et 5 a 50
% molaire, de préférence 10 a 40 % molaire des groupes R sont une chaine hydrocarbonée comportant
de 10 a 16 atomes de carbone.

L’organopolysiloxane de formule (II) peut étre linéaire, branché ou cyclique.

La teneur en groupe vinylique dans le composé de formule (I1) varie de préférence entre
0,5 et 50 % molaire, de facon encore plus préférée de 1 a 20 % molaire par rapport a tous les groups

organiques li¢s a un atome de silicium.

Chaine hydrocarbonée insaturée de formule (I1I) optionnelle

La chaine hydrocarbonée insaturée de formule (II1) répond a la formule suivante :
CmHom 1(CH2)xCHom 1

dans laquelle

m est un entier variant de 2 a 6 et

X est un entier au moins égal a 1.

x est de préférence un entier variant de 1 a 20.

A titre d’exemple de ce composé de formule (III), on peut citer le pentadiéne,
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I’héxadiéne, I’heptadi¢ne, 1’octadiéne, le pentadécadiéne, I"héptadécadiéne et le pentatriacontadiéne.

Les réactions polymériques d’addition sont décrites en détail dans le document US

2004/0234477.
5
Parmi les organopolysiloxanes réticulés, on préfére les polyalkyl diméthylsiloxanes
réticulés. Par polyalkyl diméthylsiloxane, on entend un organopolysiloxane linéaire de formule (IV)
(CH,), SIO——SiO Tio Si(CH,),
L Ra _lya L CH3 _lZa
(IV)
10
comportant des greffons liés de fagons monovalente ou divalente de formule (V)
CH, ( CH, 1 CH CH,
CH5- CH-SiO S‘iO S‘iO S‘i CH:CH2
CH, L CH, be 7CH37 zb CH;,
V)
15 dans lesquelles :
Ra est un groupe alkyle comportant de 10 & 16 atomes de carbone, et peut étre de facon
préférée un groupe lauryle,
ya est un entier compris de 1 a 100;
za est un entier compris de 1 a 100,
20 yb est un entier compris de 1 a 100,

zb est un entier compris de 1 a 100.

Par "li¢ de facon divalente”, on entend li¢ & deux organopolysiloxane de formule (IV)
distincts. 1l s’agit autrement dit d’un pont entre deux chaines linéaires telles que définies par la

25  formule (IV).
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Comme élastomeéres non-émulsionnants utilisables selon 1’invention, on utilise de préférence les
copolyméres  dimethicone/vinyldimethicone  (nom  INCI:  Dimethicone/Vinyldimethicone
crosspolymer), et les copolyméres vinyldimethicone/alkyl dimethicone, comme les copolymeéres
vinyldimethicone/lauryl dimethicone (nom INCI: Vinyl Dimethicone/ Lauryl Dimethicone

Crosspolymer).

Comme ¢lastoméres non-émulsionnants utilisables selon ’invention, on peut citer :

- ceux de nom INCI Dimethicone/Vinyldimethicone Crosspolymer (and) C12-14 Pareth-12 : comme
ceux vendus sous le nom "DC 9509" par la société Dow Corning,

- ceux de nom INCI Dimethicone/Vinyldimethicone Crosspolymer : comme ceux vendus sous le nom
"DC9505", ou "DC 9506" par la société Dow Corning, ceux de nom INCI Cyclomethicone (and)
Dimethicone/Vinyldimethicone Crosspolymer : comme ceux vendus sous KSG-15® par Shin-Etsu,
Methyl Trimethicone (and) Dimethicone/Vinyldimethicone Crosspolymer : comme ceux vendus par
Shin-Etsu sous KSG-1610®),

- ceux de nom INCI Dimethicone (and) Dimethicone/Vinyldimethicone Crosspolymer : comme ceux
vendus sous KSG-16® par Shin-Etsu, Isododecane (and) Dimethicone/Vinyldimethicone
Crosspolymer : comme ceux vendus sous USG-106® par Shin-Etsu,

— ceux de nom INCI : Vinyl Dimethicone/ Lauryl Dimethicone Crosspolymer : KSG-41® (dans une
huile minérale), KSG-42® (dans ’isododecane), KSG-43® (dans la tricthylhexanoine) et KSG-44®

(dans le squalane), vendus par Shin-Etsu.

Comme ¢lastomére non émulsionnant, on peut aussi citer des ¢lastoméres de silicone non
émulsionnants sphériques sous forme de poudre d'organopolysiloxane réticulé élastomére enrobée de
résine de silicone, notamment de résine silsesquioxane, comme décrit par exemple dans le brevet
US5538793. De tels élastoméres sont vendus sous les dénominations "KSP-100", "KSP-101", "KSP-
102", "KSP-103", KSP-104", "KSP-105" par la société Shin Etsu.

D'autres organopolysiloxanes réticulés élastomeéres sous forme de poudres sphériques peuvent étre des
poudres de silicone hybride fonctionnalisé par des groupes fluoroalkyle, notamment vendues sous la
dénomination "KSP-200" par la société Shin Etsu ; des poudres de silicones hybrides fonctionnalisées

par des groupes phényl, notamment vendues sous la dénomination "KSP-300" par la société Shin Etsu.

On peut ¢galement utiliser dans les compositions selon ’invention des élastoméres de silicones avec
groupement MQ, tels que ceux vendus par la Société Wacker sous les dénominations Belsil RG100,
Belsil RPG33 et préférenciellement RGE0. Ces ¢lastomeéres particuliers, lorsqu’ils sont en association
avec les résines selon 1’invention, peuvent permettre d’améliorer les propriétés de non transfert des

compositions les comprenant.
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Peuvent également étre cités a titre d’agents ¢épaississants lipophiles, encore appelés agents
gélifiants,utilisables dans une composition de 1’invention, 1’éthylcellulose comme celle vendue sous la
dénomination Ethocel® par la société DOW CHEMICAL ; les polycondensats de type polyamide
résultant de la condensation entre un acide dicarboxylique comprenant au moins 32 atomes de carbone
et un alkyléne diamine et en particulier I’éthyléne diamine, dans lequel le polymére comprend au
moins un groupe acide carboxylique terminal estérifié ou amidifi¢ avec au moins un mono alcool ou
une mono amine comprenant de 12 a 30 atomes de carbone linéaires et saturés, et en particulier, les
copolyméres d’éthyléne diamine/dilinoléate de stéaryle tel que celui commercialisé sous la
dénomination Uniclear 100 VG® par la sociét¢ ARIZONA CHEMICAL ; les polyméres et les
copolymeéres réticulés d’acrylamide ; es galactommananes comportant de un a six, et en particulier de
deux a quatre, groupes hydroxyle par ose, substitués par une chaine alkyle saturée ou non, comme la
gomme de guar alkylée par des chaines alkyle en C; a Cg, et en particulier en C; a C;, et leurs
mélanges.

Comme agents ¢paississants lipophiles convenant a 1’invention peuvent également étre
cités les copolyméres du type polystyréne/polyalkyléne, et plus particulierement les copolymeéres
séquencés de type «dibloc», «tribloc» ou «radial» du type polystyréne/polyisopréne,
polystyréne/polybutadiéne tels que ceux commercialisés sous la dénomination Luvitol HSB® par la
société BASF, du type polystyréne/copoly(éthyléne-propyléne) tels que ceux commercialisés sous la
dénomination de Kraton® par la société KRATON POLYMERS ou encore du type
polystyréne/copoly(éthyléne-butyléne), les mélanges de copolymeéres tribloc et radial (en étoile) dans
I’isododécane tels que ceux commercialisé par la socié¢té PENRECO sous la dénomination Versagel®
comme par exemple le mélange de copolymére tribloc butyléne/éthyléne/styréne et de copolymeére
¢toile éthyléne/propyléne/styréne dans 1’isododécane (Versagel M 5960).

Parmi les épaississants lipophiles pouvant étre utilisés dans une composition cosmétique
de I’invention, on peut encore citer les esters de dextrine et d’acide gras, tels que les palmitates de
dextrine, notamment tels que ceux commercialisés sous les dénominations Rheopearl TL® ou
Rheopear] KL® par la société CHIBA FLOUR, les huiles végétales hydrogénées, telles que I’huile de
ricin hydrogénée, les alcools gras, en particulier de Cg a Cy, et plus particulicrement de Cj a Co,
comme par exemple, [’alcool mysritylique, 1’alcool cétylique, 1’alcool stéarylique, 1’alcool
béhénylique, ou encore 1’alcool polyvinylique.

Peuvent encore étre cités comme agents épaississants, les polyméres poly(métha)crylates
de glycéryle; la polyvinylpyrrolidone ; les polyméres associatifs, et notamment les polyuréthanes
associatifs ; les alkyléther de polysaccharides (notamment dont le groupe alkyle comporte de 1 a 24
atomes de carbones, de préférence de 1 a 10, mieux de 1 a 6, et plus spécialement de 1 a 3) tels que

ceux décrits dans le document EP-A-898958.
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Cires

La composition selon l'invention peut comprendre en outre au moins une cire.

Par cire au sens de la présente invention, on entend un composé lipophile, solide a température
ambiante (25 °C), a changement d'état solide/liquide réversible, ayant un point de fusion supérieur ou
¢gal a 30 °C pouvant aller jusqu'a 120 °C.

Le point de fusion de la cire peut étre mesuré a l'aide d'un calorimétre a balayage différentiel (D.S.C.),
par exemple le calorimétre vendu sous la dénomination DSC 30 par la société¢ METLER.

Les cires peuvent étre hydrocarbonées, fluorées et/ou siliconées et étre d’origine végétale, minérale,
animale et/ou synthétique. En particulier, les cires présentent une température de fusion supérieure a
25 °C et mieux supérieure a 45 °C.

La cire ou le mélange de cires est présente en une teneur au moins égale a 7% en poids. De préférence,
elle est présente en une teneur allant de 10 a 40 % en poids par rapport au poids total de la

composition, mieux de 15 a 35 % et encore mieux de 16 4 30% en poids.

De préférence, les cires sont choisies parmi la cire d'abeilles, la cire de lanoline, et les cires d'insectes
de Chine; la cire de riz, la cire de Carnauba, la cire d’Ouricurry, la cire d’Alfa, la cire de fibres de
licge, la cire de canne a sucre, la cire du Japon et la cire de sumac; la cire de montan, les cires
microcristallines, les paraffines; les cires de polyéthyléne, les cires obtenues par la synthése de Fisher-
Tropsch, les cires obtenues par hydrogénation catalytique d'huiles animales ou végétales ayant des
chaines grasses, linéaires ou ramifi¢es, en C8-C32, les cires fluorées, la cire obtenue par
hydrogénation d'huile d'olive estérifiée avec l'alcool stéarylique, les cires obtenues par hydrogénation

d’huile de ricin estérifiée avec 1’alcool cétylique et les cires collantes.

On peut notamment utiliser les cires hydrocarbonées comme la cire d'abeilles, la cire de lanoline, et les
cires d'insectes de Chine; la cire de riz, la cire de Carnauba, la cire d’Ouricurry, la cire d’Alfa, la cire
de fibres de li¢ge, la cire de canne a sucre, la cire du Japon et la cire de sumac; la cire de montan, les
cires microcristallines, les paraffines; les cires de polyéthyléne, les cires obtenues par la synthese de
Fisher-Tropsch et les copolyméres cireux ainsi que leurs esters.

On peut aussi citer les cires obtenues par hydrogénation catalytique d'huiles animales ou végétales
ayant des chaines grasses, linéaires ou ramifiées, en C8-C32.

Parmi celles-ci, on peut notamment citer I'huile de jojoba hydrogénée, 'huile de tournesol hydrogénée,
I'huile de ricin hydrogénée, l'huile de coprah hydrogénée et Thuile de lanoline hydrogénée, le

tétrastéarate de di-(triméthylol-1,1,1 propane) vendu sous la dénomination "HEST 2T-4S" par la
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socié¢té HETERENE, le tétrabéhénate de di-(triméthylol-1,1,1 propane) vendue sous la dénomination
HEST 2T-4B par la sociét¢ HETERENE.

On peut encore citer les cires fluorées.

On peut également utiliser la cire obtenue par hydrogénation d'huile d'olive estérifiée avec 1'alcool
stéarylique vendue sous la dénomination "PHYTOWAX Olive
18 L 57" ou bien encore les cires obtenues par hydrogénation d’huile de ricin estérifiée avec ’alcool
cétylique vendus sous la dénomination "PHYTOWAX ricin 16164 et 221.73", par la société SOPHIM.
De telles cires sont décrites dans la demande

FR-A-2792190.

On peut également citer :

- les cires de silicone, en particulier les polysiloxanes linéaires substitués; on peut citer, par
exemple, les cires de silicone polyéther, les alkyl ou alkoxy-diméthicones ayant de 16 a 45 atomes de
carbone, les alkyl méthicones comme la Cs3-Cy5 alkyl méthicone vendue sous la dénomination
commerciale « AMS C 30 » par DOW CORNING,

- les huiles hydrogénées concrétes a 25 °C telles que I’huile de ricin hydrogénée, 1’huile de
jojoba hydrogénée, I’huile de palme hydrogénée, le suif hydrogéné, ’huile de coco hydrogénée et les
esters gras concrets a 25 °C comme le stéarate d’alkyle en Cy-Cy vendu sous la dénomination
commerciale « KESTER WAX K82H » par la société KOSTER KEUNEN,

- et/ou leurs mélanges.

Selon un mode de réalisation, la cire présente dans la composition selon I’invention peut
étre totalement ou partiellement sous forme de poudre, notamment micronisée, pour faciliter sa mise
en ceuvre dans la préparation de la composition cosmétique.

Parmi les cires utilisables sous forme de poudre, on peut notamment citer les microbilles
de cire de Carnauba vendues sous la dénomination Microcare 350 par la société Micro Powders et les
microbilles de cire de paraffine vendues sous la dénomination Microease 114S® par la société Micro
Powders. De telles cires additionnelles micronisées permettent notamment d’améliorer les propriétés

lors de I’application de la composition sur la peau.

Agents gélifiants hvdrophiles :

La composition selon I’invention peut comprendre en outre au moins un agent gélifiant hydrophile,

appelé aussi épaississant hydrophile par la suite.

Ces ¢paississants peuvent &tre utilisés seuls ou en association. Ces ¢épaississants peuvent Etre

notamment choisis parmi les gommes et les polymeéres cellulosiques.
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Par épaississant hydrophile, on entend un agent épaississant soluble ou dispersible dans I'eau.

Comme épaississants hydrophiles, on peut citer en particulier les polyméres épaississants
hydrosolubles ou hydrodispersibles. Ceux-ci peuvent notamment étre choisis parmi :

- lapolyvinylpyrrolidone,

- lalcool polyvinylique,

- les polyméres carboxyvinyliques modifiés ou non, tels que les produits
commercialisés sous les dénominations Carbopol (nom CTFA : carbomer) par la société Goodrich ;

- les homo- ou copolyméres d’acides acrylique ou méthacrylique ou leurs sels et leurs
esters et en particulier les produits vendus sous les dénominations VERSICOL F® ou VERSICOL K°®
ou Salcare SC95 par la soci¢té ALLIED COLLOID, UTRAHOLD 8" par la société CIBA-GEIGY, les
polyacrylates et polyméthacrylates tels que les produits vendus sous les dénominations de Lubrajel et
Norgel par la société GUARDIAN ou sous la dénomination Hispagel par la société HISPANO
CHIMICA, les acides polyacryliques de type SYNTHALEN K ;

- les polyacrylamides ;

- les copolyméres d’acide acrylique et d’acrylamide vendus sous la forme de leur sel
de sodium sous les dénominations RETEN® par la sociét¢ HERCULES, le polyméthacrylate de
sodium vendu sous la dénomination DARVAN N°7% par la société VANDERBILT, les sels de sodium
d’acides polyhydroxycarboxyliques vendus sous la dénomination HYDAGEN F® par la société
HENKEL ;

- les polymeéres et copolyméres d’acide 2-acrylamido 2-méthylpropane sulfonique,
¢ventuellement réticulés et/ou neutralisés, comme le poly(acide 2-acrylamido 2-méthylpropane
sulfonique) commercialisé¢ par la société CLARIANT sous la dénomination « Hostacerin AMPS »
(nom CTFA : ammonium polyacryldimethyltauramide) ;

- les copolymeéres anioniques réticulés d'acrylamide et d'AMPS, se présentant sous la
forme d'une émulsion E/H, tels ceux commercialisés sous le nom de SEPIGEL 305 (nom C.T.F.A. :
Polyacrylamide / C13-14 Isoparaffin / Laureth-7) et sous le nom de SIMULGEL 600 (nom C.T.F.A. :
Acrylamide / Sodium acryloyldimethyltaurate copolymer / Isohexadecane / Polysorbate 80) par la
société SEPPIC ;

- les copolymeres acide polyacryliques/acrylates d’alkyle de type PEMULEN ;

- les biopolymeres polysaccharidiques comme la gomme de xanthane, la gomme de
guar, la gomme arabique, la gomme de caroube, la gomme d'acacia, les scléroglucanes, les dérivés de
chitine et de chitosane, les carraghénanes, les gellanes, les alginates, les celluloses telles que la
cellulose microcristalline, la carboxyméthylcellulose, I'hydroxyméthylcellullose, 1’hydroéthylcellulose

et I'hydroxypropylcellulose ;
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- les silices pyrogénées hydrophiles obtenues par hydrolyse a haute température d'un
composé volatil du silicium dans une flamme oxhydrique, produisant une silice finement divisée. Les

silices hydrophiles présentent un nombre important de groupements silanol a leur surface. De telles
silices hydrophiles sont par exemple commercialisées sous les dénominations "AEROSIL 130®",
"AEROSIL 200®", "AEROSIL 255®", "AEROSIL 300®", "AEROSIL 380®" par la société Degussa,
"CAB-O-SIL HS-5®" "CAB-O-SIL EH-5®", "CAB-O-SIL LM-130®", "CAB-O-SIL MS-55®",

"CAB-O-SIL M-5®" par la société Cabot. Elles présentent de préférence une taille de particules
pouvant étre nanométrique a micrométrique, par exemple allant d'environ de 5 a 200 nm;

- les argiles hydrophiles ;

- les polyméres associatifs comme le PEG-1SO/STEARYL ALCOHOL/SMDI
COPOLYMER vendu sous ke nom Aculyn 46 par Rohm & Haas, ou le STEARETH-100/PEG-
136/B 01 COPOLYMER vendu sous le nom Rhéolate FX 1100 par Elementis) ;

- et leurs mélanges.

L’¢épaississant hydrophile peut étre choisi parmi les polyméres associatifs. Par "polymére associatif"”
au sens de la présente invention, on entend tout polymére amphiphile comportant dans sa structure au
moins une chaine grasse et au moins une portion hydrophile. Les polyméres associatifs conformes a la
présente invention peuvent étre anioniques, cationiques, non-ioniques ou amphotéres.

Parmi les polymeéres anioniques associatifs, on peut citer ceux comportant au moins un motif
hydrophile, et au moins un motif éther d’allyle a chaine grasse, plus particuliérement parmi ceux dont
le motif hydrophile est constitué par un monomére anionique insaturé éthylénique, plus
particuliérement par un acide carboxylique vinylique et tout particuliérement par un acide acrylique,
un acide méthacrylique ou leurs mélanges, et dont le motif éther d’allyle a chaine grasse correspond au
monomere de formule (1) suivante :

CH, = C(R’)CH, O B, R (D

dans laquelle R’ désigne H ou CH3, B désigne le radical éthyléneoxy, n est nul ou désigne un entier
allant de 1 a 100, R désigne un radical hydrocarboné choisi parmi les radicaux alkyl, arylalkyle, aryle,
alkylaryle, cycloalkyle, comprenant 8 a 30 atomes de carbone, de préférence 10 a 24, et plus
particuliérement encore de 12 a 18 atomes de carbone.

Des polyméres amphiphiles anioniques de ce type sont décrits et préparés, selon un procédé de
polymérisation en émulsion, dans le brevet EP-0 216 479.

Comme polyméres anioniques associatifs, on peut citer également les polyméres anioniques
comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique insaturé oléfinique, et au moins
un motif hydrophobe exclusivement de type ester d’alkyl (C;o-Cso) d’acide carboxylique insaturé. On
peut citer a titre d'exemple les polyméres anioniques décrits et préparés, selon les brevets US-3 915

921 et 4 509 949.



10

15

20

25

30

35

WO 2010/063955 PCT/FR2009/052382
61

Comme polyméres associatifs cationiques, on peut citer les dérivés de cellulose quaternisée et les
polyacrylates & groupements latéraux aminés.

Les polymeéres associatifs non-ioniques peuvent étre choisis parmi :

- les celluloses modifiées par des groupements comportant au moins  une
chaine grasse comme par exemple les hydroxyéthylcelluloses modifiées par des groupements
comportant au moins une chaine grasse tels que des groupes alkyle, notamment en Cs-Cy; , arylalkyle,
alkylaryle, telles que le NATROSOL PLUS GRADE 330 CS (alkyles en Cj) vendu par la société
AQUALON,

- les celluloses modifiées par des groupes polyalkyléne glycol éther d’alkyl phénol,

- les guars tels que 'hydroxypropyl guar, modifiés par des groupements comportant au moins une
chaine grasse telle qu'une chaine alkyle,

- les copolymeéres de vinyl pyrrolidone et de monomeéres hydrophobes a chaine grasse ;

- les copolyméres de méthacrylates ou d’acrylates d’alkyles en C;-Cg et de monomeéres amphiphiles
comportant au moins une chaine grasse,

- les copolymeéres de méthacrylates ou d’acrylates hydrophiles et de monoméres hydrophobes
comportant au moins une chaine grasse tels que par exemple le copolymére méthacrylate de
polyéthyléneglycol/méthacrylate de lauryle,

- les polyuréthanes associatifs,

- leurs mélanges.

De préférence, le polymére associatif est choisi parmi les polyuréthanes associatifs. Les
polyuréthannes associatifs sont des copolymeéres séquencés non ioniques comportant dans la chaine, a
la fois des séquences hydrophiles de nature le plus souvent polyoxyéthylénée et des séquences
hydrophobes qui peuvent &étre des enchainements aliphatiques seuls et/ou des enchainements
cycloaliphatiques et/ou aromatiques.

En particulier, ces polyméres comportent au moins deux chaines lipophiles hydrocarbonées, ayant
de Cs & Csp atomes de carbone, séparées par une séquence hydrophile, les chaines hydrocarbonées
peuvent étre des chaines pendantes ou des chaines en bout de séquence hydrophile. En particulier, il
est possible qu’une ou plusieurs chaines pendantes soient prévues. En outre, le polymére peut
comporter, une chaine hydrocarbonée & un bout ou aux deux bouts d’une séquence hydrophile. Les
polyuréthanes associatifs peuvent étre séquencés sous forme de tribloc ou multibloc. Les séquences
hydrophobes peuvent donc étre a chaque extrémité de la chaine (par exemple : copolymeére tribloc a
séquence centrale hydrophile) ou réparties a la fois aux extrémités et dans la chaine (copolymére
multiséquencé par exemple). Ces polymeéres peuvent étre également en greffons ou en étoile. De
préférence, les polyuréthanes associatifs sont des copolyméres triblocs dont la séquence hydrophile est
une chaine polyoxyéthylénée comportant de 50 a 1 000 groupements oxyéthylénés. En général les
polyuréthannes associatifs comportent une liaison uréthane entre les séquences hydrophiles, d’ou

’origine du nom.
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A titre d’exemple, des polymeres associatifs utilisables dans 1’invention, on peut citer le polymére Cy4-
OE 2-Cis de la société SERVO DELDEN (sous le nom SER AD FX1100, molécule a fonction
uréthanne et poids moléculaire moyen en poids de 1300), OE étant un motif oxyéthyléné. Comme
polymere associatif, on peut aussi utiliser aussi le Rhéolate 205 & fonction urée vendu par la société
RHEOX ou encore le Rhéolate 208 ou 204 ou encore le Rhéolate FX 1100 par Elementis. Ces
polyuréthannes associatifs sont vendus sous forme pure. Le produit DW 1206B de chez RHOM &
HAAS a chaine alkyle en Cy et a liaison uréthane, vendu & 20 % en matiére seche dans 1’eau, peut
aussi étre utilisé.

On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces polyméres notamment dans I’eau ou en
milieu hydroalcoolique. A titre d’exemple, de tels polymeéres on peut citer, le SER AD FX1010, le
SER AD FX1035 et le SER AD 1070 de la société SERVO DELDEN, le Rhéolate 255, le Rhéolate
278 et le Rhéolate 244 vendus par la société RHEOX. On peut aussi utiliser le produit Aculyn 46, DW
1206F et le DW 12061, ainsi que I’ Acrysol RM 184 ou I’ Acrysol 44 de la société ROHM & HAAS, ou
bien encore le Borchigel LW 44 de la société BORCHERS.

Charges :

La composition selon ’invention peut comprendre au moins une charge.
La (ou les) charge(s) peuvent étre présentes en une teneur allant de 0,01 % a 50 % en poids, par

rapport au poids total de la composition, de préférence allant de 0,01 % a 30 % en poids.

Par charges, il faut comprendre des particules de toute forme, incolores ou blanches, minérales ou de
synthése, insolubles dans le milieu de la composition quelle que soit la température a laquelle la
composition est fabriquée. Ces charges servent notamment a modifier la rhéologie ou la texture de la

composition.

Les charges peuvent étre minérales ou organiques de toutes formes, plaquettaires, sphériques ou
oblongues, quelle que soit la forme cristallographique (par exemple feuillet, cubique, hexagonale,
orthorombique, etc). On peut citer le talc, le mica, la silice, le kaolin, les poudres de polyamide
(Nylon®) (Orgasol® de chez Atochem), les poudres de polyméthyl méthacrylate, les poudres de
polyméres acryliques, de poly-B-alanine et de polyéthyléne, les poudres de polyméres de
tétrafluoroéthyléne (Téflon®), les poudres de lauroyl-lysine, les poudres d'amidon, les poudres de
cellulose, le nitrure de bore, les microsphéres creuses en polyméres organiques, notamment les
microsphéres creuses polymériques de chlorure de polyvinylidéne/acrylonitrile comme I'Expancel®
(Nobel Industrie), de copolymeres d'acide acrylique (Polytrap® de la société Dow Corning) et les
microbilles de résine de silicone (Tospearls® de Toshiba, par exemple), les particules de

polyorganosiloxanes élastoméres, le carbonate de calcium précipité, le carbonate et I’hydro-carbonate
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de magnésium, I’hydroxyapatite, les microsphéres de silice creuses (Silica Beads® de Maprecos), les
microcapsules de verre ou de céramique, I’argile, le quartz, la poudre de diamant naturel, les savons
métalliques dérivés d’acides organiques carboxyliques ayant de 8 a 22 atomes de carbone, de
préférence de 12 a 18 atomes de carbone, par exemple le stéarate de zinc, de magnésium ou de lithium,

le laurate de zinc, le myristate de magnésium.

Par charges minérales, on peut notamment citer le talc, le mica, la silice, le kaolin, le nitrure de bore,
le carbonate de calcium précipité, le carbonate et I’hydro-carbonate de magnésium, 1’hydroxyapatite,
les microspheéres de silice creuses (Silica Beads® de Maprecos), ou les microcapsules de verre ou de
céramique, I’argile, le quartz, la poudre de diamant naturel ou leur mélange.

Comme poudre de silice, on peut citer :

- les microsphéres de silice poreuses vendues sous la dénomination SILICA BEADS SB-700 par la

société MYOSHI ; "SUNSPHERE® H51", "SUNSPHERE® H33" par la société ASAHI GLASS ;

- les microsphéres de silice amorphe enrobées de polydiméthylsiloxane vendues sous la dénomination

"SA SUNSPHERE® H 33", "SA SUNSPHERE® H53" par la soci¢té ASAHI GLASS.
De préférence, la charge minérale est la silice, le talc ou leur mélange.
Parmi les charges sphériques, on préfere les silices, comme les microspheres de silice creuses, en

particulier les SB700® de Miyoshi Kasei.

Selon un mode préféré, la composition selon I’invention comprend en outre au moins une autre
charge. Ladite au moins une autre charge peut étre minérale ou organique. Il peut ainsi s’agir d’un
mélange de charges minérales et organiques.

Selon une alternative, la composition selon I’invention peut contenir une charge minérale et une autre
charge minérale, lesdites charges minérales étant telles que définies ci-dessus, et éventuellement au
moins une charge organique, telle que définie ci-dessous.

Selon une autre alternative, la composition selon ’invention peut contenir une charge minérale et une

charge organique.

Par charges organiques, on peut notamment citer les poudres de polyamide (Nylon® ou Orgasol® de
chez Arkema), les poudres de polyméres acryliques, notamment les poudres de polyméthyl
méthacrylate, de poly méthacrylate de méthyle/diméthacrylate d'éthyléne glycol, de polyméthacrylate
d'allyle/diméthacrylate  d'éthyléne  glycol, de  copolymere  diméthacrylate — d'éthylene
glycol/méthacrylate de lauryle, les poudres de cellulose, de poly-P-alanine et de polyéthyléne, les
poudres de polyméres de tétrafluoroéthyléne (Téflon®), la lauroyl-lysine, 'amidon, les microsphéres
creuses polymériques telles que celles de chlorure de polyvinylidéne/acrylonitrile comme I'Expancel®

(Nobel Industrie), de copolyméres d'acide acrylique (Polytrap® de la société Dow Corning) et les
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microbilles de résine de silicone (Tospearls® de Toshiba, par exemple), les particules de
polyorganosiloxanes ¢lastoméres, notamment obtenues par polymérisation d'organopolysiloxane ayant
au moins deux atomes d’hydrogeéne liés chacun a un atome de silicium et d'un organopolysiloxane
comprenant au moins deux groupes a insaturation éthylénique (notamment deux groupes vinyles) en
présence de catalyseur platine, ou encore les savons métalliques dérivés d’acides organiques
carboxyliques ayant de 8 a 22 atomes de carbone, de préférence de 12 a 18 atomes de carbone, par

exemple le stéarate de zinc, de magnésium ou de lithium, le laurate de zinc, le myristate de magnésium.

Comme poudre de polymeres acryliques, on peut citer :

- les poudres de polyméthacrylate de méthyle vendues sous la dénomination COVABEAD® LHS5 par
la société WACKHERR ;
- les poudres de poly méthacrylate de méthyle/diméthacrylate d'éthyléne glycol vendues sous la

dénomination DOW CORNING 5640 MICROSPONGE® SKIN OIL ADSORBER par la société

DOW CORNING ; GANZPEARL® GMP-0820 par la soci¢té GANZ CHEMICAL ;
- les poudres de polyméthacrylate d'allyle/diméthacrylate d'éthyléne glycol vendues sous la

dénomination POLY-PORE® 1200, POLY-PORE® E200 par la sociét¢ AMCOL ;

- les poudres de copolymeére diméthacrylate d'éthyléne glycol/méthacrylate de lauryle vendues sous la

dénomination POLYTRAP® 6603 de la société DOW CORNING.

Comme poudre de silicone élastomere, on peut citer les poudres vendues sous les dénominations

"Trefil® Powder E-505C", "Trefil® Powder E-506C" par la société DOW CORNING.

De préférence, la charge organique correspond aux poudres de polyamide.
Dans le cas ou la composition selon I’invention comprend des charges minérales et d’autres charges de
type organiques, elles pourront étre avantageusement dans ladite composition dans un rapport charges

minérales/ charges organiques supérieur ou égal a 1.

Pour améliorer encore la matité et la tenue dans le temps de la matité obtenue avec les compositions
comprenant I’association d’une résine selon I’invention avec une charge, la charge peut étre choisie
parmi les charges dites « absorbant le sébum ». La charge absorbant le sébum peut étre une poudre

minérale ou une poudre organique ; elle peut étre choisie parmi la silice, les poudres de polyamides

(ny10n®), les poudres de polyméres acryliques, notamment de polyméthacrylate de méthyle, de poly
méthacrylate de méthyle/diméthacrylate d'éthyléne glycol, de polyméthacrylate d'allyle/diméthacrylate
d'éthyléne glycol, de copolymére diméthacrylate d'éthyléne glycol/méthacrylate de lauryle ;

microsphéres creuses polymériques de chlorure de polyvinylidéne/acrylonitrile, les poudres de silicone
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¢lastomere, notamment obtenues par polymérisation d'organopolysiloxane ayant au moins deux
atomes d'hydrogene liés chacun a un atome de silicium et d'un organopolysiloxane comprenant au
moins deux groupes 2 insaturation éthylénique (notamment deux groupes vinyles) en présence de

catalyseur platine.
La poudre absorbant le sébum peut étre une poudre enrobée avec un agent de traitement hydrophobe.

L'agent de traitement hydrophobe peut étre choisi parmi les acides gras comme l'acide stéarique ; les
savons métalliques comme le dimyristate d'aluminium, le sel d'aluminium du glutamate de suif
hydrogéné ; les acides aminés ; les acides aminés N-acylés ou leurs sels ; la lécithine, le trisostéaryle
titanate d'isopropyle, et leurs mélanges.

Les acides aminés N-acylés peuvent comprendre un groupe acyle ayant de 8 a 22 atomes de carbones,
comme par exemple un groupe 2-éthyl hexanoyle, caproyle, lauroyle, myristoyle, palmitoyle, stéaroyle,
cocoyle. Les sels de ces composés peuvent étre les sels d'aluminium, de magnésium, de calcium, de
zirconium, de zin, de sodium, de potassium. L'acide aminé peut &tre par exemple la lysine, l'acide

glutamique, I'alanine.

Le terme alkyl mentionné dans les composés cités précédemment désigne notamment un groupe alkyle

ayant de 1 a 30 atomes de carbone, de préférence ayant de 5 a 16 atomes de carbone.

Comme poudre de silice, on peut citer :

- les microsphéres de silice poreuses vendues sous la dénomination SILICA BEADS SB-700 par la

société MYOSHI ; "SUNSPHERE® H51", "SUNSPHERE® H33" par la société ASAHI GLASS ;

- les microsphéres de silice amorphe enrobées de polydiméthylsiloxane vendues sous la dénomination

"SA SUNSPHERE® H 33", "SA SUNSPHERE® H53" par la soci¢té ASAHI GLASS.

Comme poudre de polyméres acryliques, on peut citer :

- les poudres de polyméthacrylate de méthyle vendues sous la dénomination COVABEAD® LHS5 par
la société WACKHERR ;
- les poudres de poly méthacrylate de méthyle/diméthacrylate d'éthyléne glycol vendues sous la

dénomination DOW CORNING 5640 MICROSPONGE® SKIN OIL ADSORBER par la société

DOW CORNING ; GANZPEARL® GMP-0820 par la société GANZ CHEMICAL ;
- les poudres de polyméthacrylate d'allyle/diméthacrylate d'éthyléne glycol vendues sous la

dénomination POLY-PORE® 1200, POLY-PORE® E200 par la sociét¢ AMCOL ;
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- les poudres de copolymére diméthacrylate d'éthyléne glycol/méthacrylate de lauryle vendues sous la

dénomination POLYTRAP® 6603 de la société DOW CORNING.

Comme microsphéres creuses polymériques de chlorure de polyvinylidéne/acrylonitrile, on peut citer

celles vendues sous la dénomination Expancel® par la société Nobel Industrie.

Comme poudre de silicone élastomére, on peut citer les poudres vendues sous les dénominations

"Trefil® Powder E-505C", "Trefil® Powder E-506C" par la société DOW CORNING.

Les particules solides telles que les maticéres colorantes pulvérulentes (pigments et nacres) et les
charges peuvent étre traitées en surface totalement ou particllement avec un composé¢ de nature
siliconée, un composé de nature fluorée, un composé de nature fluoro-siliconée, un acide gras ou acide

aminé ou un de leurs mélanges.

Selon un mode préféré de réalisation, les compositions de maquillage ou de soin de la peau et
notamment les fonds de teint peuvent comprendre des particules solides traitées en surface totalement
ou partiellement avec un composé de nature fluorée, notamment pour améliorer la tenue de la couleur
¢t de la matité,

L'agent de traitement hydrophobe est tel que défini ci-dessous (paragraphe « matiéres colorantes »).

Matiéres colorantes

La composition selon l'invention peut comprendre au moins une matiére colorante.

La matiére colorante peut étre choisie parmi les matiéres colorantes pulvérulentes (notamment les

pigments et les nacres), les matiéres colorantes hydrosolubles ou liposolubles.

Par pigments, il faut comprendre des particules de toute forme, blanches ou colorées, minérales ou

organiques, insolubles dans le milieu physiologique, destinées a colorer la composition.

Par nacres, il faut comprendre des particules de toute forme irisées, notamment produites par certains

mollusques dans leur coquille ou bien synthétisées.

Les pigments peuvent étre blancs ou colorés, minéraux et/ou organiques. On peut citer, parmi les
pigments minéraux, le dioxyde de titane, éventuellement traité en surface, les oxydes de zirconium ou

de cérium, ainsi que les oxydes de zinc, de fer (noir, jaune ou rouge) ou de chrome, le violet de
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mangangése, le bleu outremer, I'hydrate de chrome et le bleu ferrique, les poudres métalliques comme
la poudre d'aluminium, la poudre de cuivre.
Parmi les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de type D & C, et les

laques a base de carmin de cochenille, de baryum, strontium, calcium, aluminium.

On peut également citer les pigments a effet tels les particules comportant un substrat organique ou
minéral, naturel ou synthétique, par exemple le verre, les résines acrylique, le polyester, le
polyuréthane, le polyéthyléne téréphtalate, les céramiques ou les alumines, ledit substrat étant
recouvert ou non de substances métalliques comme I’aluminium, I’or, I'argent, le platine, le cuivre, le
bronze, ou d’oxydes métalliques comme le dioxyde de titane, I’oxyde de fer, I’oxyde de chrome et

leurs mélanges.

Les pigments nacrés peuvent étre choisis parmi les pigments nacrés blancs tels que le mica recouvert
de titane, ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacrés colorés tels que le mica titane recouvert
avec des oxydes de fer, le mica titane recouvert avec notamment du bleu ferrique ou de l'oxyde de
chrome, le mica titane recouvert avec un pigment organique du type précité ainsi que les pigments
nacrés a base d'oxychlorure de bismuth. On peut également utiliser les pigments interférentiels,

notamment a cristaux liquides ou multicouches.

Le terme alkyl mentionné dans les composés cités précédemment désigne notamment un groupe alkyle
ayant de 1 a 30 atomes de carbone, de préférence ayant de 5 a 16 atomes de carbone.

Des pigments traités hydrophobes sont notamment décrits dans la demande EP-A-1086683.

Les matieres colorantes pulvérulentes telles que décrites précédemment peuvent étre traitées en
surface totalement ou particllement avec un agent hydrophobe, en particulier un composé de nature
siliconée, un composé de nature fluorée, un composé de nature fluoro-siliconée, un acide gras ou acide

aminé ou un de leurs mélanges.

Par composé siliconé, on entend un compos¢ comprenant au moins un atome de silicium.
Par composé fluoré, on entend un composé comprenant au moins un atome de fluor.
Par composé fluoro-siliconé, on entend un composé comprenant au moins un atome de fluor et au

moins un atome de silicium.

A titre d’exemple, I'agent de traitement hydrophobe peut étre choisi parmi les silicones comme les
méthicones, les diméthicones, les perfluoroalkylsilanes, les perfluoroalkyl silazanes, le triéthoxy
caprylylsilane, le triéthoxysilyléthyl polydiméthylsiloxyéthyl hexyl diméthicone ; les acides gras

comme l'acide stéarique ; les savons métalliques comme le dimyristate d'aluminium, le sel
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d'aluminium du glutamate de suif hydrogéné; les perfluoroalkyl phosphates, les polyoxydes
d'hexafluoropropyléne, les polyorganosiloxanes comprenant des groupes perfluoroalkylles
perfluoropolyéthers, les polymeéres acryliques greffés silicone (notamment décrits dans la demande JP-
A-05-339125 dont le contenu est incorporé a titre de référence) ; les acides aminés ; les acides aminés
N-acylés ou leurs sels ; la 1écithine, le trisostéaryle titanate d'isopropyle, le sébacate d'isostéaryle, et

leurs mélanges.

Les matiéres colorantes pulvérulentes traitées en surface peuvent étre préparés selon des techniques de
traitement de surface de nature chimique, électronique, mécano-chimique ou mécanique bien connues
de ’homme de I’art. On peut également utiliser des produits commerciaux.

L’agent de surface peut &étre absorbé ou adsorbé sur les matiéres colorantes pulvérulentes par
évaporation de solvant, réaction chimique et création d’une liaison covalente.

Selon une variante, le traitement de surface comsiste en un enrobage des matiéres colorantes

pulvérulentes.

L’enrobage peut représenter de 1 a 300% en poids du poids des matieres colorantes pulvérulentes non
traitées, par exemple de 5 a 200%, en particulier de 10 a 100% en poids du poids de matiéres
colorantes pulvérulentes non traitées.

L’enrobage peut représente de 0,1 a 10% en poids, et en particulier de 1 a 5% en poids du poids total

de la matiére colorante pulvérulente enrobée.

L’enrobage peut étre réalisé par exemple par adsorption d’un agent de surface liquide a la surface des
matiéres colorantes pulvérulentes par simple mélange sous agitation matiéres colorantes pulvérulentes
et dudit agent de surface, éventuellement & chaud, préalablement & 1’incorporation des particules dans
les autres ingrédients de la composition de maquillage ou de soin.

L’enrobage peut étre réalisé par exemple par réaction chimique d’un agent de surface avec la surface
des matiéres colorantes pulvérulentes et création d’une liaison covalente entre 1’agent de surface et les

matiéres colorantes pulvérulentes. Cette méthode est notamment décrite dans le brevet US 4 578 266.

Le traitement de surface chimique peut consister a diluer 1’agent de surface dans un solvant volatile, a
disperser les maticres colorantes pulvérulentes dans ce mélange, puis a évaporer lentement le solvant
volatile, de mani¢re a ce que I'agent de surface se dépose a la surface des matiéres colorantes

pulvérulentes.

Agent de surface fluore

Les particules solides peuvent étre traitées en surface totalement ou partiellement avec un composé de

nature fluorée.
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Les agents de surface fluorés peuvent étre choisis parmi les phosphates de perfluoroalkyle, les

perfluoropolyéthers, les polytétrafluopolyéthyléne (PTFE) et les perfluoroalcanes.

Les perfluoropolyéthers sont notamment décrits dans la demande de brevet EP-A-486135, et vendus

sous les dénominations commerciales FOMBLIN par la soci¢t¢ MONTEFLUOS.

Des phosphates de perfluoroalkyle sont en particulier décrits dans la demande JP H05-86984. Les
phosphate-diéthanol amine de perfluoroalkyle commercialisés par Asahi Glass sous la référence

AsahiGuard AG530 peuvent &tre utilisés.

Les perfluoroalcanes peuvent é&tre des perfluoroalcanes linéaires ou cycliques. Parmi les
perfluoroalcanes linéaires, on peut citer la série des alcanes linéaires, tels que le perfluorooctane, le
perfluorononane ou le perfluorodécane. Parmi les perfluoroalcanes cycliques, on peut citer les
perfluorocycloalcanes, les perfluoro(alkylcycloalcanes), les perfluoropolycycloalcanes, les
hydrocarbures perfluorés aromatiques (les perfluoroarénes). Parmi les perfluoroalcanes, on peut aussi

citer les composés organo perfluorés hydrocarbonés comportant au moins un hétéroatome.

Parmi les perfluorocycloalcanes et les perfluoro(alkylcycloalcanes), on peut citer la perfluorodécaline
vendue sous la dénomination de "FLUTEC PP5 GMP" par la Socié¢t¢ RHODIA, Ia
perfluoro(méthyldécaline), les  perfluoro(C3-C5 alkyl-cyclohexanes) tels que le
perfluoro(butylcyclohexane).

Parmi les perfluoropolycycloalcanes, on peut citer les dérivés de bicyclo [3.3.1] nonane tel que le
perfluorotriméthylbicyclo  [3.3.1] nonane, les dérivés de l'adamantane, tels que le
perfluorodiméthyladamantane, et les dérivés perfluorés de phénanthréne hydrogéné, tels que le

tétracosafluoro-tétradécahydrophénanthréne.

Parmi les perfluoroarénes, on peut citer les dérivés perfluorés du naphtaléne comme le

perfluoronaphtaléne et le perfluorométhyl-1-napthtaléne.

A titre d’exemple de références commerciales de pigments traités avec un composé fluoré, on peut
citer :

- L’oxyde de fer jaune/phosphate de perfluoroalkyle, vendu en particulier sous la référence PF 5
Yellow 601 par la société Daito Kasei,

- L’oxyde de fer rouge/phosphate de perfluoroalkyle, vendu en particulier sous la référence PF 5 Red

R 516L par la société Daito Kasei,
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- L’oxyde de fer noir/phosphate de perfluoroalkyle, vendu en particulier sous la référence PF 5 Black
BL 100 par la société Daito Kasei,

- Le dioxyde de titane/phosphate de perfluoroalkyle, vendu en particulier sous la référence PF 5 TiO2
CR 50 par la société Daito Kasei,

- L’oxyde de fer jaune/perfluoropolymethylisopropylether, vendu en particulier sous la référence Iron
oxyde yellow BF-25-3 par la société Toshiki,

- Le DC Red 7/perfluoropolymethylisopropylether, vendu en particulier sous la référence D&C Red 7
FHC par la société Cardre Inc.,

- Le DC Red 6/PTFE, vendu en particulier sous la référence T 9506 par la société Warner — Jenkinson,

Agent de traitement acide gras ou acide aminé

L'agent de traitement hydrophobe peut étre choisi parmi les acides gras, comme l'acide stéarique ; les
savons métalliques, comme le dimyristate d'aluminium, le sel d'aluminium du glutamate de suif
hydrogéné ; les acides aminés ; les acides aminés N-acylés ou leurs sels ; la lécithine, le trisostéaryle
titanate d'isopropyle (ou encore appelé ITT), et leurs mélanges.

Les acides aminés N-acylés peuvent comprendre un groupe acyle ayant de 8 a 22 atomes de carbone,
comme par exemple un groupe 2-éthyl-hexanoyle, caproyle, lauroyle, myristoyle, palmitoyle,
stéaroyle, cocoyle. Les sels de ces composés peuvent étre les sels d'aluminium, de magnésium, de
calcium, de zirconium, de zinc, de sodium, de potassium. L'acide aminé peut étre par exemple la

lysine, I'acide glutamique, 'alanine.

Les acides gras sont dans la présente invention en particulier des acides de chaines hydrocarbonées
ayant de 1 a 30 atomes de carbone, de préférence ayant de 5 a 18 atomes de carbone. La chaine

hydrocarbonée peut étre saturée, monoinsaturée ou polyinsaturée.

A titre d’exemple de pigments enrobés d'acides gras, on peut citer ceux vendus sous la référence
commerciale NAI-TAO-77891, NAI — C33-8073 — 10, NAI — C33-8075, NAI — C47-051 — 10, NAI —
C33-115, NAI — C33-134, NAI — C33-8001-10, NAI — C33-7001-10, NAI — C33-9001-10 de la
Société MIYOSHI KASEL

Les colorants hydrosolubles sont par exemple le jus de betterave, le bleu de méthyléne.

Les colorants liposolubles, synthétiques ou naturels sont, par exemple, le DC Red 17, le DC Red 21, le
DC Red 27, le DC Green 6, le DC Yellow 11, le DC Violet 2, le DC Orange 5, le rouge Soudan, les
caroténes (le B-caroténe, le lycopéne), les xanthophylles (capsanthine, capsorubine, lutéine), ’huile de

palme, le brun Soudan, le jaune quinoléine, le rocou, le curcumin.
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Les matic¢res colorantes, en particulier les pigments traités avec un agent hydrophobe, peuvent étre
présents dans la composition en une teneur allant de 0,1 % a 50 % en poids, par rapport au poids total
de la composition, de préférence allant de 0,5 % a 30 % en poids, et préférentiellement allant de 1 % a

20 % en poids.

Polymeéres filmogénes

La composition selon ’invention peut comprendre en outre au moins un polymere filmogéne.

Dans la présente invention, on entend par « polymére filmogene », un polymére apte a former a lui
seul ou en présence d’un agent auxiliaire de filmification, un film macroscopiquement continu et
adhérent sur les mati¢res kératiniques, et de préférence un film cohésif, et mieux encore un film dont
la cohésion et les propriétés mécaniques sont telles que ledit film peut étre isolable et manipulable
isolément, par exemple lorsque ledit film est réalisé par coulage sur une surface antiadhérente comme

une surface téflonnée ou siliconnée.

Le ou les polyméres filmogenes utilisés, en association avec les mélanges de résines MQ et T propyle,
peuvent étre véhiculés dans la phase huileuse (polyméres liposolubles ou lipo-dispersibles) ou

véhiculés dans une phase aqueuse (polymeéres hydrosolubles ou latex).

La composition peut comporter une phase aqueuse ¢t le polymére filmogene peut étre présent dans
cette phase aqueuse. Dans ce cas celui-ci sera de préférence un polymére en dispersion aqueuse (latex)

ou hydrosoluble.

Parmi les polymeres filmogénes utilisables dans la composition de la présente invention, on peut citer
les polymeéres synthétiques, de type radicalaire ou de type polycondensat, les polyméres d’origine
naturelle, et leurs mélanges.

Comme exemples de polyméres filmogenes hydrosolubles, on peut citer :

- les protéines comme les protéines d'origine végétale telles que les protéines de ble, de
soja ; les protéines d'origine animale tels que les kératines, par exemples les hydrolysats de kératine et
les kératines sulfoniques ;

- les polymeres de cellulose tels que 1I’hydroxyéthylcellulose, I’hydroxypropylcellulose,
la méthylcellulose, 1I’éthylhydroxyéthylcellulose, la carboxyméthylcellulose, ainsi que les dérivés
quaternisés de la cellulose ;

- les polyméres ou copolyméres acryliques, tels que les polyacrylates ou les

polyméthacrylates ;



10

15

20

25

30

35

WO 2010/063955 PCT/FR2009/052382
72

- les polyméres vinyliques, comme les polyvinylpyrrolidones, les copolyméres de
I”¢éther méthylvinylique et de ’anhydride malique, le copolymeére de ’acétate de vinyle et de 1’acide
crotonique, les copolyméres de vinylpyrrolidone et d'acétate de vinyle; les copolyméres de
vinylpyrrolidone et de caprolactame ; 'alcool polyvinylique ;

- les polymeéres de chitine ou de chitosane anioniques, cationiques, amphotéres ou non-
ioniques,

- les gommes arabiques, la gomme de guar, les dérivés du xanthane, la gomme de
karaya ;

- les alginates et les carraghénanes ;

- les glycoaminoglycanes, 1’acide hyaluronique et ses dérivés ;

- la résine shellac, la gomme de sandaraque, les dammars, les élémis, les copals ;

- l'acide désoxyribonucléique ;

- les muccopolysaccharides tels les chondroitines sulfate,

- et leurs mélanges.

Le polymere filmogéne peut étre également présent dans la composition sous la forme de particules en
dispersion dans une phase aqueuse, connue généralement sous le nom de latex ou pseudolatex. Les
techniques de préparation de ces dispersions sont bien connues de ’homme du métier.

Comme dispersion aqueuse de polymere filmogéne, on peut utiliser les dispersions acryliques vendues
sous les dénominations Neocryl XK-90%, Neocryl A-1070%, Neocryl A-1090%, Neocryl BT-62°%,
Neocryl A-1079% et Neocryl A-523% par la socié¢té AVECIA-NEORESINS, Dow Latex 432° par la
société DOW CHEMICAL, Daitosol 5000 AD® ou Daitosol 5000 SJ® par la socié¢té DAITO KASEY
KOGYO; Syntran 5760 par la société Interpolymer Allianz Opt® par la société Rohm and Haas, les
dispersions aqueuses de polyméres acryliques ou styrene/acrylique vendues sous le nom de
JONCRYL® par la soci¢té JOHNSON POLYMER ou encore les dispersions aqueuses de
polyuréthane vendues sous les dénominations Neorez R-981% et Neorez R-974® par la société
AVECIA-NEORESINS, les Avalure UR-405%, Avalure UR-410%, Avalure UR-425%, Avalure UR-
450®, Sancure 875%, Avalure UR-445" ct Sancure 2060° par la société NOVEON, Impranil 85° par la
société BAYER, Aquamere H-1511% par la société HYDROMER ; les sulfopolyesters vendus sous le
nom de marque Eastman AQ® par la soci¢té EASTMAN CHEMICAL PRODUCTS, les dispersions
vinyliques comme le Mexomére PAM® de la société CHIMEX, les dispersions aqueuses de polyvinyl
acétate comme le "Vinybran®" de la société Nisshin Chemical ou celles commercialisées par la société
UNION CARBIDE, les dispersions aqueuses de terpolymére vinyl pyrrolidone, diméthylaminopropyl
méthacrylamide et chlorure de lauryldiméthylpropylméthacrylamidoammonium telles que le Styleze
W-d’ISP, les dispersions aqueuses de polyméres hybrides polyuréthane/polyacryliques telles que
celles commercialisées sous les références "Hybridur®™ par la sociét¢ AIR PRODUCTS ou

"Duromer® de NATIONAL STARCH, les dispersions type core/shell : par exemple celles
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commercialisées par la société ATOFINA sous la référence Kynar (core : fluoré- shell : acrylique) ou

encore ceux décrits dans le document US 5 188 899 (core ; silice — shell : silicone) et leurs mélanges.

La composition peut comporter une phase huileuse et le polymeére filmogéne peut étre présent dans

cette phase huileuse. Le polymére pourra alors étre en dispersion ou en solution.

Comme exemples de dispersions non aqueuses de polymére filmogéne lipodispersibles sous forme de
dispersions non aqueuses de particules de polymére dans une ou plusieurs huiles de silicone et/ou
hydrocarbonées et pouvant étre stabilisées en leur surface par au moins un agent stabilisant,
notamment un polymére séquencé, greffé ou statistique, on peut citer les dispersions acryliques dans
I’isododécane comme le Mexomére PAP® de la société CHIMEX, les dispersions de particules d'un
polymére éthylénique greffé, de préférence acrylique, dans une phase grasse liquide, le polymére
¢thylénique étant avantageusement dispersé en l'absence de stabilisant additionnel en surface des

particules telles que décrite notamment dans le document WO 04/055081.

Parmi les polymeres filmogenes utilisables 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.

Par polymére filmogéne radicalaire, on entend un polymére obtenu par polymérisation de monomeres
a insaturation notamment éthylénique, chaque monomeére étant susceptible de shomopolymériser (a

lI'inverse des polycondensats).

Les polymeéres filmogénes de type radicalaire peuvent étre notamment des polymeéres, ou des

copolymeres, vinyliques, notamment des polyméres acryliques.

Les polymeéres filmogénes vinyliques peuvent résulter de la polymérisation de monoméres a
insaturation ¢thylénique ayant au moins un groupement acide et/ou des esters de ces monomeres

acides et/ou des amides de ces monomeres acides.

Comme monomere porteur de groupement acide, on peut utiliser des acides carboxyliques insaturés Q,
[B-éthyléniques tels que l'acide acrylique, 1'acide méthacrylique, l'acide crotonique, I'acide maléique,
l'acide itaconique. On utilise de préférence l'acide (méth)acrylique et l'acide crotonique, et plus

préférentiellement l'acide (méth)acrylique.
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Les esters de monoméres acides sont avantageusement choisis parmi les esters de l'acide
(méth)acrylique (encore appelé les (méth)acrylates), notamment des (méth)acrylates d'alkyle, en
particulier d'alkyle en C1-C30, de préférence en C1-C20, des (méth)acrylates d'aryle, en particulier
d'aryle en C6-C10, des (méth)acrylates d'hydroxyalkyle, en particulier d'hydroxyalkyle en C2-C6.

Parmi les (méth)acrylates d'alkyle, on peut citer le méthacrylate de méthyle, le méthacrylate d'éthyle,
le méthacrylate de butyle, le méthacrylate d'isobutyle, le méthacrylate d'éthyl-2 hexyle, le
méthacrylate de lauryle, le méthacrylate de cyclohexyle.

Parmi les (méth)acrylates d'hydroxyalkyle, on peut citer l'acrylate d’hydroxyéthyle, l'acrylate de 2-
hydroxypropyle, le méthacrylate d'hydroxyéthyle, le méthacrylate de 2-hydroxypropyle.

Parmi les (méth)acrylates d'aryle, on peut citer l'acrylate de benzyle et 1'acrylate de phényle.

Les esters de l'acide (méth)acrylique particulierement préférés sont les (méth)acrylates d'alkyle.
Selon la présente invention, le groupement alkyle des esters peut étre soit fluoré, soit perfluoré, c'est-a-
dire qu'une partic ou la totalité des atomes d'hydrogéne du groupement alkyle sont substitués par des

atomes de fluor.

Comme amides des monomeéres acides, on peut par exemple citer les (méth)acrylamides, et
notamment les N-alkyl (méth)acrylamides, en particulier d'alkyl en C2-C12. Parmi les N-alkyl
(méth)acrylamides, on peut citer le N-éthyl acrylamide, le N-t-butyl acrylamide, le N-t-octyl
acrylamide et le N-undécylacrylamide.

Les polyméres filmogénes vinyliques peuvent également résulter de 'homopolymérisation ou de la
copolymérisation de monomeres choisis parmi les esters vinyliques et les monomeéres styréniques. En
particulier, ces monomeéres peuvent &tre polymérisés avec des monomeéres acides et/ou leurs esters

et/ou leurs amides, tels que ceux mentionnés précédemment.

Comme exemple d'esters vinyliques, on peut citer l'acétate de vinyle, le néodécanoate de vinyle, le

pivalate de vinyle, le benzoate de vinyle et le t-butyl benzoate de vinyle.

Comme monomeres styréniques, on peut citer le styréne et 1'alpha-méthyl styréne.

Parmi les polycondensats filmogénes, on peut citer les polyuréthanes, les polyesters, les polyesters

amides, les polyamides, et les résines époxyesters, les polyurées.
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Les polyuréthanes peuvent étre choisis parmi les polyuréthanes anioniques, cationiques, non-ioniques
ou amphoteres, les polyuréthanes-acryliques, les poly-uréthanes-polyvinylpirrolidones, les polyester-
polyuréthanes, les polyéther-polyuréthanes, les polyurées, les polyurée-polyuréthanes, et leurs

mélanges.

Les polyesters peuvent étre obtenus, de facon connue, par polycondensation d'acides dicarboxyliques

avec des polyols, notamment des diols.

L’acide dicarboxylique peut étre aliphatique, alicyclique ou aromatique. On peut citer comme exemple
de tels acides : I’acide oxalique, 1’acide malonique, 1’acide diméthylmalonique, ’acide succinique,
I’acide glutarique, 1’acide adipique, l’acide pimélique, D’acide 2,2-diméthylglutarique, 1’acide
azélaique, 'acide subérique, I'acide sébacique, I’acide fumarique, ’acide maléique, I’acide itaconique,
I’acide phtalique, ’acide dodécanedioique, I’acide 1,3-cyclohexanedicarboxylique, I’acide 1,4-
cyclohexanedicarboxylique, 1’acide isophtalique, I'acide téréphtalique, I’acide 2,5-norbornane
dicarboxylique, I’acide diglycolique, 1’acide thiodipropionique, I’acide 2,5-naphtalénedicarboxylique,
I’acide 2,6-naphtalénedicarboxylique. Ces monomeéres acide dicarboxylique peuvent étre utilisés seuls
ou en combinaison d’au moins deux monoméres acide dicarboxylique. Parmi ces monoméres, on

choisit préférentiellement I’acide phtalique, 1’acide isophtalique, 1’acide téréphtalique.

Le diol peut étre choisi parmi les diols aliphatiques, alicycliques, aromatiques. On utilise de préférence
un diol choisi parmi : I’éthyléne glycol, le diéthyléne glycol, le triéthyléne glycol, le 1,3-propanediol,
le cyclohexane diméthanol, le 4-butanediol. Comme autres polyols, on peut utiliser le glycérol, le

pentaérythritol, le sorbitol, le triméthylol propane.

Les polyesters amides peuvent étre obtenus de maniére analogue aux polyesters, par polycondensation
de diacides avec des diamines ou des amino alcools. Comme diamine, on peut utiliser
I'é¢thylénediamine, I'hexaméthylénediamine, la méta- ou para-phénylénediamine. Comme aminoalcool,

on peut utiliser la monoéthanolamine.

Selon un exemple de composition selon l'invention, le polymére filmogeéne peut étre un polymere
solubilis¢ dans une phase grasse liquide comprenant des huiles ou solvants organiques (on dit alors
que le polymeére filmogéne est un polymére liposoluble). De préférence, la phase grasse liquide

comprend une huile volatile, éventuellement en mélange avec une huile non volatile.

A titre d'exemple de polymére liposoluble, on peut citer les copolyméres d'ester vinylique (le groupe
vinylique étant directement reli¢ a l'atome d'oxygene du groupe ester et I'ester vinylique ayant un

radical hydrocarboné saturé, linéaire ou ramifi¢, de 1 a 19 atomes de carbone, lié au carbonyle du
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groupe ester ) et d'au moins un autre monomeére qui peut étre un ester vinylique (différent de l'ester
vinylique déja présent), une a-oléfine (ayant de 8 a 28 atomes de carbone), un alkylvinyléther (dont le
groupe alkyl comporte de 2 a 18 atomes de carbone), ou un ester allylique ou méthallylique (ayant un
radical hydrocarboné saturé, linéaire ou ramifi¢, de 1 a 19 atomes de carbone, lié au carbonyle du

groupe ester).

Ces copolymeéres peuvent étre réticulés a I'aide de réticulants qui peuvent étre soit du type vinylique,
soit du type allylique ou méthallylique, tels que le tétraallyloxyéthane, le divinylbenzéne,

I'octanedioate de divinyle, le dodécanedioate de divinyle, et l'octadécanedioate de divinyle.

Comme exemples de ces copolyméres, on peut citer les copolymeéres : acétate de vinyle/stéarate
d'allyle, l'acétate de vinyle/laurate de vinyle, acétate de vinyle/stéarate de vinyle, acétate de
vinyle/octadécéne, acétate de vinyle/octadécylvinyléther, propionate de vinyle/laurate d'allyle,
propionate de vinyle/laurate de vinyle, stéarate de vinyle/octadéceéne-1, acétate de vinyle/dodécene-1,
stéarate de vinyle/éthylvinyléther, propionate de vinyle/cétyl vinyle éther, stéarate de vinyle/acétate
d'allyle, diméthyl-2, 2 octanoate de vinyle/laurate de vinyle, diméthyl-2, 2 pentanoate d'allyle/laurate
de vinyle, diméthyl propionate de vinyle/stéarate de vinyle, diméthyl propionate d'allyle/stéarate de
vinyle, propionate de vinyle/stéarate de vinyle, réticulé avec 0,2 % de divinyl benzéne, diméthyl
propionate de vinyle/laurate de vinyle, réticulé avec 0,2% de divinyl benzéne, acétate de
vinyle/octadécyl vinyl éther, réticulé avec 0,2 % de tétraallyloxyéthane, acétate de vinyle/stéarate
d'allyle, réticulé avec 0,2 % de divinyl benzéne, acétate de vinyle/octadécene-1 réticulé avec 0,2 % de

divinyl benzéne et propionate d'allyle/stéarate d'allyle réticulé avec 0,2 % de divinyl benzéne.

Comme exemples supplémentaires de polyméres filmogénes liposolubles, on peut citer les
copolymeéres d’ester vinylique et au moins un autre monomére qui peut étre un ester vinylique,
notamment le néodécanoate de vinyle, le benzoate de vinyle et le t-butyl benzoate de vinyle, une o-

oléfine, un alkylvinyléther, ou un ester allylique ou méthallylique.

Comme polyméres filmogénes liposolubles, on peut également citer les copolyméres liposolubles, et
en particulier ceux résultant de copolymérisation d'esters vinyliques ayant de 9 a 22 atomes de carbone

ou d'acrylates ou de méthacrylates d'alkyle, les radicaux alkyles ayant de 10 a 20 atomes de carbone.

De tels copolyméres liposolubles peuvent étre choisis parmi les copolymeéres de polystéarate de vinyle,
de polystéarate de vinyle réticulé a I'aide de divinylbenzéne, de diallyléther ou de phtalate de diallyle,
les copolymeres de poly(méth)acrylate de stéaryle, de polylaurate de vinyle, de poly(méth)acrylate de
lauryle, ces poly(méth)acrylates pouvant étre réticulés a l'aide de diméthacrylate de I'éthyléne glycol
ou de tétraéthyléne glycol.
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Les copolyméres liposolubles définis précédemment sont connus et notamment décrits dans la
demande FR-A-2232303 ; ils peuvent avoir un poids moléculaire moyen en poids allant de 2.000 a

500.000 et de préférence de 4.000 a 200.000.

Comme polymeéres filmogénes liposolubles utilisables dans l'invention, on peut également citer les
polyalkylénes et notamment les copolyméres d'alcénes en C2-C20, comme le polybuténe, les
alkylcelluloses avec un radical alkyle linéaire ou ramifié, saturé ou non en Cl1 a C8 comme
I'éthylcellulose et la propylcellulose, les copolymeres de la vinylpyrolidone (VP) et notamment les
copolymeres de la vinylpyrrolidone et d'alcéne en C2 a C40 et micux en C3 a C20. A titre d'exemple
de copolymére de VP utilisable dans l'invention, on peut citer le copolymere de VP/acétate vinyle,
VP/méthacrylate d'¢thyle, la polyvinylpyrolidone (PVP) butylée, VP/méthacrylate d'éthyle/acide
méthacrylique, VP/eicoséne, VP/hexadécéne, VP/triaconténe, VP/styréne, VP/acide
acrylique/méthacrylate de lauryle.

On peut également citer les résines de silicone, généralement solubles ou gonflables dans les huiles de

silicone, qui sont des polymeres de polyorganosiloxanes réticulés.

A titre d'exemples de résines polymethylsilsesquioxanes commercialement disponibles, on peut citer
celles qui sont commercialisées par la société Wacker sous la référence Resin MK tels que la Belsil
PMS MK, ou par par la société SHIN-ETSU sous les références KR-220L.

A titre d'exemples de résines polypropylsilsesquioxanes commercialement disponibles, on peut citer

celles qui sont commercialisés sous la référence DC670 par la société Dow Corning.

Comme résines siloxysilicates, on peut citer les résines trimethylsiloxysilicate (TMS) telles que celle
commercialisées sous la référence SR1000 par la société General Electric ou sous la référence TMS
803 par la société Wacker. On peut encore citer les résines timéthylsiloxysilicate commercialisées
dans un solvant tel que la cyclomethicone, vendues sous la dénomination KF-7312]) par la société

Shin-Etsu, "DC 749", "DC 593" par la société Dow Corning.

On peut aussi citer des copolymeéres de résines de silicone telles que celles citées ci-dessus avec des
polydiméthylsiloxanes, comme les copolyméres adhésifs sensibles a la pression commercialisés par la
société Dow Corning sous la référence BIO-PSA et décrits dans le document US 5 162 410 ou encore
les copolymeres siliconés issus de la réaction d’un résine de silicone, telle que celles décrite plus haut,

et d’un diorganosiloxane tels que décrits dans le document WO 2004/073626.
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On peut ¢galement citer les copolymeres greffés acryliques/silicone ayant un squelette polymérique
vinyl, méthacrylique ou acrylique, et des greffons pendants organosiloxanes ou polyorganoxiloxanes.
De tels polymeéres sont notamment décrits dans les brevets US 4 693 935, US 4 981 903, et US
4 981 902.
De préférence, ces polyméeres comprennent des monomeéres A, C et optionnellement B pour lesquels :
- A est au moins un monomére polymérisable vinyl, méthacrylate ou acrylate
radicalaire libre ;
- B, lorsqu’il est présent, est au moins un monomere rigidifiant copolymérisable avec
A
- Cestun monomére de formule suivante :
X(Y):SUR)3.:mZm
Ou X est un groupement vinyl copolymérisable avec les monomeres A ¢t B ;
Y est un linker divalent ;
nestOoul;
m est un entier compris entre 1 ¢t 3 ;
R est un atome d’hydrogéne, un radical alkyle ayant de 1 a 10 atomes de carbone, un radical
phényle substitué ou non, un radical alcoxy ayant de 1 a 10 atomes de carbone ;

Z est un groupe polymérique siloxane monovalent.

Des exemples de monomeres A sont des esters inférieurs a intermédiaires d’acide méthacrylique et
d’alcools C1-12 a chaine linéaire ou ramifiée, du styréne, des esters vinyliques, du chlorure de vinyle,

du chlorure de vinylidéne, ou des monomeres acryloyl.

Des exemples de monomeres B sont des monomeéres acryliques ou méthacryliques polaires ayant au
moins un groupe hydroxy, amino, ester ou ionique (comme les ammoniums quaternaires, le sel
carboxylate ou les acides comme les acides carboxyliques, les acides acryliques, 1’acide sulfonique ou

ses sels).

Le monomére C est défini ci-dessus.

Comme exemples de copolyméres greffés acrylique/silicone, on peut citer ceux commercialisés par
3M sous la référence 3M Silicones "Plus” VS70 Dry Polymer®, de nom INCI : Polysilicone-6, ou
encore le KP-561® commercialis¢é par SHIN-ETSU et de nom INCI: Acrylates/ Stearyl Acrylate/
Dimethicone Methacrylate Copolymer, le KP-562® commercialis¢ par SHIN-ETSU et de nom INCI :
Acrylates/ Behenyl Acrylate/ Dimethicone Acrylate Copolymer.



10

15

20

25

30

35

WO 2010/063955 PCT/FR2009/052382
79

Selon un exemple de mise en ceuvre de I'imvention, le polymeére filmogéne est un polymeére éthylénique
séquence linéaire filmogéne, qui comprend de préférence au moins une premicre séquence et au moins
une deuxiéme séquence ayant des températures de transition vitreuse (Tg) différentes, lesdites
premiére et deuxiéme séquences étant reliées entre elles par une séquence intermédiaire comprenant
au moins un monomere constitutif de la premiére séquence et au moins un monomere constitutif de la

deuxiéme séquence.

Avantageusement, les premicre et deuxieme séquences et du polymére séquencé sont incompatibles

I'une avec l'autre.

De tels polymeres sont décrits par exemple dans les documents EP 1411069 ou W004/028488.

Le polymére filmogeéne peut &étre choisi parmi les polyméres et/ou copolymeéres blocs ou statiques
comportant notamment les polyuréthanes, polyacryliques, les silicones, les polymeres fluorés, les
gommes butyliques, les copolyméres d’éthylénes, gommes naturelles et les alcools polyvinyliques et
leurs mélanges. Les monoméres des copolyméres blocs ou statiques comprenant au moins une
association de monomeres dont le polymeére résulte a une température de transition vitreuse inférieure
a la température ambiante
(25 °C) peuvent étre choisis parmi notamment le butadiéne, I’éthyléne, le propyléne, I’acrylique, le

méthacrylique, 1’isopréne, 1’isobuténe, une silicone et leurs mélanges.

La composition selon I’invention peut ¢galement comprendre au moins un polymeére filmogéne choisi

parmi les polyméres vinyliques comprenant au moins un motif dérivé de dendrimeére carbosiloxane.

Le polymére vinylique peut posséder notamment un squelette et au moins une chaine latérale, laquelle
comprend une structure de dendrimére carbosiloxane. Le terme «structure de dendrimére
carbosiloxane » dans le contexte de la présente invention représente une structure moléculaire
possédant des groupes ramifiés ayant des masses moléculaires élevées, ladite structure ayant une
régularité ¢levée dans la direction radiale en partant de la liaison au squelette. De telles structures de
dendrimére carbosiloxane sont décrites sous la forme d’un copolymeére siloxane-silylalkyléne

fortement ramifi¢ dans la demande de brevet japonais mise a I’inspection publique Kokai 9-171 154,

Le polymére vinylique peut étre un des polymeres décrits dans les exemples de la demande

EP0963751 ou par exemple le produit TIB-4-200 commercialisé par Dow Corning.

On peut également citer comme polymeéres filmogeénes des systémes a deux composantes telles que

des composés X et Y, définis ci-aprés, capables de polymériser in situ, a pression atmosphérique et
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température ambiante, ¢t de former des films avantageusement biocompatibles, non collants,
légérement opalescents voire pelables. De tels systémes sont notamment en partie décrits dans les
brevets WO 01/96 450 et GB 2 407 496 de Dow Corning.

Selon un mode de réalisation particulier, les composés X et les composés Y sont siliconés. Les
composés X et Y peuvent étre aminés ou non amings.

Selon un autre mode de réalisation, au moins un des composés X et Y est un polymére dont la chaine
principale est formée majoritairement d’unités organosiloxanes.

Parmi les composés siliconés cités ci-aprés, certains peuvent présenter a la fois des propriétés
filmogenes et adhésives, selon par exemple leur proportion en silicone ou selon qu’on les utilise en
mélange avec un additif particulier. 11 est par conséquent possible de moduler les propriétés
filmogeénes ou les propriétés adhésives de tels composés selon l'utilisation envisagée, c’est en
particulier le cas pour les silicones ¢lastomeres réactives dites " room temperature vulcanization”.

Les composés X et Y peuvent réagir ensemble a une température variant entre la température ambiante
et 180°C. Avantageusement les composés X et Y sont susceptibles de réagir ensemble a température
ambiante (20 + 5°C) et pression atmosphérique, ou avantageusement en présence d’un catalyseur, par
une réaction d’hydrosilylation ou une réaction de condensation, ou une réaction de réticulation en

présence d’un peroxyde.

Selon un mode de réalisation particulier, les composés X et Y réagissent par hydrosilylation en
présence d’un catalyseur.

De fagon avantageuse, les composés X et Y sont choisis parmi les composés siliconés susceptibles
de réagir par hydrosilylation en présence d’un catalyseur ; en particulier le composé X est choisi
parmi les polyorganosiloxanes comprenant des unités de formule (I) décrits ci-dessous et le
composé Y est choisi parmi les organosiloxanes comprenant des unités alkylhydrogénosiloxanes de
formule (III) décrits ci-dessous.

Selon un mode de réalisation particulier, le composé X est un polydiméthylsiloxane a groupements
vinyliques terminaux, et le composé Y est un polyméthylhydrogénosiloxane.

Le composé X est donc avantageusement choisi parmi les polyorganosiloxanes comprenant des unités

siloxanes de formule :

dans laquelle :

- R représente un groupe hydrocarboné monovalent, linéaire ou cyclique, comprenant
de 1 a 30 atomes de carbone, de préférence de 1 a 20, et micux de 1 a 10 atomes de carbone, comme
par exemple un radical alkyle a chaine courte, comprenant par exemple de 1 a 10 atomes de carbone,

en particulier un radical méthyle ou encore un groupement phényle, de préférence un radical méthyle,
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- mestégalalou?2et
- R’ représente :

o un groupement hydrocarboné aliphatique insaturé
comprenant de 2 a 10, de préférence de 3 a 5 atomes de carbone comme par
exemple un groupe vinyle ou un groupe -R’>-CH=CHR’’’ dans lequel R’ est
une chaine hydrocarbonée aliphatique divalente, comprenant de 1 a 8 atomes de
carbone, liée a I'atome de silicium et R’ est un atome d’hydrogéne ou un
radical alkyle comprenant de 1 a 4 atomes de carbone, de préférence un atome
d’hydrogéne ; on peut citer comme groupement R’ les groupements vinyle,
allyle et leurs mélanges ; ou

o un groupement hydrocarboné cyclique insaturé
comprenant de 5 a 8 atomes de carbone comme par exemple un groupe
cyclohexényle.

De préférence R’ est un groupement hydrocarboné aliphatique insaturé, de préférence un groupe
vinyle.
Selon un mode de réalisation, R représente un radical alkyle comprenant de 1 a 10 atomes de carbone

ou encore un groupement phényle, et de préférence un radical méthyle, et R’ est un groupe vinyle.

Le composé Y peut étre avantageusement choisi parmi les polyorganosiloxanes comprenant au moins

une unité alkylhydrogénosiloxane de formule suivante :

R}} HE10 (3-p)
“ (110)

dans laquelle :

R représente un groupe hydrocarboné monovalent, linéaire ou cyclique, comprenant de 1
a 30 atomes de carbone, comme par exemple un radical alkyle ayant de 1 a 30 atomes de carbone, de
préférence de 1 2 20 et mieux de 1 a 10 atomes de carbone, en particulier un radical méthyle, ou
encore un groupement phényle et p est égal a 1 ou 2. De préférence R est un groupement
hydrocarboné, de préférence le méthyle.
Selon un mode de réalisation, les compositions comprenant le composé X et/ou Y peut comprendre
en outre un composé réactif additionnel tels que :

- les particules organiques ou minérales comprenant a leur surface au moins 2
groupements aliphatiques insaturés, on peut citer par exemple les silices traitées en surface par
exemple par des composés siliconés a groupements vinyliques tels que par exemple la silice traitée

cyclotetraméthyltetravinylsiloxane,

- des composés silazanes tels que I’hexaméthyldisilazane.
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La réaction d’hydrosilylation se fait en présence d’un catalyseur qui peut étre présent avec I’un ou
I’autre des composés X ou Y ou étre présent de maniére isolée. Par exemple, ce catalyseur peut étre
présent dans la composition sous une forme encapsulée si les deux composés X et Y, dont il doit
provoquer I’interaction, sont présents dans cette méme composition sous une forme non encapsulée
ou a 'inverse il peut y étre présent sous une forme non encapsulée si au moins 1’un des composés X
et Y est présent dans la composition sous une forme encapsulée. Le catalyseur est de préférence a
base de platine ou d’étain.

Le catalyseur peut étre présent en une teneur allant de 0,0001% a 20% en poids par rapport au poids
total de la composition le comprenant.

Les composés X et/ou Y peuvent étre associés a des inhibiteurs ou retardateurs de polymérisation, et
plus particulicrement des inhibiteurs du catalyseur. De facon non limitative, on peut citer les
polyméthylvinylsiloxanes cycliques, et en particulier le tetravinyl tétraméthyl cyclotetrasiloxane, les
alcools acétyléniques, de préférence volatils, tels que le méthylisobutynol.

La présence de sels ioniques, tels que I’acétate de sodium peut avoir une influence dans la vitesse de

polymérisation des composés.

A titre d’exemple d’une combinaison de composés X et Y réagissant par hydrosilylation en présence
d’un catalyseur, on peut citer les références suivantes proposée par la société Dow Corning : DC 7-
9800 Soft Skin Adhesive Parts A & B, ainsi que la combinaison des mélanges A et B

suivants préparés par Dow Corning :

MELANGE A :
Ingrédient (Nom INCI) N°CAS Teneurs (%) Fonction
Dimethyl Siloxane, 68083-19-2 55-95 Polymére
Dimethylvinylsiloxy-
terminaux
Silica Silylate 68909-20-6 10-40 Charge
1,3-Diethenyl-1,1,3,3- 68478-92-2 Trace Catalyseur
Tetramethyldisiloxane
complexes
Tetramethyldivinyldisiloxane | 2627-95-4 0.1-1 Polymére
MELANGE B :
Ingrédient (Nom INCI) N°CAS Teneurs (%) Fonction
Dimethyl Siloxane, 68083-19-2 55-95 Polymére
Dimethylvinylsiloxy-
terminaux
Silica Silylate 68909-20-6 10-40 Charge
Dimethyl, Methylhydrogen | 68037-59-2 1-10 Polymére
Siloxane, trimethylsiloxy-
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| terminaux | | | |

Le composé X peut représenter de 0,1 % a 95% en poids par rapport au poids total de la composition
le contenant, de préférence de 1% a 90%, et mieux de 5% a 80%.
Le composé Y peut représenter de 0.1 % a 95% en poids par rapport au poids total de la composition

le contenant, de préférence de 1% a 90% et micux de 5% a 80%.
La composition selon l'invention peut comprendre un agent plastifiant favorisant la formation d'un
film avec le polymeére filmogéne. Un tel agent plastifiant peut étre choisi parmi tous les composés

connus de 'homme du métier comme étant susceptibles de remplir la fonction recherchée.

Tensioactifs ioniques

La composition selon l'invention peut comprendre en outre au moins un tensioactif ionique.
Le tensioactif peut étre lipophile et/ou hydrophile, utilisé seul ou en couplage. Le tensioactif peut Etre

choisi parmi les tensioactifs anioniques, cationiques, amphotcres.

Le tensioactif peut étre présent dans la composition selon l'invention en une teneur allant de 0,1 % a
10 % en poids, par rapport au poids total de la composition, et de préférence allant de 0,5 % a 8 % en

poids, et préférentiellement allant de 0,5 % a 7 % en poids.

De préférence, les tensioactifs ioniques sont choisis parmi les tensioactifs cationiques, les tensioactifs
amphotéres, les carboxylates, les taurates et N-acyl N-méthyltaurates, les alkylsulfoacétates, les
polypeptides, les dérivés anioniques d’alkyl polyglycoside, les sels d’acides gras en C16-C30 dérivant
des amines, les sels d’acides gras polyoxyéthylénés, les esters phosphoriques et leurs sels, les
sulfosuccinates, les alkyl sulfates, les iséthionates et N-acyliséthionates, les acylglutamates, les dérivés
de soja, les citrates, les dérivés de proline, les lactylates, les sarcosinates, les sulfonates et les

glycinates.

Lorsque le tensioactif ionique est un tensioactif anionique, il est choisi parmi :
- les carboxylates, comme le 2-(2-Hydroxyalkyloxy) acétate de sodium ;
- les taurates et N-acyl N-méthyltaurates ;
- les alkylsulfoacétates ;
- les polypeptides ;
- les dérivés anioniques d’alkyl polyglycoside (acyl-D-galactoside uronate) ;
- les sels d’acides gras en C16-C30 notamment ceux dérivant des amines, comme le

stéarate de triéthanolamine et/ou le stéarate d’amino-2-méthyl-2-propane di-ol-1,3 ;
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- les sels d’acides gras polyoxyéthylénés notamment ceux dérivant des amines ou les
sels alcalins, et leurs mélanges ;

- les esters phosphoriques et leurs sels tels que le "DEA oleth-10 phosphate” (Crodafos
N 10N de la soci¢té CRODA) ou le phosphate de monocétyle monopotassique (Amphisol K de
Givaudan) ;

- les sulfosuccinates tels que le "Disodium PEG-5 citrate lauryl sulfosuccinate” et le
"Disodium ricinoleamido MEA sulfosuccinate” ;

- les alkyl sulfates ;

- les is¢thionates et N-acyliséthionates ;

- les acylglutamates tels que le "Disodium hydrogenated tallow glutamate" (AMISOFT
HS-21 R® commercialis¢ par la société AJINOMOTO) et le sodium stearoyl glutamate (AMISOFT
HS-11 PF® commercialisé par la société ATINOMOTO) et leurs mélanges ;

- les dérivés de soja comme le potassium soyate ;

- les citrates, comme le Glyceryl stearate citrate (Axol C 62 Pellets de Degussa) ;

- les dérivés de proline, comme le Sodium palmitoyl proline (Sepicalm VG de Seppic),
ou le Mélange de Sodium palmitoyl sarcosinate, Magnesium palmitoyl glutamate, Palmitic acid et
Palmitoyl proline (Sepifeel One de Seppic) ;

- les lactylates, comme le Sodium stearoyl lactylate (Akoline SL de Karlshamns AB) ;

- les sarcosinates, comme le sodium palmitoyl sarcosinate (Nikkol
sarcosinate PN) ou le mélange de Stéaroyl sarcosine et Myristoyl sarcosine 75/25
(Crodasin SM de Croda) ;

- les sulfonates, comme le Sodium C14-17 alkyl sec sulfonate (Hostapur SAS 60
de Clariant) ;

- les glycinates, comme le sodium cocoyl glycinate (Amilite GCS-12 d’Ajinomoto).
Les compositions conformes & I’invention peuvent également contenir un ou plusieurs tensioactifs
amphotériques comme les N-acyl-aminoacides tels que les N-alkyl-aminoacétates et le
cocoamphodiacetate disodique et les oxydes d’amines tels que 1’oxyde de stéaramine, les bétaines, les
N-alkylamidobétaines et leurs dérivés, les sultaines, les alkyl polyaminocarboxylates, les
alkylamphoacétates, ou encore des tensioactifs siliconés comme les diméthicone copolyols phosphates
tels que celui vendu sous la dénomination PECOSIL PS 100® par la socié¢té PHOENIX CHEMICAL
et leurs mélanges.

De préférence, les compositions selon 1’invention comprennent également un ¢lastomére de silicone
amphiphile comportant des groupes, séquences ou greffons hydrophiles polyoxyalkylénes, en
particulier polyoxyéthyléne et/ou polyoxypropylénes, ou des groupes, séquences ou greffons
hydrophiles polyglycérols, et pouvant posséder en plus des groupes alkyles latéraux, en particulier des
groupes lauryles latéraux, notamment un élastomére de silicone polyglycérolé. A titre d’exemple, on

utilise un organopolysiloxane réticulé élastomére pouvant étre obtenu par réaction d'addition
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réticulation de diorganopolysiloxane contenant au moins un hydrogene li¢ au silicium et de composés
polyglycérolés ayant des groupements a insaturation éthylénique, notamment en présence de

catalyseur platine.

Comme ¢lastomeres de silicone polyglycérolés, on peut utiliser ceux vendus sous les dénominations

"KSG-710", "KSG-810", "KSG-820", "KSG-830", "KSG-840" par la société Shin Etsu.

La composition selon l'invention peut également contenir des ingrédients couramment utilisés en
cosmétique, tels que les vitamines, les oligo-éléments, les adoucissants, les séquestrants, les parfums,
les agents alcalinisants ou acidifiants, les conservateurs, les filtres solaires, les anti-oxydants, les

agents anti-chute des cheveux, les agents anti-pelliculaires, les agents propulseurs, ou leurs mélanges.

Bien entendu, 'homme du métier veillera a choisir ce ou ces éventuels composés complémentaires,
et/ou leur quantité, de maniére telle que les propriétés avantageuses de la composition correspondante

selon l'invention ne soient pas, ou substanticllement pas, altérées par I'adjonction envisagée.

Selon un autre aspect, l'invention concerne également un ensemble cosmétique comprenant :
1) un récipient délimitant au moins un compartiment, ledit récipient étant fermé par un
¢lément de fermeture ; ot
i) une composition disposée a l'intérieur dudit compartiment, la composition étant

conforme a I’invention.

Le récipient peut étre sous toute forme adéquate. Il peut étre notamment sous forme d'un flacon, d'un

tube, d'un pot, d'un étui, d'une boite, d'un sachet ou d'un boitier.

L'¢lément de fermeture peut étre sous forme d'un bouchon amovible, d'un couvercle, d'un opercule,
d'une bande déchirable, ou d'une capsule, notamment du type comportant un corps fixé au récipient et
une casquette articulée sur le corps. Il peut étre également sous forme d'un élément assurant la

fermeture sélective du récipient, notamment une pompe, une valve, ou un clapet.

Le récipient peut €tre associé a un applicateur, notamment sous forme d'une brosse comportant un
arrangement de poils maintenus par un fil torsadé. Une telle brosse torsadée est décrite notamment
dans le brevet US 4 887 622. 1l peut étre également sous forme d'un peigne comportant une pluralité
d'éléments d'application, obtenus notamment de moulage. De tels peignes sont décrits par exemple
dans le brevet FR 2 796 529. L'applicateur peut &tre sous forme d'un pinceau, tel que décrit par
exemple dans le brevet FR 2 722 380. L'applicateur peut étre sous forme d'un bloc de mousse ou

d'¢lastomeére, d'un feutre, ou d'une spatule. L'applicateur peut étre libre (houppette ou éponge) ou
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solidaire d'une tige portée par I'élément de fermeture, tel que décrit par exemple dans le brevet US 5

492 426. L'applicateur peut étre solidaire du récipient, tel que décrit par exemple le brevet FR 2 761
959.

Le produit peut étre contenu directement dans le récipient, ou indirectement. A titre d'exemple, le
produit peut &tre disposé sur un support imprégné, notamment sous forme d'une lingette ou d'un
tampon, et disposé (2 I'unité ou plusieurs) dans une boite ou dans un sachet. Un tel support incorporant

le produit est décrit par exemple dans la demande WO 01/03538.

L'¢lément de fermeture peut étre couplé au récipient par vissage. Alternativement, le couplage entre
I'élément de fermeture et le récipient se fait autrement que par vissage, notamment via un mécanisme a
baionnette, par encliquetage, serrage, soudage, collage, ou par attraction magnétique. Par
"encliquetage”" on entend en particulier tout systeme impliquant le franchissement d'un bourrelet ou
d'un cordon de matiére par déformation élastique d'une portion, notamment de 1'é1ément de fermeture,
puis par retour en position non contrainte ¢lastiquement de ladite portion aprés le franchissement du

bourrelet ou du cordon.

Le récipient peut étre au moins pour partie réalis€¢ en matériau thermoplastique. A titre d'exemples de
matériaux thermoplastiques, on peut citer le polypropyléne ou le polyéthyléne.
Alternativement, le récipient est réalis¢ en matériau non thermoplastique, notamment en verre ou en

métal (ou alliage).

Le récipient peut étre a parois rigides ou a parois déformables, notamment sous forme d'un tube ou

d'un flacon tube.

Le récipient peut comprendre des moyens destinés a provoquer ou faciliter la distribution de la
composition. A titre d'exemple, le récipient peut étre a parois déformables de maniére a provoquer la
sortie de la composition en réponse a une surpression a l'intérieur du récipient, laquelle surpression est
provoquée par écrasement élastique (ou non ¢lastique) des parois du récipient. Alternativement,
notamment lorsque le produit est sous forme d'un stick, ce dernier peut étre entrainé par un mécanisme
a piston. Toujours dans le cas d'un stick, notamment de produit de maquillage (rouge a lévres, fond de
teint, etc.), le récipient peut comporter un mécanisme, notamment a crémaillére, ou avec une tige
filetée, ou avec une rampe hélicoidale, et apte a déplacer un stick en direction de ladite ouverture. Un
tel mécanisme est décrit par exemple dans le brevet FR 2 806 273 ou dans le brevet FR 2 775 566. Un

tel mécanisme pour un produit liquide est décrit dans le brevet FR 2 727 609.
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Le récipient peut étre constitué d'un boitier avec un fond délimitant au moins un logement contenant la
composition, et un couvercle, notamment articul¢ sur le fond, et apte a recouvrir au moins en partie
ledit fond. Un tel boitier est décrit par exemple dans la demande WO 03/018423 ou dans le brevet FR
2791 042.

Le récipient peut étre équipé d'un essoreur disposé au voisinage de 'ouverture du récipient. Un tel
essoreur permet d'essuyer I'applicateur et éventuellement, la tige dont il peut étre solidaire. Un tel

essoreur est décrit par exemple dans le brevet FR 2 792 618.

La composition peut étre a la pression atmosphérique a l'intérieur du récipient (2 température
ambiante) ou pressurisée, notamment au moyen d'un gaz propulseur (aérosol). Dans ce dernier cas, le

récipient est équipé d'une valve (du type de celles utilisées pour les aérosols).

Dans la demande, les teneurs, sauf mention express contraire, sont exprimées en poids par rapport au

poids total de la composition.

Le contenu de tous les brevets ou demandes de brevets cités précédemment sont incorporés par

référence dans la présente demande.

La composition de I’invention peut se présenter sous la forme d'un produit de soin ou de préférence de
maquillage, en particulier coloré, de la peau, plus spécifiquement du visage. Elle peut se présenter sous
la forme d’un fond de teint, un fard a joues ou a paupiéres, un produit anti-cernes, un blush, ou un

produit de maquillage du corps, ou encore un produit de tatouage semi-permanent.

La composition selon l'invention peut étre fabriquée par les procédés connus, généralement utilisés

dans le domaine cosmétique.

Les exemples suivants ont pour but d’illustrer les compositions et procédés selon cette invention, mais
ne sont en aucun cas limitatifs de la portée de l'invention. Toutes les parties et pourcentages dans les
exemples sont en poids et toutes les mesures ont ¢été obtenues a environ 23 °C, sauf indication
contraire.

EXEMPLES

Exemple N° 1 : Obtention du mélange de résines MO et T propvle selon ’invention

Matériaux
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Résine MQ = une résine MQ de formule My 43Qq 57 et de M, = 3 230 dissoute dans du xyléne a 70,8 %

en poids de solides. La résine MQ a été fabriquée selon les techniques décrites par Daudt dans le

brevet US 2 676 182.

Résine T propyle = une résine de propyle silsesquioxane a 74,8 % en poids dans du toluéne. La résine

de propyle silsesquioxane a été obtenue par hydrolyse de propyle trichlorosilane.

Différentes solutions de résine MQ et de résine de T propyle sont mélangées dans un tricol muni d’un
agitateur. Des aliquots de chaque mélange sont placés dans une coupelle en aluminium de 2 pouces de
diamétre, et chauffées sous vide a une température de 110°C pendant une heure, suivi de 1h25 a 140°C.
Des observations qualitatives visuelles sur la clarté et la dureté des mélanges obtenus sont faites (voir

tableau 1 suivant) :

Tableau 1
Exemple # |MQ (g) T propyle |Aliquot (g) [Aliquot séché |% en poids [Clarté |Dureté
(2) (2) de résine
MQ
l-a 0.00 13.46 2.0475 1.5361 0.0 Clair  |Aspect
gomme ;
solide
mou
1-b 1.40 12.03 2.0643 1.5415 9.9 Clair |Solide
mou
1-c 2.88 16.74 2.0840 1.5517 14.0 Clair  |Plus dur
que 1-b
1-d 4.19 9.39 2.0746 1.5414 29.7 Clair  |Plus dur
que 1-¢
1-¢ 5.72 8.14 2.1066 1.5606 39.9 Clair  |Plus dur
que 1-d
1-f 7.11 6.82 2.0257 1.4968 49.6 Clair  |Plus dur
que 1-¢

Les résultats obtenus montrent la miscibilité inattendue des résines MQ et T propyle, basée sur la

clarté¢ du mélange sans solvant et la dureté croissante a mesure que la quantité de résine MQ croit.

Selon une alternative nommée 1-g, on utilise le mélange décrit a ’exemple 22 de la demande

WO02005/075567 dans lequel le rapport pondéral entre la résine MQ et la résine T propyle est de 85/15.

Selon une alternative nommée 1-h, on utilise le mélange de résines décrit a I’exemple 13 de la
demande WO2007/145765 dans lequel le rapport pondéral entre la résine MQ et la résine T propyle
est de 60/40.
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Exemple 2 :

Les compositions suivantes ont &t réalisées (émulsions E/H).

Compositions| A | B | C | D
Nom INCI Composition (%)
cetyl PEG/PPG-10/1 dimethicone (Abil EM90
de la société Goldschmidt) 21 21 2.1 2.1
polyglyceryl-4 isostearate (ISOLAN GI34® par la 28 28 28 28
société EVONIK GOLDSCHMIDT) ’ ’ ’ ’
Al hexyl laurate (Cetiol A de Cognis) 21 21 21 2,1
tristearin and acetylated glycol stearate (Unitwix 1 1 1 1
de la société United Guardian)
Isododecane 11,75 11,75 11,75 8,25
Isododecane 3,5 3,5 3,5 3,5
A2 résine MQ / TPropyl 60/40 tel que décrit dans exemple
. 8 8 8 8
1-h ci-dessus
disteardimonium hectorite and propylene carbonate
and isododecane (bentone gel ISD V de 5 5 5 5
Elementis)
dicaprylyl carbonate (Cetiol CC de Cognis) 5
Isononyl isononanoate 5
polydiméthylsiloxane 5
Isododecane 8,5
A3 Cl 77492 Iron oxyde and Disodium Stearoyl
Glutamate and Aluminium Hydroxyde (1) 38 38 38 38
Cl 77491 Iron oxyde and Disodium Stearoyl
Glutamate and Aluminium Hydroxyde (2) 1,2 1,2 1,2 1,2
Cl 77499 Iron oxyde and Disodium Stearoyl
Glutamate and Aluminium Hydroxyde (3) 0.4 0.4 0.4 0.4
Cl 77891 Titanium Dioxide and Disodium Stearoyl
Glutamate and Aluminium Hydroxyde (4) 86 86 86 86
Ad Nylon-12 3,75 3,75 3,75 3,75
talc 3,75 3,75 3,75 3,75
Eau 35,15 35,15 35,15 35,15
Phenoxyethanol 0,65 0,65 0,65 0,65
B Methylparaben 0,35 0,35 0,35 0,35
Magnesium Sulfate 0,65 0,65 0,65 0,65
Caprylyl Glycol 0,45 0,45 0,45 0,45
100 100 100 100

Composition E
Nom INCI (%)

cetyl PEG/PPG-10/1 dimethicone (Abil

EM90 de la société Goldschmidt) 2.1
polyglyceryl-4 isostearate (ISOLAN
GI34® par la soci¢té EVONIK 2,8

GOLDSCHMIDT)
hexyl laurate (Cetiol A de Cognis) 2,1
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90
Tristearin and Acetylated Glycol Stearate
(Unitwix de la société United 1
Guardian)
Al Propanediol dicaprylate (Dub Zenoat de
S - 11,75
Stearinerie Dubois)
Disteardimonium Hectorite and alcool
and cyclopentasiloxane (bentone gel 5
ISD V de Elementis)
decamethyl cyclopentasiloxane 3,5
A2 résine MQ / TPropyl 60/40 tel que décrit 8
dans exemple 1-h ci-dessus
Propanediol dicaprylate (Dub Zenoat de 5
Stearinerie Dubois)
decamethyl cyclopentasiloxane
C1 77492 Iron oxyde and Disodium
Stearoyl Glutamate and Aluminium 3,8
Hydroxyde (1)
A3 C1 77491 Iron oxyde and Disodium
Stearoyl Glutamate and Aluminium 1,2
Hydroxyde (2)
C1 77499 Iron oxyde and Disodium
Stearoyl Glutamate and Aluminium 0,4
Hydroxyde (3)
C1 77891 Titanium Dioxide and Disodium
Stearoyl Glutamate and Aluminium 8,6
Hydroxyde (4)
A4 Nylon-12 3,75
talc 3,75
Eau 35,15
Phenoxyethanol 0,65
B
Methylparaben 0,35
Magnesium Sulfate 0,65
Caprylyl Glycol 0,45
100

Composition A : Exemple avec dicaprylyl carbonate (Cetiol CC, huile carbonée non volatile,

carbonate)

PCT/FR2009/052382

Composition B : Exemple avec isononyl isononanoate (huile carbonée non volatile, monoester)

Composition C : Exemple avec PDMS (huile siliconée non volatile, comparatif)

Composition D : Exemple avec isododécane (solvant carbonée volatile, comparatif)

Composition E: Exemple avec propanediol dicaprylate (Dub Zenoat, di-ester, huile séche non
volatile). Comparativement aux compositions A, B et C, la composition E comprend de la
decamethylcyclopentasiloxane (D5) en remplacement de I’isododécane.

(1) 96.5% CI 77492 & 3.0% Disodium Stearoyl Glutamate & 0.5% Aluminium Hydroxide

commercialisé sous la dénomination NAI-C33-9001-10 par la société MTYOSHI KASEI

(2) 96.5% CI 77491 & 3.0% Disodium Stearoyl Glutamate & 0.5% Aluminium Hydroxide

commercialisé sous la dénomination NAI-C33-8001-10 par la société MTYOSHI KASEI
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(3) 96.5% CI 77499 & 3.0% Disodium Stearoyl Glutamate & 0.5% Aluminium Hydroxide
commercialisé sous la dénomination NAI-C33-7001-10 par la société MTYOSHI KASEI
(4) 97% CI 77891 & 2.5% Disodium Stearoyl Glutamate & 0.5% Aluminium Hydroxide
commercialisé sous la dénomination NAI-TAO-77891 par la société MITYOSHI KASEI

e Mode opératoire

On pése les constituants de la phase A3. Le mélange est passé sur broyeur tri-cylindre.

On pése ensuite les constituants de la phase A1 dans le bécher principal et on le place au bain-marie
(75-80°C). Lorsque le mélange est homogene, on ajoute les constituants de la phase A2. Aprés 5
minutes d’agitation au Moritz 2 1500 tours/min, on refroidit le mélange jusqu’a température ambiante.

On incorpore A3 a la phase A1+A2, sous agitation au Moritz a 1500 tours/min.

Puis on ajoute successivement les constituants de la phase A4, en gardant la méme agitation.

On pése les constituants de la phase B. On porte a ébullition la phase B, jusqu’a dissolution compléte

des constituants. On refroidit la phase B jusqu’a 50°C.

La phase B est ensuite ajoutée au filet dans la phase A1+A2+A3+A4, sous agitation au Moritz a 3200

tr/min. L agitation est maintenue pendant minimum 10 minutes.

e Protocole de mesures instrumentales de la couleur immédiate et tenue de la couleur

On effectue une mesure colorimétrique de la peau avant et aprés maquillage en mesurant les indices
Rouge, Jaune et luminance, respectivement a*, b*, L* Pour chaque femme on saisit une image a

I’aide d’une Chromasphére, de définition 410x410 pixels.

Les résultats sont exprimés de la maniére suivante. La couleur est quantifiée par les indices Rouge,
Jaune et luminance analysés par la caméra (respectivement a*, b*, L*). La tenue de la couleur est
calculée par la variation de ces variables aprés 3heures de maquillage (deltaE94).

Plus précisément, les mesures sont effectuées sur un panel de personnes, qui sont gardées en salle
d’attente climatisée (22 °C +/- 2 °C) 15 mn avant le début du test. Elles se démaquillent et une image
d’une de leurs joues est acquise a 1’aide de la chromasphére de définition 410x410 pixels. Cette image
permet de mesurer la couleur a TO avant maquillage. Puis environ 100 mg de composition cosmétique
sont pesés dans un verre de montre, et sont appliqués aux doigts nus sur le demi visage sur lequel la
mesure a T a été réalisée.

Apres un temps de séchage de 15 mn, une image de la joue maquillée est acquise a I’aide de la
Chromasphere. Cette image permet de mesurer la couleur juste aprés maquillage (Timm). Les modeles

retournent alors en salle climatisée pendant 3 h. Enfin, une image de la joue maquillée aprés 3h
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d’attente est acquise a 1’aide de la Chromasphére. Cette image permet de mesurer la couleur aprés 3 h
de maquillage (T3h).

Les résultats sont exprimés en calculant la différence (Timm - T0) qui mesure I’effet du maquillage.
La différence (T3h - Timm) mesurant la tenue de cet effet est ensuite calculée. Chaque image obtenue
a I’aide de la caméra est exploité en couleur. La couleur est quantifi¢ée par les indices de rouge et de
jaune, la luminance, 1’écart de couleur (respectivement a*,b*L et deltaE). Le delta E, dE ou encore AE,
est défini comme une mesure de différence entre deux couleurs.

Voici la formule établie en 1976 :

]

— b }®

o
—

R & ;:"\.;' & F R s RS :
AE" = Y (L — Lo+ lag —aal* 4+
ou:

Li,a;,b; sont les coordonnées dans I'espace colorimétrique de la premiére couleur a comparer

et L,,a,,b, celles de la seconde.

e Protocole de mesures instrumentales de la matité immédiate et tenue de la matité

On évalue I’effet matité et tenue de la matité de 1’application, sur la peau d’un panel de personnes, de
I’émulsion E/H décrite précédemment. La matité et la tenue de la matité peuvent étre mesurées au
moyen du protocole décrit ci-aprés. La matité d’une région de la peau, par exemple, du visage est
mesurée a I’aide d’une caméra polarimétrique, qui est un systéme d’imagerie polarimétrique en noir et
blanc, avec laquelle des images en lumicre polarisée parallele (P) et croisée (C) sont acquises. Par
analyse de I’image résultant de la soustraction des deux images (P-C), la brillance est quantifiée en
mesurant le niveau de gris moyen des 5 % de pixels les plus brillants correspondant aux zones de
brillance.

Plus précisément, les mesures sont effectuées sur un panel de personnes, qui sont gardées en salle
d’attente climatisée (22 °C +/- 2 °C) 15 mn avant le début du test. Elles se démaquillent et une image
d’une de leurs joues est acquise avec la caméra polarimétrique. Cette image permet de mesurer la
brillance & TO avant maquillage. Puis environ 100 mg de la composition décrite ci-dessus sont pesés
dans un verre de montre, et sont appliqués aux doigts nus sur le demi visage sur lequel la mesure a T0
a ¢té réalisée.

Apres un temps de séchage de 15 mn, une image de la joue maquillée est acquise avec la caméra
polarimétrique. Cette image permet de mesurer la brillance juste aprés maquillage (Timm). Les
modeles retournent alors en salle climatisée pendant 3 h. Enfin, une image de la joue maquillée aprés
3h d’attente est acquise avec la caméra polarimétrique. Cette image permet de mesurer la brillance
apres 3 h de maquillage (T3h). Les résultats sont exprimés en calculant la différence (Timm - TO) qui
mesure Deffet du maquillage. Une valeur négative signifie que le maquillage diminue la brillance de la

peau et qu’il est donc matifiant.
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La différence (T3h - Timm) mesurant la tenue de cet effet est ensuite calculée. La valeur obtenue doit

étre la plus faible possible ce qui signifie que la matité du maquillage ne change pas au cours de temps.

e Protocole de mesures instrumentales de 1’homogénéité immeédiate et tenue de ’homogénéité

On effectue une mesure colorimétrique de la peau avant et aprés maquillage en mesurant les moyennes
pour les plans a* (vert-rouge), b*(bleu-jaune), L*(luminance). Pour chaque femme on saisit une image
a l’aide d’une Chromasphére, de définition 410x410 pixels. Plus précisément, les mesures sont
effectuées sur un panel de personnes, qui sont gardées en salle d’attente climatisée (22 °C +/- 2 °C) 15
mn avant le début du test. Elles se démaquillent et une image d’une de leurs joues est acquise a I’aide
de la Chromasphére de définition 410x410 pixels. Cette image permet de mesurer la couleur a TO
avant maquillage. Puis environ 100 mg de composition cosmétique sont pesés dans un verre de montre,
et sont appliqués aux doigts nus sur le demi visage sur lequel la mesure a TO a été réalisée.

Apres un temps de séchage de 15 mn, une image de la joue maquillée est acquise a I’aide de la
Chromasphere. Cette image permet de mesurer la couleur juste aprés maquillage (Timm). Les modeles
retournent alors en salle climatisée pendant 3 h. Enfin, une image de la joue maquillée aprés 3h
d’attente est acquise a 1’aide de la Chromasphére. Cette image permet de mesurer la couleur aprés 3 h
de maquillage (T3h).

Chaque image obtenue a 1’aide de la caméra est exploitée en coxellographie. L’écart type de chaque
plan monochrome est calculé. Le produit des trois écarts types est égal a I’indice coxellographique. Ce
paramétre est utilisé pour les calculs statistiques. Plus la peau est homogene, plus I’écart type est faible.
L’indice coxellographique évolue dans le méme sens puisque ¢’est le produit des écarts types des trois

plans a*, b* et L*.

Pour les mesures effectuées, on considére que :
+ effet 1éger ou tenue faible
++ effet moyen ou tenue moyenne
+++  effet important ou tenue bonne

++++ effet trés important ou tenue trés bonne

Compositions

Effet matifiant

Performance tenue de la
matité

Performance tenue de la
couleur

Performance tenue de
I’homogénéité

A

(dicaprylyl
carbonate)

B
(isononanoate
isononyl)

C
(PDMS)

D
(isododécane)

(Dub Z2)

+++

+++

+++

+++

+++

++

+++

+

++

+++

-+

-+

-+

-+

+++

-+

-+

-+

-+

+++
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Les formules les plus performantes en termes de tenue globalement (matité, couleur et homogénéité)
sont les compositions A, B ¢t E.

Par ailleurs, une évaluation sensorielle desdites émulsions (E/H) a été réalisée sur un panel de
personnes utilisatrices de fond de teint (évaluation laboratoire). Aprés application libre de ladite
composition sur le visage, chaque personne évalue la perception de ladite composition au moment de
I’application et en terme de résultat maquillage.

Le panel a noté favorablement les compositions A et B : la souplesse de la matiére permet une
répartition homogéne sur toutes les zones. L’application est agréable, les compositions A et B séchent
moins vite que les compositions C et D. Le fond de teint offre un résultat matifiant ; au toucher, la
peau est sans aspect gras, spécifiquement pour la composition B ; le fond de teint est confortable a
porter et s’oublie totalement. La composition E séche vite, mais présente une rondeur a I’application,
avec un toucher plus doux. Le fini maquillage est cependant un peu gras sous les doigts.

Le fond de teint D séche plus vite a ’application et présente un dépot plus sec.

Les compositions A et B présentent donc un bon compromis en terme de tenue de la matité et le

confort a I’application et aprés application.

On reproduit des compositions selon cet exemple, dans lesquelles on remplace le mélange de résines
MQ / TPropyl 60/40 selon I’exemple 1-h décrit ci-dessus par le mélange de résines MQ/TPropyl selon
I’exemple 1-f décrit ci-dessus, comprenant un rapport pondéral MQ/TPropyle d’environ 50/50, avec

lequel on obtient des résultats similaires.
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Revendications

1. - Procédé cosmétique de maquillage et/ou de soin des matiéres kératiniques comprenant
I’application sur lesdites matiéres kératiniques, notamment la peau, d’une composition, sous forme
d’une émulsion, comprenant dans un milieu physiologiquement acceptable :
a) une résine de siloxane comprenant au moins 80% en moles d’unités :
(i) (R*3510,2), (ci-aprés unités “M”) et
(i1) (Si04p)s (ci-aprés unités « Q »)
dans lesquelles
¢ R’représente indépendamment un groupement alkyle ayant de 1 a 8 atomes
de carbone, un groupement aryle, un groupement carbinol ou un
groupement amino,
avec la condition qu’au moins 95% en moles des groupes R’ sont des groupes
alkyles,
® actb ont des valeurs strictement supérieures a 0 ;
e ¢t le rapport a/b est compris entre 0,5 et 1,5,
b) une résine propyl silsesquioxane comprenant au moins 80% en moles d’unités (R’’SiOs),) (ci-apres
unités “T”) dans lesquelles R’ représente indépendamment un groupement alkyle ayant de 1 a
8 atomes de carbone, un groupement aryle, un groupement carbinol ou un groupement amino, avec la
condition qu’au moins 80% en moles des groupes R’ sont des groupes propyles,
le rapport pondéral entre les résines a) et b) étant compris entre 1/99 et 99/1,
en particulier entre 85/15 et 15/85,
les résines a) et b) n’étant pas liées I’'une avec I’autre par des liaisons covalentes,
et le nombre d’unités M du mélange final étant strictement inférieur au nombre
d’unités (T+Q),
et

¢) au moins une huile non volatile hydrocarbonée en C6-C22.

2. Procédé cosmétique de maquillage et/ou de soin des maticéres kératiniques comprenant 1’application
sur lesdites maticres kératiniques, notamment de la peau, d’une composition comprenant, dans un
milieu physiologiquement acceptable :
a) une résine de siloxane comprenant au moins 80% en moles d’unités :

(i) (R*3510,2), (ci-aprés unités “M”) et

(i1) (Si04p)s (ci-aprés unités « Q »)

dans lesquelles
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¢ R’représente indépendamment un groupement alkyle ayant de 1 a 8 atomes
de carbone, un groupement aryle, un groupement carbinol ou un
groupement amino,
avec la condition qu’au moins 95% en moles des groupes R’ sont des groupes
alkyles,
® actb ont des valeurs strictement supérieures a 0 ;
e ¢t le rapport a/b est compris entre 0,5 et 1,5,
b) une résine propyl silsesquioxane filmogéne comprenant au moins 80% en moles d’unités
(R>’Si03,) (ci-apres unités “T”) dans lesquelles R’ représente indépendamment un groupement alkyle
ayant de 1 a 8 atomes de carbone, un groupement aryle, un groupement carbinol ou un groupement
amino, avec la condition qu’au moins 40% en moles des groupes R’’ sont des groupes propyles,
le rapport pondéral entre les résines a) et b) étant compris entre 1/99 et 99/1,
en particulier entre 85/15 et 15/85,
les résines a) et b) n’étant pas lies 1’'une avec ’autre par des liaisons covalentes,
et le nombre d’unités M du mélange final étant strictement inférieur au nombre
d’unités (T+Q),
et

¢) au moins une huile non volatile hydrocarbonée en C6-C22.

3. — Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que les résines a) et b) de siloxane et
propyl silsesquioxane sont formulées dans la composition via un mélange susceptible d’étre obtenu
selon le procédé suivant :
e Me¢élange d’une solution de résine de siloxane avec une solution de
résine propyl silsesquioxane, puis
® Chauffage, sous les conditions spécifiques suivantes :

- chauffage de facon homogene pendant au moins 1 heure, de préférence
entre 1h et Sh, a une seule température ou a des paliers de températures
compris entre 90°C et 250°C;

- a la condition que ce chauffage se fasse sans présence d’un catalyseur de

condensation chimique entre les deux résines.

4. — Procédé seclon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en que ladite
composition est une émulsion inverse ou directe ou une émulsion multiple, de préférence une

émulsion inverse.
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5. - Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en que ladite

composition comprend une quantité de résines de siloxane a) et b) en matiére active (matiére séche)

allant de 0.5 a 35% en poids, par rapport au poids total de la composition, de préférence de 3 a 30 %

en poids, et mieux de 4 a 20% en poids.

6. — Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisée en ce que 1’huile non

volatile hydrocarbonée en C6-C22 est choisie parmi:

les carbonates, de formule (I) suivante : R1-O-C(=0)-O-R’1, avec R1 et R’1, identiques ou
différents, représentent une chaine alkyle en C4 a C12, et préférenticllement de C5 a C10,
linéaire ou ramifiée, saturée ou insaturée (de préférence saturée), présentant éventuellement au
moins un cycle, saturé ou non, de préférence saturé ;

les monoesters, de formue (II) : R2-O-C(=0)-R’2, avec R2 et R’2, identiques ou différents,
représentent une chaine alkyle en C4 a Cl12, et préférentiellement de C5 a C10, linéaire ou
ramifiée, saturée ou insaturée (de préférence saturée), présentant éventuellement au moins un
cycle, saturé ou non, de préférence saturé ;

les di-esters de formule (III) suivante: R3-O-C(=0)-R’3-C(=0)-O-R”3, avec R3 et R”3,
identiques ou différents, représentent une chaine alkyle en C4 a C12, et préférentiellement de
C5 a C10, linéaire ou ramifie, saturée ou insaturée (de préférence saturée), présentant
¢éventuellement au moins un cycle, saturé ou non, de préférence saturé, et R’3 représente une
chaine alkyléne, saturée ou insaturée, en Cl1 a C4, de préférence de C2 a C4, comme par
exemple une chaine alkyléne dérivée de succinate, maléate, glutarate, ou adipate ; en
particulier, R3 et R”3 sont choisis parmi isobutyle, pentyle, neopentyle, hexyle, heptyle,
neoheptyle, ethyl 2-hexyle, octyle, nonyle, isononyle ;

les éthers, de formule suivante (IV): R4-O-R4’, avec R4 et R4’, identiques ou différents,
représentent une chaine alkyle en C4 a C12, et préférentiellement de C5 a C10, linéaire ou
ramifiée, saturée ou insaturée, présentant éventuellement au moins un cycle, saturé ou non, de
préférence saturé ; en particulier, R4 et R4” sont choisis parmi isobutyle, pentyle, neopentyle,
hexyle, heptyle, neoheptyle, éthyl 2-hexyle, octyle, nonyle, isononyle ;

les tri-esters d’alkyles de formule (V) : R5-O-C(O)-CH2-CH[-O-C(0)-R'5]-CH2-0-C(0O)-R"5,
avec RS, R’5 et R’’5, identiques ou différents, représentent une chaine alkyle en C4-C10,
linéaire ou ramifiée, saturée ou insaturée ;

les diesters de formule (VI) suivante R3-C(=0)-O-R’3-O-C(=0)- R”3 avec R3 et R”3,
identiques ou différents, représentent une chaine alkyle en C4 a C12 représentent une chaine
alkyle en C4 a C12, et préférentiellement de C5 a C10, linéaire ou ramifiée, saturée ou
insaturée (de préférence saturée), et R’3 représente une chaine alkyléne, saturée ou insaturée,
en C1 a C4, de préférence de C2 a C4, en particulier le dicaprylate de 1,3 propanediol,

et leurs mélanges.



10

15

20

25

30

35

WO 2010/063955 PCT/FR2009/052382
98

7. — Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisée en ce que 1’huile non
volatile hydrocarbonée en C6-C22 est choisie parmi le dicaprylyl carbonate, di(éthyl-2-hexyl)
carbonate, di-isobutyryle carbonate, di-neopentyl carbonate, dipentyl carbonate, di neoheptyl
carbonate, di-heptyl carbonate, di-isononyl carbonate, di-nonyl carbonate, éthyl 2-hexyl isobutyrate,
¢thyl 2-hexyl butyrate, caprylyl butyrate, isononyl isobutyrate, éthyl 2 hexyl hexanoate, isononyl
hexanoate, neopentyl hexanoate, caprylyl heptanoate, octyl octanoate, 1’isononanoate d’isononyle,
dicaprylyl maléate, le succinate de di(2-éthyl hexyle), dicaprylyl éther, caprylique caprique

triglycéride, et leur mélange.

8. — Procédé¢ selon 1'une des revendications précédentes, caractéris€ en ce que 1’huile non volatile
hydrocarbonée en C6-C22 est présente en une tencur allant de 1% a 60% en poids, et
préférentiellement de 2% a 20%, et plus précisément de 3% a 10%, en poids par rapport au poids total

de la composition.

9. — Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que la
composition comprend en outre au moins un composé choisi parmi les huiles, les tensioactifs non
ioniques, les ¢lastomeres siliconés amphiphiles, les composés pateux d’origine non animale, les agents
rhéologiques épaississants ou gélifiants de phase grasse, les cires, les agents gélifiants hydrophiles, les
charges, les maticres colorantes, les polyméres filmogenes, les tensioactifs ioniques, les fibres, et leurs

mélanges.

10. Composition de maquillage et/ou de soin des matiéres kératiniques, susceptible d’étre mise en
cuvre dans un procédé selon I'une des revendications précédentes, sous forme d’une émulsion,
comprenant dans un milieu physiologiquement acceptable, les résines a) et b) de siloxane telles que
définies dans I'une des revendications 1 a 3, et au moins une huile non volatile hydrocarbonée en C6-

C22 telle que définie dans 1I’une quelconque des revendications 6 a 8.

11. — Composition selon la revendication 10, caractérisée en ce que les résines de siloxane sont telles

que définies dans I’une des revendications 2, 3 et 5.

12. - Composition selon la revendication 10 ou 11, caractérisée en ce que ladite composition est une

émulsion inverse ou directe ou une émulsion multiple, de préférence une émulsion inverse.

13. - Ensemble cosmétique comprenant :
1) un récipient délimitant au moins un compartiment, ledit récipient étant fermé par

un ¢élément de fermeture ; et
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i) une composition disposée a l'intérieur dudit compartiment, la composition étant

définie selon 'une des revendications 10 a 12.

14. Ensemble cosmétique tel que défini dans la revendication 13, comprenant en outre un applicateur

sous forme d’un bloc de mousse ou d'¢lastomére, d'un feutre, ou d'une spatule.
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