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(54) Title: METHOD FOR IMPROVING UV RADIATION STABILITY OF PHOTOSENSITIVE SUNSCREEN FILTERS

(54) Titre: PROCEDE POUR AMELIORER LA STABILITE VIS-A-VIS DU RAYONNEMENT UV DE FILTRES SOLAIRES

PHOTOSENSIBLES

(57) Abstract: The invention concerns a method for improving the UV radiation stability of a photosensitve sunscreen filter, which
consists in incorporating said filter in a substance produced by sol-gel process from at least a silicon alkoxide and at least a surfactant.
The invention also concerns a photostable substance comprising in combination a sunscreen filter and a light stabilizing substance
produced by sol-gel process containing at least a silicon alkoxide and at least a non-ionic surfactant, and a cosmetic and/or dermato-
logical composition comprising in a cosmetically and/or dermatologically acceptable support, an efficient amount of a photostable
substance. Said cosmetic and/or dermatological composition is particularly designed to protect the skin and/or keratinous materials,

against ultraviolet radiation.

(57) Abrégé: L’invention concerne un procédé pour améliorer la stabilité vis-a-vis du rayonnement UV d’un filtre solaire photo-
~ sensible, comprenant I’incorporation dudit filtre 2 un matériau €laboré par voie sol-gel a partir d’au moins un alcoxyde de silicium
et d’au moins un tensioactif. Elle vise aussi un matériau photostable qui comprend 1’association d’un filtre solaire photosensible
et d’un matériau photostabilisant élabor€ par voie sol-gel incluant au moins un alcoxyde de silicium et au moins un tensioactif non
ionique, ainsi qu’une composition cosmétique et/ou dermatologique comprenant dans un support cosmétiquement et/ou dermato-
logiquement acceptable, une quantité efficace d’un matériau photostable. Cette composition cosmétique et/ou dermatologique est
destinée principalement a la protection de la peau et/ou des matieres kératiniques contre le rayonnement ultraviolet.
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PROCEDE POUR AMELIORER LA STABILITE VIS-A-VIS
DU RAYONNEMENT UV DE FILTRES SOLAIRES PHOTO-
SENSIBLES.

Laprésente invention concerne un procédé pour améliorer la sta-
bilité vis-a-vis du rayonnement UV d'un filtre solaire sensible au rayonne-
ment UV. Elle concerne aussi un matériau photostable ainsi qu'une com-
position cosmétique et/ou dermatologique contenant un tel matériau.

On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde
comprises entre 280 nm et 400 nm permettent le brunissement de
1'épiderme humain et que les rayons de longueurs d'onde comprises entre
280 nm et 320 nm, connues sous la dénomination d'UV-B, provoquent des
érythémes et des briilures cutanées qui peuvent nuire au développement du
bronzage naturel ; ce rayonnement UV-B doit donc étre filtré.

On sait également que les rayons UV-A, de longueurs d'onde
comprises entre 320 et 400 nm, qui provoquent le brunissement de la peau,
sont susceptibles d'induire une altération de celle-ci, notamment dans le
cas d'une peau sensible ou d'une peau continuellement exposée au
rayonnement solaire. Les rayons UV-A sont plus pénétrants que les UV-B
et provoquent en particulier une perte d'élasticité de la peau et I'apparition
de rides conduisant & un vieillissement prématuré. Ils favorisent le
déclenchement de la réaction érythémateuse ou amplifient cette réaction
chez certains sujets et peuvent méme étre a l'origine de réactions
phototoxiques ou photoallergiques. Il est donc souhaitable de filtrer aussi
le rayonnement UV-A.

Ainsi, dans le but d'assurer une protection de la peau et des ma-
tieres kératiniques contre le rayonnement UV, on utilise généralement des
compositions antisolaires comprenant des filtres actifs dans I'UV-A et des
filtres actifs dans 1'UV-B.
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Dans cette optique, une famille bien connue de filtres actifs dans
1'UV-A et particuliérement intéressante est constituée par les dérivés du
dibenzoylméthane et notamment, le 4-t-butyl-4'-méthoxydibenzoylmé-
thane commercialisé parlasociété HOFFMANN-LAROCHE sous ladéno-
mination "PARSOL® 1789". De méme, une famille de filtres actifs dans
1'UV-B particuliérement intéressante est actuellement constituée par les
dérivés de l'acide cinnamique, et notamment le p-cinnamate de 2-éthyl-
hexyle commercialisé par la société HOFFMANN-LAROCHE sous la dé-
nomination "PARSOL® MCX".

Or, les filtres solaires tels que le Parsol® 1789 et le Parsol®
MCX, présentent un probléme majeur de sensibilité au rayonnement UV.
En effet, il se trouve que les dérivés du dibenzoylméthane sont des pro-
duits relativement sensibles au rayonnement ultraviolet. Ils présentent
une facheuse tendance a se dégrader plus ou moins rapidement sous l'ac-
tion de ces derniers. Ainsi, cette sensibilité photochimique des dérivés
du dibenzoylméthane face au rayonnement ultraviolet auquel ils sont par
nature destinés 2 &tre soumis, ne permet pas de garantir une protection
constante durant une exposition solaire prolongée, de sorte que, de fagon
contraignante, des applications répétées a intervalles de temps réguliers
et rapprochés doivent étre effectuées par l'utilisateur pour obtenir une
protection efficace de la peau contre le rayonnement UV.Ilen vade méme
pour les dérivés de l'acide cinnamique.

Par conséquent, on a cherché a réduire la sensibilité au rayonne-
ment UV de ces filtres (désignés dans la suite du présent document par fil-
tres photosensibles), mais on se heurte alors a de nombreux problémes de
formulation. Par exemple, un filtre photosensible particulier peut ne pas
étre formulable avec certains autres produits actifs, nécessitant a chaque
fois le développement d'une nouvelle formulation. De mé€me, un filtre
photosensible peut ne pas étre formulable avec certains autres filtres, par
exemple, le Parsol® 1789 (filtre UV-A) et le Parsol® MCX (filtre UV-B).
Par ailleurs, ces filtres solaires photosensibles ont un effet protecteur
nécessairement limité dans le temps et pour compenser leur sensibilité au
rayonnement UV, il faut en inclure des quantités importantes dans les for-
mulations sans que cela suffise pour autant a résoudre le probleme.

Ce probléme de sensibilité au rayonnement UV de filtres so-
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laires est bien connu de 'nomme de métier. En particulier, la demande de
brevet PCT numéro WO 98/31333 divulgue l'incorporation d'un filtre
solaire dans un matériau élaboré par voie sol-gel, mais celle-ci présente
les inconvénients majeurs suivants. L'inclusion du filtre en quantité effi-
cace dans un matériau tel qu'il est décrit dans ce document, entraine des
incompatibilités importantes sur le plan de la stabilité vis-a-vis du rayon-
nement UV,

La Demanderesse a trouvé de fagon surprenante qu'en associant
un filtre solaire photosensible 2 un matériau élaboré par voie sol-gel com-
prenant au moins un alcoxyde de silicium et au moins un tensioactif, on
obtenait un matériau ayant une stabilité améliorée vis-a-vis du rayonne-
ment UV. Le matériau photostable et les compositions cosmeétiques et/ou
dermatologiques qui comprennent une quantité efficace de ce matériau
sont filmifiables avec un toucher agréable et présentent une trés bonne ré-
manence a 'eau, pure ou saline, et aux huiles cosmétiques polaires et apo-
laires.

La présente invention a donc pour objet un procédé pour amélio-
rer la stabilité vis-a-vis du rayonnement UV d'un filtre photosensible, qui
comprend l'incoporation du filtre dans un matériau élaboré par voie sol-
gel & partir d'au moins un alcoxyde de silicium et d’au moins un tensioac-
tif.

Un autre objet consiste en un matériau photostable comprenant
un filtre photosensible associé a un matériau photostabilisant élaboré par
voie sol-gel & partir d'au moins un alcoxyde de silicium et d'au moins un
tensioactif.

La présente invention a encore pour objet une composition
cosmétique et/ou dermatologique comprenant une quantité efficace d'un
matériau photostable selon l'invention.

D'autres caractéristiques, aspects et avantages de l'invention ap-
paraitront encore plus clairement 2 la lecture de la description et des di-
vers exemples qui suivent.

Selon la présente invention, le procédé pour améliorer la stabili-
té vis-a-vis du rayonnement UV d'un filtre solaire photosensible, com-
prend l'incorporation dudit filtre dans un matériau élaboré par voie sol-gel

incluant :
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(a) au moins un alcoxyde de silicium choisi parmi ceux répon-

dant a I'une des formules suivantes :

Si(OR), @

R-Si(OR,); (IT)

(R,0)5-Si-R"-Si(OR ) (I11)

R-Si(OR)), (IV)
L

dans lesquelles :

R, représente un groupe alkyle linéaire ou ramifi€, en C,_3(, de préférence
enC ¢ ;

R et R/, indépendamment 1'un de l'autre, représentent un groupe alkyle li-
néaire ou ramifié, un groupe cycloalkyle, un groupe aryle substitué ou
non, lesdits groupes R et R’ pouvant comporter en plus un groupe cosmeéti-
quement ou dermatologiquement actif ;

R" représente un groupe alkyléne linéaire ou ramifié, un groupe cycloal-
kyléne, un groupe aryléne substitué ou non, ledit groupe R" pouvant com-
porter en plus un groupe cosmétiquement ou dermatologiquement actif ;

(b) au moins un solvant,

(c) au moins un tensioactif et

(d) de l'eau.

Parmi les groupes cosmétiquement ou dermatologiquement ac-
tifs qui peuvent étre portés par les groupes R, R' et R" , on peut mention-
ner, par exemple, un groupe colorant, un groupe photochromique, un
groupe favorisant I'adhérence sur les matiéres kératiniques comme des
groupes de type phoshates, phosphonates, acide phosphonique, amide,
uréthanne, uréido, hydroxy, carboxy, thiol, acide aminé ou polypeptide,
un groupe anti-radicaux libres ou un groupe porteur de vitamine.

Parmi les alcoxydes de silicium définis ci-dessus, on préfere tout
particulierement le tétraéthoxysilane et le méthyltriéthoxysilane.

Les tensioactifs pouvant étre utilisés dans la présente invention
sont tous les composés chimiquement compatibles avec 'alcoxyde de sili-
cium, le solvant et le filtre solaire photosensible.

De préférence, le tensioactif est un tensioactif non-ionique gé-
néralement choisi parmi les alcools, les alkylphénols ou les acides gras
polyéthoxylés, polypropoxylés ou polyglycérolés, a chaine grasse
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comportant de 6 2 32 atomes de carbone, de préférence de 8 a 18 atomes de
carbone, le nombre de groupements oxyde d'éthyleéne ou oxyde de
propyléne étant compris entre 2 et 100, de préférence entre 2 et 50 et le
nombre de groupements glycérol étant compris entre 2 et 30.

On peut également citer comme tensioactif non-ionique, les
copolymeres d'oxydes d'éthyléne et de propyléne; les condensats
d'oxydes d'éthylene et de propylene sur des alcools gras ; les amides gras
polyéthoxylés ayant de préférence 2 & 30 moles d'oxyde d'éthylene ; les
amides gras polyglycérolés comportant de préférence 1 a 5 groupements
glycérol et en particulier 1,5 a2 4 ; les amines grasses polyéthoxylées ayant
de préférence 2 2 30 moles d'oxyde d'éthyléne ; les esters d'acides gras du
sorbitanne éthoxylés avec 2 4 30 moles d'oxyde d'éthyléne ; les esters
d'acide gras de sucrose, les esters d'acides gras du polyéthyléneglycol, les
alkylpolyglucosides, les dérivés carbamates ou amides de N-alkylgluca-
mines, les aldobionamides, les oxydes d'amines tels que les oxydes
d'alkylamines ou de N-acylamidopropyl-morpholine.

Parmi les tensioactifs mentionnés ci-dessus, on préfére utiliser
tout particulierement un 4-(1,1,3,3-tétraméthylbutyl)phénol polyéthoxy-
1é. Ce dernier est commercialisé sous le nom de Triton® X100 chez Rohm
& Haas.

La quantité de tensioactif utilisé dans la présente invention de-
pendra de sa solubilité dans le mélange alcoxyde/solvant/eau. Le rapport
en poids du tensioactif & l'alcoxyde de silicium varie généralement de
0,01 % 2 99 %, de préférence de 1 % a 60 %.

Parmi les filtres solaires photosensibles utilisables selon l'in-
vention, on peut citer les dérivés du dibenzoylméthane et les dérivés de
l'acide cinnamique. Parmi les dérivés du dibenzoylméthane, on peut men-
tionner sans s'y limiter :

- le 2-méthyldibenzoylméthane,

- le 4-méthyldibenzoylméthane,

- le 4-isopropyldibenzoylméthane,

- le 4-tert-butyldibenzoylméthane,

- le 2,4-diméthyldibenzoylméthane,

- le 2,5-diméthyldibenzoylméthane,

- le 4,4'-diisopropyldibenzoylméthane,
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le 4,4'-diméthoxydibenzoylméthane,

le 4-tert-butyl-4'-méthoxydibenzoylméthane,

le 2-méthyl-5-isopropyl-4'-méthoxydibenzoylméthane,

le 2-méthy1—5-tert-butyl-4'-méthoxydibenzoylméthane,

le 2,4-diméthyl-4'-méthoxydibenzoylméthane,

- 1le 2,6-diméthyl-4-tert-butyl-4'-méthoxydibenzoylmeéthane.

Parmi les dérivés du dibenzoylméthane mentionnés ci-dessus,

t

on préfere tout particuliérement selon la présente invention, le 4-tert-bu-
tyl-4'-méthoxydibenzoylméthane disponible dans le commerce sous la
dénomination PARSOL® 1789 aupres de la société HOFFMANN-LARO-
CHE.

Comme autre filtre photosensible, on peut utiliser des dérivés de
l'acide cinnamique choisis parmi ceux répondant a la formule générale

suivante :
A o)
Y/
R2
R!

dans laquelle :
A représente :

-un groupe OR3, R3 étant choisi parmi un atome d'hydrogéne, un
groupe phytyle ou benzyle, un groupe alkyle en C,-C,g, linéaire, ramifié
ou cyclique, saturé ou insaturé, un sel de métal alcalin ou alcalino-terreux,
un ion ammoniuin,

ou

- un groupe NHR*, R* étant choisi parmi un atome d'hydrogene,
un groupe phytyle ou benzyle, un groupe alkyle en C;-C,s, linéaire, rami-
fié ou cyclique, saturé ou insaturé ;

R! représente un groupe choisi parmi H, OH, alcoxy en C;-Cg, de préféren-
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ce méthoxy, un groupe alkyle en C;-C,q, linéaire, ramifi€ ou cyclique, sa-
turé ou insaturé;

R? représente un groupe choisi parmi H, OH, alcoxy en C;-Cg, de préféren-
ce méthoxy.

De préférence, le filtre photosensible de cette famille est le p-
cinnamate de 2-éthylhexyle que l'on trouve dans le commerce sous la dé-
nominationde "PARSOL®MCX" delasociété HOFFMANN-LAROCHE.

Le filtre solaire photosensible est présent dans le sol en une
quantité allant de 0,1 % en poids jusqu'a sa limite de solubilité dans le sol,
le pourcentage étant exprimé par rapport au poids de l'alcoxyde de sili-
cium. De préférence, le filtre solaire photosensible est présent en une
quantité allant de 0,1 % en poids 4 10 % en poids par rapport au poids de
l'alcoxyde de silicium.

Le solvant que l'on utilise dans la présente invention est de pré-
férence un alcool inférieur, linéaire ou ramifié, mieux encore l'éthanol.

La quantité de solvant utilisé dans la présente invention varie de
1 % en poids & 85 % en poids par rapport au poids du sol.

Enfin, la quantité d'eau utilisée dans le matériau doit €tre suffi-
sante pour obtenir une hydrolyse totale ou partielle de l'alcoxyde de sili-
cium.

Le pH de l'eau de l'hydrolyse se situe de préférence dans l'inter-
valle allant de 1 a4 4, mieux encore dans l'intervalle allant de 1 a 2.

La présente invention concerne aussi un matériau photostable
comprenant un filtre solaire photosensible associ€ 2 un matériau photosta-
bilisant élaboré par voie sol-gel incluant :

(a) au moins un alcoxyde de silicium,

(b) au moins un solvant,

(c) au moins un tensioactif non ionique et

(d) de l'eau.

Par matériau photostable, on entend un matériau présentant une
stabilité améliorée vis-a-vis du rayonnement UV.

Tous les constituants (a), (b),(d) et le filtre solaire photosensible
du matériau photostable sont tels que décrits ci-dessus. .

Les tensioactifs non ioniques convenant dans le matériau photo-

stable selon la présente invention sont notamment choisis parmi les
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alcools, les alkylphénols ou les acides gras polyéthoxylés,
polypropoxylés ou polyglycérolés, a chaine grasse comportant de 6 a 32
atomes de carbone, de préférence de 8 a 18 atomes de carbone, le nombre
de groupements oxyde d'éthyléne ou oxyde de propylene €tant compris
entre 2 et 100, de préférence entre 2 et 50 et le nombre de groupements
glycérol étant compris entre 2 et 30.

On peut également citer comme tensioactifs non ioniques, les
copolymeéres d'oxydes d'éthylene et de propyléne; les condensats
d'oxydes d'éthyléne et de propyléne sur des alcools gras ; les amides gras
polyéthoxylés ayant de préférence 2 a 30 moles d'oxyde d'éthyléne ; les
amides gras polyglycérolés comportant de préférence 1 a 5 groupements
glycérol et en particulier 1,5 2 4 ; les amines grasses polyéthoxylées ayant
de préférence 2 a 30 moles d'oxyde d'éthylene ; les esters d'acides gras du
sorbitanne éthoxylés avec 2 a 30 moles d'oxyde d'éthyléne ; les esters
d'acide gras de sucrose, les esters d'acides gras du polyéthyléneglycol, les
alkylpolyglucosides, les dérivés carbamates ou amides de N-alkylgluca-
mines, les aldobionamides, les oxydes d'amines tels que les oxydes
d'alkylamines ou de N-acylamidopropyl-morpholine.

Parmi les tensioactifs mentionnés ci-dessus, on préfeére utiliser
tout particulierement un 4-(1,1,3,3-tétraméthylbutyl)phénol polyéthoxy-
1é. Ce dernier est commercialisé sous le nom de Triton® X100 chez Rohm
& Haas.

Pour obtenir de préférence l'effet de photostabilisation le
meilleur, les constituants du matériau photostable selon l'invention sont
ajoutés de la maniére suivante. On ajoute a un solvant l'alcoxyde de sili-
cium, puis dans l'ordre indiqué ci-apres :

(1) le tensioactif non ionique,

(2) 1e filtre solaire photosensible, et

(3) l'eau.

Le matériau photostable ainsi obtenu peut étre séché et broyé, et remis en
contact avec un autre alcoxyde de silicium et/ou un solvant et de I'eau pour
effectuer un traitement de surface de la poudre. On obtient alors une cou-
che supplémentaire qui améliore encore la stabilité vis-a-vis du rayonne-
ment UV.



10

15

20

25

30

35

WO 01/24762 PCT/FR00/02688

Un objet supplémentaire de la présente invention est une compo-
sition cosmétique et/ou dermatologique, comprenant dans un support cos-
métiquement et/ou dermatologiquement acceptable, une quantité efficace
d'un matériau photostable selon l'invention.

Cette composition cosmétique et/ou dermatologique comprend
le matériau photostable selon l'invention en une quantité efficace allant de
1 % en poids 299 % en poids, de préférence de 1 % en poids & 60 % en poids,
par rapport au poids total de la composition.

La composition cosmétique et/ou dermatologique peut se pré-
senter sous la forme d'un sol filmifiable, applicable directement sur la
peau pour assurer sa protection contre le rayonnement ultraviolet. Cette
application peut se faire, par exemple, au moyen d'un spray.

De préférence, le matériau photostable selon l'invention est sé-
ché et broyé, et ajouté sous forme de particules dans une composition cos-
métique et/ou dermatologique. La taille moyenne des particules obtenues
aprés séchage et broyage du matériau photostable, se situe dans l'interval-
le allant de 0,1 2 50 um, de préférence de 0,1 a 20 um, mieux encore de 0,1
a 10 um.

Les compositions cosmétiques et/ou dermatologiques visées par
la présente invention peuvent bien entendu contenir un ou plusieurs filtres
solaires complémentaires actifs dans 1'UV-A et/ou I'UV-B, hydrosolu-
bles, liposolubles ou insolubles dans les solvants cosmétiques couram-
ment utilisés, différents des filtres solaires photosensibles définis ci-des-
sus. Ces filtres complémentaires peuvent €tre notamment choisis parmi
les dérivés salicyliques, les dérivés du camphre, les dérivés de triazine
tels que ceux décrits dans les demandes de brevet US 4 367 390,
EP0863145, EP0517104, EP0570838, EP0796851, EP0775698,
EP0878469, EP0933376 et EP0893119, les dérivés de la benzophénone,
les dérivés de B,B'-diphénylacrylate, les dérivés de benzimidazole, les
dérivés de méthyléne-bis(hydroxyphénylbenzotriazole) tels que ceux dé-
crits dans les demandes de brevet US 5 237 071, US 5 166 355,
GB2303549, DE19726184 et EP0893119, les dérivés de l'acide p-
aminobenzoique, les polymeres hydrocarbonés filtres et silicones filtres
décrits dans la demande W0-93/04665, ainsi que les dérivés de bis(ben-
zoazolyle) tels que ceux décrits dans la demande de brevet EP0669323 et
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US 2 463 264.

Comme exemples de filtres solaires complémentaires actifs dans

1'UV-A et/ou I'UV-B, on peut citer :

l'acide p-aminobenzoique,

le p-aminobenzoate éthoxylé (25 moles),

le p-diméthylaminobenzoate de 2-éthylhexyle,

le p-aminobenzoate d'éthyle N-propoxylé,

le p-aminobenzoate de glycérol,

le salicylate dhomomenthyle,

le salicylate de 2-éthylhexyle,

le salicylate de triéthanolamine,

le salicylate de 4-isopropylbenzyle,

l'anthranilate de menthyle,

le 2-cyano-3,3-diphénylacrylate de 2-éthylhexyle,

le 2-cyano-3,3-diphénylacrylate d'éthyle,

l'acide 2-phénylbenzimidazole-5-sulfonique et ses sels,

le 3-(4'-triméthylammonium)-benzylidéne-boman-2-one-méthyl-
sulfate,

la 2-hydroxy-4-méthoxybenzophénone,

le 2-hydroxy-4-méthoxybenzophénone-5-sulfonate,

la 2,4-dihydroxybenzophénone,

la 2,2',4,4'-tétrahydroxybenzophénone,

la 2,2'-dihydroxy-4,4'-diméthoxybenzophénone,

la 2-hydroxy-4-n-octoxybenzophénone,

la 2-hydroxy-4-méthoxy-4'-méthylbenzophénone,

l'acide o-(2-oxoborn-3-ylidéne)-tolyl-4-sulfonique et ses sels,
la 3-(4'-sulfo)benzylidéne-bornan-2-one et ses sels,

le 3-(4'-méthylbenzylidéne)-d,l-camphre,

le 3-benzylidéne-d,l-camphre,

I'acide urocanique,

la  2,4,6-tris-[p-(2'-éthylhexyl-1'-oxycarbonyl)anilino]-1,3,5-
triazine,

la 2-[(p-(tertiobutylamido)anilino]-4,6-bis-[(p-(2'-éthylhexyl-
1'-oxycarbonyl)anilino]-1,3,5-triazine,

la 2,4-bis {[4-(2-éthylhexyloxy)-2-hydroxy]phényl}-6-(4-
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méthoxyphényl)-1,3,5-triazine (TINOSORB®, CIBA GEIGY),

le polymeére de N-(2 et 4)-[(2-oxoborn-3-ylidéne)méthyl)-

benzyl]-acrylamide,

l'acide 1,4-bis-benzimidazolyl-phényleéne-3,3",5,5"-tétrasulfo-

nique ainsi que ses sels solubles,

les polyorganosiloxanes a fonction benzalmalonate,

les polyorganosiloxanes a fonction benzotriazole tel que le Dro-

métrizole-Trisiloxane,

le [2,2'-méthyléne-bis[6-(2H-benzotriazol-2-yl1)-4-(1,1,3,3-té-

traméthylbutyl)phénol] sous forme solubilisé€e telle que le pro-

duit vendu sous la dénomination MIXXIM® BB/100 par la

Société FAIRMOUNT CHEMICAL, ou bien sous forme insolu-

ble micronisée telle que le produit vendu sous la dénomination

TINOSORB® M par la société CIBA GEIGY,

le [2,2'-méthyléne-bis[6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(méthyl)-

phénol] sous forme solubilisée telle que le produit vendu sous la

dénomination MIXXIM® BB/200 par la Société FAIRMOUNT

CHEMICAL.

Les compositions selon l'invention peuvent €galement contenir
des agents de bronzage et/ou de brunissage artificiel de la peau (agents au-
tobronzants) tels que, par exemple, de la dihydroxyacétone (DHA).

Les compositions cosmétiques et/ou dermatologiques selon l'in-
vention peuvent encore contenir des pigments ou bien encore des nanopig-
ments (taille moyenne des particules primaires : généralement entre 5 nm
et 100 nm, de préférence entre 10 et 50 nm) d'oxydes métalliques enrobés
ou non, comme par exemple, des nanopigments d'oxyde de titane (amor-
phe ou cristallisé sous forme rutile et/ou anatase) de fer, de zinc, de zirco-
nium ou de cérium qui sont tous des agents photoprotecteurs bien connus
en soi agissant par blocage physique (réflexion et/ou diffusion) du rayon-
nement UV. Des agents d'enrobage classiques sont par ailleurs l'alumine
et/ou le stéarate d'aluminium. De tels nanopigments d'oxydes métalli-
ques, enrobés ou non enrobés, sont en particulier décrits dans les deman-
des de brevets EP-A-0 518 772 et EP-A-0 518 773.

Les compositions conformes & la présente invention peuvent

comprendre en outre des adjuvants cosmétiques classiques, notamment
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choisis parmi les corps gras, les solvants organiques, les épaississants
ioniques ou non ioniques, les adoucissants, les antioxydants, les agents
anti-radicaux libres, les opacifiants, les stabilisants, les émollients, les
silicones, les o-hydroxyacides, les agents anti-mousse, les agents hydra-
tants, les vitamines, les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les
charges, les séquestrants, les polymeres, les propulseurs, les agents alca-
linisants ou acidifiants, les colorants ou tout autre ingrédient habituelle-
ment utilisé dans le domaine cosmétique et/ou dermatologique, en particulier
pour la fabrication de compositions antisolaires sous forme d'émulsions.

Les corps gras peuvent étre constitués par une huile ou une cire
ou leurs mélanges. Par huile, on entend un composé liquide a température
ambiante. Par cire, on entend un composé solide ou substantiellement so-
lide & température ambiante, et dont le point de fusion est généralement
supérieur a 35 °C.

Comme huiles, on peut citer les huiles minérales (vaseline) ;
végétales (huile d'amande douce, de macadamia, de pépin de cassis, de jo-
joba) ; synthétiques comme le perhydrosqualéne, les alcools, les acides ou
les esters gras (comme le benzoate d'alcools en Cy,-C;5 vendu sous la dé-
nomination "Finsolv TN" par la société Finetex, le palmitate d'octyle, le
lanolate d'isopropyle, les triglycérides dont ceux des acides caprique/ca-
prylique), les esters et éthers gras éthoxylés ou propoxylés ; siliconées
(cyclométhicone de préférence 2 4 ou 5 atomes de silicium, polydiméthyl-
siloxane ou PDMS) ou fluorées, les polyalkylénes.

Comme composés cireux, on peut citer la paraffine, la cire de
carnauba, la cire d'abeille, I'huile de ricin hydrogénée.

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et
polyols inférieurs.

Les épaississants peuvent étre choisis notamment parmi les aci-
des polyacryliques réticulés, les gommes de guar et celluloses modifiées
ou non telles que la gomme de guar hydroxypropylée, la méthylhydroxy-
éthylcellulose, I'hydroxypropylméthylcellulose et les gommes de silico-
ne comme, par exemple, un dérivé de polydiméthylsiloxane.

Les compositions cosmétiques et/ou dermatologiques selon I'in-
vention peuvent étre préparées selon les techniques bien connues de
I'homme de métier, en particulier celles destinées a la préparation d'émul-
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sions de type huile-dans-l'eau ou eau-dans-1'huile.

Cette composition cosmétique et/ou dermatologique peut se pré-
senter en particulier sous forme d'émulsion, simple ou complexe (H/E,
E/H, H/E/H ou E/H/E) telle qu'une créme, un lait, ou sous la forme d'un gel
ou d'un gel créme, de poudre, de batonnet solide et éventuellement étre
conditionnée en aérosol et se présenter sous forme de mousse ou de spray.

De préférence, les compositions cosmétiques et/ou dermatologi-
ques selon l'invention se présentent sous la forme d'une émulsion huile-
dans-l'eau.

Lorsqu'il s'agit d'une émulsion, la phase aqueuse de celle-ci peut
comprendre une dispersion vésiculaire non ionique préparée selon des
procédés connus (Bangham, Standish and Watkins, J. Mol. Biol. 13, 238
(1965), FR 2 315 991 e FR 2 416 008).

La composition cosmétique et/ou dermatologique selon l'inven-
tion est utilisée comme composition protectrice de la peau ou des matieres
kératiniques, contre les rayons ultraviolets, comme composition antiso-
laire ou comme produit de maquillage.

Lorsque la composition cosmétique selon l'invention est utilisée
pour la protection des cheveux, elle peut se présenter sous forme de sham-
poing, de lotion, de gel, d'émulsion, de dispersion vésiculaire non ioni-
que, et peut constituer, par exemple, une composition a rincer, a appliquer
avant ou aprés shampoing, avant ou aprés coloration ou décoloration,
avant, pendant ou aprés permanente ou défrisage, une lotion ou un gel
coiffant ou traitant, une lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en
plis, une composition de permanente ou de défrisage, de coloration ou dé-
coloration des cheveux.

Les exemples sont donnés a titre illustratif de la présente inven-

tion et ne sont congus en aucune maniére pour étre limitatifs.

Exemple 1

On synthétise un matériau par voie sol-gel a partir de :
Tétraéthoxysilane (TEOS) 1,8 g
Ethanol absolu 13,6 g
Eau (HC1 0,01 N) 1,0 g
Triton® X-100 0,6¢g
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Parsol® 1789 0,04 g
le tétraéthoxysilane provenant de la société Fluka, le Parsol® 1789 étant

commercialisé par la société HOFFMANN-LAROCHE, et le Triton® X-
100 étant commercialisé par la société Rohm & Haas.

On ajoute le TEOS a1'éthanol sous agitation. On ajoute ensuite le
Triton® X-100 sous agitation, puis le Parsol® 1789, toujours sous agita-
tion. Aucune incompatibilité entre les composants n'est observée. On agi-
te le mélange pendant 5 minutes. On ajoute I'eau (HC10,01 N) et on agite
pendant 60 minutes 4 30 °C. On laisse revenir le mélange a température

ambiante sous agitation. Le matériau est prét a I'emploi.

Exemple 2
On synthétise un matériau par voie sol-gel a partir de :

Tétraéthoxysilane (TEOS) 18¢g
Ethanol absolu 14,43 g
Eau (HCI 0,1 N) 15¢
Triton® X-100 0,6 g
Parsol® 1789 0,05¢g
Méthyltriéthoxysilane (MTES) 32g

le tétraéthoxysilane provenant de la société€ Fluka, le Parsol® 1789 étant
commercialisé par la société HOFFMANN-LAROCHE, le Triton® X-100
étant commercialisé par la société Rohm & Haas, et le méthyltriéthoxysi-
lane étant commercialisé par la société Interchim.

On ajoute le TEOS al'éthanol sous agitation. On ajoute ensuite le
Triton® X-100 sous agitation, puis le Parsol® 1789, toujours sous agitation.
On agite le mélange pendant 5 minutes. On ajoute de I'eau (HC1 0,01 N) et
on agite le mélange pendant 30 minutes 4 48 °C. On laisse revenir le mé-
lange 2 température ambiante sous agitation. Le sol ainsi obtenu est placé
dans une étuve ventilée, & 50 °C, pendant 24 heures. On obtient alors un
solide blanc que 1'on broie afin d'obtenir une poudre blanche.

Par ailleurs, on prépare un sol a partir du MTES. Pour cela, on
mélange le MTES, I'éthanol et I'eau a température ambiante et on agite le
mélange pendant 1 heure & température ambiante. Ensuite, on dissout
500 mg de la poudre obtenue plus haut dans ce sol prépar€ a partir du
MTES. Ce nouveau sol contenant de la poudre est prét a I'emploi.
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Essais de stabilité vis-a-vis du rayonnement UV
On a ensuite réalisé des essais de stabilité vis-a-vis du rayonne-
ment UV du Parsol® 1789 en irradiant les matériaux obtenus dans les

exemples 1 et 2 ainsi que, 2 titre de comparaison, des matériaux compor-

tant le Parsol 1789 mais sans tensioactif.

Les matériaux sont déposés sur des plaques de verre (lames de
microscope). Il se forme des films sur les plaques apres évaporation des
composants volatiles du mélange. Le temps de séchage des films est rapi-
de, c'est-a-dire entre 1 et 3 minutes.

On irradie alors les films obtenus, dans les conditions suivantes :

- Energie de la lampe UV-A = 19 mW/cm?,

- Energie de la lampe UV-B = 0,6 mW/cm?,

- Temps d'irradiation = 20 minutes.

Ces conditions correspondent & environ 1 heure d'ensoleillement.

La photodégradation est suivie par spectrophotométrie d'ab-

sorption ou par HPLC. Les résultats sont regroupés dans le tableau sui-

vant.

Tableau
Matériaux Filmifi-| Photodégradation au
étudiés cation | bout de 20 minutes
d'irradiation

TEOS non -
MTES/TEOS .

40/60 (en moles) | %! 70 %
MTMS oui 55 %
TEOS-3,7%
Triton® X-100 | ouj 25 % (2 %)
(exemple 1)
TEOS-3,7%
Triton® X-

100/MTES oui 20 % (£ 2 %)
(exemple 2)

MTMS : méthyltriméthoxysilane.
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D'apres ce tableau, les matériaux selon la présente invention pré-
sentent une meilleure stabilité vis-a-vis du rayonnement UV par rapport
aux matériaux ne contenant pas de tensioactif. De plus, on a observé une
rémanence 2 l'eau, pure ou saline, et aux huiles cosmétiques polaires et

apolaires, de tous les matériaux étudiés.
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REVENDICATIONS

1. Procédé pour améliorer la stabilité vis-a-vis du rayonnement
UV d'un filtre solaire photosensible, caractérisé en ce qu'il comprend I'in-
corporation dudit filtre dans un matériau photostabilisant €laboré par voie
sol-gel a partir d'au moins un alcoxyde de silicium et d'au moins un ten-
sioactif.

2. Procédé selon la revendication 1, caractéris€ en ce que le ma-
tériau photostabilisant élaboré par voie sol-gel comprend au moins un al-
coxyde de silicium, au moins un tensioactif, au moins un solvant et de
l'eau.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé€ en ce que
l'alcoxyde de silicium est choisi parmi ceux répondant aux formules sui-

vantes :
Si(OR)), @
R-Si(OR)s (1D
(R, 0);-Si-R"-Si(OR )5 (IIT)
R-Si(OR)), Iv)
R

dans lesquelles :
R, représente un groupe alkyle linéaire ou ramifié, en C, 3, de préférence
enC, ¢
R et R, indépendamment l'un de 1'autre, représentent un groupe alkyle li-
néaire ou ramifié, un groupe cycloalkyle, un groupe aryle substitué ou
non, lesdits groupes R et R’ pouvant comporter en plus un groupe cosméti-
quement ou dermatologiquement actif ;
R" représente un groupe alkyléne linéaire ou ramifié, un groupe cycloal-
kylene, un groupe aryléne substitué ou non, ledit groupe R" pouvant com-
porter en plus un groupe cosmétiquement ou dermatologiquement actif.
4. Procédé selon l'une quelconque des précédentes revendica-
tions, caractérisé en ce que l'alcoxyde de silicium est choisi dans I'ensem-
ble constitué par le tétra-éthoxysilane et le méthyltriéthoxysilane.
5. Procédé selon l'une quelconque des précédentes revendica-
tions, caractérisé en ce que le tensioactif est un tensioactif non-ionique.
6. Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que le ten-
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sioactif non-ionique est choisi parmi les alcools, les alkylphénols ou les
acides gras polyéthoxylés, polypropoxylés ou polyglycérolé€s, a chaine
grasse comportant de 6 & 32 atomes de carbone, le nombre de groupements
oxyde d'éthyléne, oxyde de propyléne étant compris entre 2 et 100 et le
nombre de groupements glycérol étant compris entre 2 et 30 ; les
copolymeres d'oxydes d'éthyléne et de propyléne ; les condensats d'oxydes
d'éthyléne et de propyléne sur des alcools gras ; les amides gras polyé-
thoxylés ; les amides gras polyglycérolés ; les amines grasses polyéthoxy-
1ées ; les esters d'acides gras du sorbitanne éthoxylés ; les esters d'acides
gras de sucrose ou du polyéthyleneglycol ; les alkylpolyglucosides ; les
dérivés amides ou carbamates de N-alkylglucamine, les aldobionamides
et les oxydes d'amines.

7. Procédé selon l'une quelconque des précédentes revendica-
tions, caractérisé en ce que le tensioactif est un 4-(1,1,3,3-té€traméthylbu-
tyDphénol polyéthoxylé.

8. Procédé selon l'une quelconque des précédentes revendica-
tions, caractérisé en ce que le tensioactif est présent en une quantité allant
de 0,01 % 2 99 % en poids, et de préférence de 10 % a 60 % en poids, par
rapport a l'alcoxyde de silicium.

9. Procédé selon l'une quelconque des précédentes revendica-
tions, caractérisé en ce que le filtre solaire photosensible est choisi dans
I'ensemble constitué par les dérivés du dibenzoylméthane et les dérivés de
l'acide cinnamique.

10. Procédé selon l'une quelconque des précédentes revendica-
tions, caractérisé en ce que le filtre photosensible est choisi parmi :

- le 2-méthyldibenzoylméthane,

- le 4-méthyldibenzoylméthane,

- le 4-isopropyldibenzoylméthane,

- le 4-tert-butyldibenzoylméthane,

- le 2,4-diméthyldibenzoylméthane,
le 2,5-diméthyldibenzoylméthane,
le 4,4'-diisopropyldibenzoylméthane,

- le 4,4'-diméthoxydibenzoylméthane,
le 4-tert-butyl-4'-méthoxydibenzoylméthane,
le 2-méthyl-5-isopropyl-4'-méthoxydibenzoylméthane,
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- le 2-méthyl-5-tert-butyl-4'-méthoxydibenzoylméthane,

- le 2,4-diméthyl-4'-méthoxydibenzoylméthane,

- le 2,6-diméthyl-4-tert-butyl-4'-méthoxydibenzoylméthane.

11. Procédé selon l'une quelconque des précédentes revendica-
tions, caractérisé en ce que le filtre solaire photosensible est le 4-tert-bu-
tyl-4'-méthoxydibenzoylméthane.

12. Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 a2 9, ca-
ractérisé en ce que le filtre solaire photosensible est choisi parmi les déri-
vés de l'acide cinnamique répondant a la formule générale suivante :

A 0
V
R2
R!

dans laquelle :
A représente :

-un groupe OR3, R3 étant choisi parmi un atome d'hydrogéne, un
groupe phytyle ou benzyle, un groupe alkyle en C,;-C,g, linéaire, ramifié
ou cyclique, saturé ou insaturé, un sel de métal alcalin ou alcalino-terreux,
un ion ammonium,

ou

- un groupe NHR#, R4 étant choisi parmi un atome d'hydrogéne,
un groupe phytyle ou benzyle, un groupe alkyle en C,-C, ¢, linéaire, rami-
fi€ ou cyclique, saturé ou insaturé€ ;

R! représente un groupe choisi parmi H, OH, alcoxy en C,-C¢, de préféren-
ce méthoxy, un groupe alkyle en C-C ;, linéaire, ramifié ou cyclique, sa-
turé ou insaturé;

R2 représente un groupe choisi parmi H, OH, alcoxy en C,-Cs, de préféren-
ce méthoxy.

13. Procédé selon la revendication 12, caractérisé en ce que le
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filtre solaire photosensible est le p-cinnamate de 2-éthylhexyle.
14. Procédé selon 'une quelconque des précédentes revendica-

tions, caractérisé en ce que le filtre solaire photosensible est présent en
une quantité allant de 0,1 % en poids jusqu'a sa limite de solubilité dans le
sol, par rapport au poids de l'alcoxyde de silicium.

15. Procédé selon 'une quelconque des précédentes revendica-
tions, caractérisé en ce que le filtre solaire photosensible est présent en
une quantité allant de 0,1 % en poids & 10 % en poids par rapport au poids

total de l'alcoxyde de silicium.
16. Procédé selon 1'une quelconque des précédentes revendica-

tions, caractérisé en ce que le solvant est un alcool.

17. Procédé selon la revendication 16, caractérisé€ en ce que l'al-
cool est un un alcool inférieur, linéaire ou ramifié.

18. Procédé selon la revendication 17, caractéris€ en ce que l'al-
cool est l'éthanol.

19. Procédé selon l'une quelconque des précédentes revendica-
tions, caractérisé en ce que le solvant est présent en une quantité allant de
1 2 85 % en poids par rapport au poids total du matériau.

20. Procédé selon 1'une quelconque des précédentes revendica-
tions, caractérisé en ce que le pH de I'eau de I'hydrolyse se situe dans l'in-
tervalle allant de 1 a 4.

21. Procédé selon l'une quelconque des précédentes revendica-
tions, caractérisé en ce que le pH de l'eau de I'hydrolyse se situe dans 1'in-
tervalle allant de 1 a 2.

22. Matériau photostable, caractérisé en qu'il comprend un filtre
solaire photosensible associé & un matériau photostabilisant €laboré par
voie sol-gel incluant :

(a) au moins un alcoxyde de silicium,

(b) au moins un solvant,

(c) au moins un tensioactif non ionique et

(d) de l'eau.

23. Matériau photostable selon la revendication 22, caractérisé
en que l'alcoxyde de silicium est choisi parmi ceux répondant aux formules

suivantes :
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Si(OR,), @
R-Si(OR)); n
(R, 0);-Si-R"-Si(OR); (IIT)
R-Si(OR)), av)

R'
dans lesquelles :

R, représente un groupe alkyle linéaire ou ramifié€, en C, 3, de préférence
en C1-6 ;

R et R', indépendamment 1'un de l'autre, représentent un groupe alkyle li-
néaire ou ramifié, un groupe cycloalkyle, un groupe aryle substitué ou
non, lesdits groupes R et R' pouvant comporter en plus un groupe cosméti-
quement ou dermatologiquement actif ;

R" représente un groupe alkyléne linéaire ou ramifié, un groupe cycloal-
kyléne, un groupe aryléne substitué ou non, ledit groupe R" pouvant com-
porter en plus un groupe cosmétiquement ou dermatologiquement actif.

24. Matériau photostable selon la revendication 22 ou 23, carac-
térisé en ce que l'alcoxyde de silicium est choisi dans I'ensemble constitué
par le tétra-éthoxysilane et le méthyltriéthoxysilane.

25. Matériau photostable selon l'une quelconque des revendica-
tions 22 a 24, caractérisé en ce que le tensioactif non-ionique est choisi
parmi les alcools, les alkylphénols ou les acides gras polyéthoxylé€s, poly-
propoxylés ou polyglycérolés, a chalne grasse comportant de 6 a 32
atomes de carbone, le nombre de groupements oxyde d'éthyléne, oxyde de
propyléne étant compris entre 2 et 100 et le nombre de groupements
glycérol étant compris entre 2 et 30 ; les copolymeéres d'oxydes d'éthyléne et
de propyléne ; les condensats d'oxydes d'éthyléne et de propylene sur des
alcools gras ; les amides gras polyéthoxylés ; les amides gras polyglycéro-
1és ; les amines grasses polyéthoxylées ; les esters d'acides gras du sorbi-
tanne éthoxylés ; les esters d'acides gras de sucrose ou du polyéthyléne-
glycol ; les alkylpolyglucosides ; les dérivés amides ou carbamates de N-
alkylglucamine, les aldobionamides et les oxydes d'amines.

26. Matériau photostable selon I'une quelconque des revendica-
tions 22 4 25, caractérisé en ce que le tensioactif estun 4-(1,1,3,3-tétramé-
thylbutyl)phénol polyéthoxylé€.

27. Matériau photostable selon 1'une quelconque des revendica-
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tions 22 & 26, caractérisé en ce que le filtre solaire photosensible est choisi
dans l'ensemble constitué par les dérivés du dibenzoylméthane et les déri-
vés de l'acide cinnamique.

28. Matériau photostable selon I'une quelcongue des revendica-
tions 22 427, caractérisé en ce que le filtre photosensible est choisi parmi :

- le 2-méthyldibenzoylméthane,

- le 4-méthyldibenzoylméthane,

- le 4-isopropyldibenzoylméthane,

- le 4-tert-butyldibenzoylméthane,

- le 2,4-diméthyldibenzoylméthane,

- le 2,5-diméthyldibenzoylméthane,

- le 4,4'-diisopropyldibenzoylméthane,

- le 4,4'-diméthoxydibenzoylméthane,

- le 4-tert-butyl-4'-méthoxydibenzoylméthane,

- le 2-méthyl-5-isopropyl-4'-méthoxydibenzoylméthane,

- le 2-méthyl-5-tert-butyl-4'-méthoxydibenzoylméthane,

- le 2,4-diméthyl-4'-méthoxydibenzoylméthane,

- le 2,6-diméthyl-4-tert-butyl-4'-méthoxydibenzoylméthane.

29. Matériau photostable selon l'une quelconque des revendica-
tions 22 & 28, caractérisé en ce que le filtre solaire photosensible est le 4-
tert-butyl-4'-méthoxydibenzoylméthane.

30. Matériau photostable selon l'une quelconque des revendica-
tions 22 & 27, caractérisé en ce que le filtre solaire photosensible est choisi
parmi les dérivés de l'acide cinnamique répondant a la formule générale

suivante :

R!
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dans laquelle :
A représente :

-un groupe OR3, R3 étant choisi parmi un atome d'hydrogéne, un
groupe phytyle ou benzyle, un groupe alkyle en C;-Cyg, lin€aire, ramifié
ou cyclique, saturé ou insaturé, un sel de métal alcalin ou alcalino-terreux,
un ion ammonium,

ou

- un groupe NHR*, R étant choisi parmi un atome d’hydrogeéne,
un groupe phytyle ou benzyle, un groupe alkyle en C;-C,g, linéaire, rami-
fié ou cyclique, saturé ou insatur€ ;

R! représente un groupe choisi parmi H, OH, alcoxy en C,-Cg, de préféren-
ce méthoxy, un groupe alkyle en C;-C 3, linéaire, ramifié ou cyclique, sa-
turé ou insaturé;

R2 représente un groupe choisi parmi H, OH, alcoxy en C,-Cg, de préféren-
ce méthoxy.

31. Matériau photostable selon la revendication 30, caractérisé
en ce que le filtre solaire photosensible est le p-cinnamate de 2-€thyl-
hexyle.

32. Matériau photostable selon I'une quelconque des revendica-
tions 22 a 31, caractérisé en ce que le solvant est un alcool.

33. Matériau photostable selon la revendication 32, caractérisé
en ce que l'alcool est un un alcool inférieur, linéaire ou ramifi€.

34. Matériau photostable selon la revendication 33, caractérisé
en ce que l'alcool est 1'éthanol.

35. Matériau photostable selon l'une quelconque des revendica-
tions 22 a 34, caractérisé en ce que l'on ajoute a un solvant l'alcoxyde de si-
licium, puis dans l'ordre suivant le tensioactif non ionique, le filtre solaire
photosensible et 1'eau.

36. Matériau photostable selon la revendication 35, caractérisé
en ce qu'il est séché et broyé, et remis en contact avec un autre alcoxyde de
silicium et/ou un solvant et de l'eau.

37. Composition cosmétique et/ou dermatologique comprenant
un filtre photosensible au rayonnement UV, caractéris€ée en ce qu'elle
comprend dans un support cosmétiquement et/ou dermatologiquement
acceptable, une quantité efficace d'un matériau photostable selon l'une
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quelconque des revendications 22 a 36.

38. Composition cosmétique et/ou dermatologique selon la re-
vendication 37, caractérisée en ce que 'on peut ajouter en outre un additif
choisi parmi les filtres solaires différents des filtres solaires
photosensibles, les agents de bronzage et/ou de brunissage artificiel de la
peau, des pigments, des corps gras, des solvants organiques, des épaissis-
sants, des adoucissants, des antioxydants.

39. Composition cosmétique et/ou dermatologique selon la re-
vendication 37 ou 38, caractérisée en ce que l'on ajoute le matériau photo-
stable selon I'une quelconque des revendications 22 & 36 en une quantité
efficace allantde 1 % en poids 299 % en poids, de préférence de 1 260 % en
poids par rapport au poids total de la composition cosmétique et/ou derma-
tologique.

40. Composition cosmétique et/ou dermatologique selon I'une
quelconque des revendications 37 a 39, caractérisée en ce qu'elle com-
prend le matériau photostable sous la forme de particules obtenues par sé-
chage et broyage.

41. Composition cosmétique et/ou dermatologique selon l'une
quelconque des revendications 37 a 40, caractérisée en ce que la taille
moyenne des particules obtenues par séchage et broyage du matériau pho-
tostable se situe dans l'intervalle allant de 0,1 a2 50 pum, de préférence de
0,1 2 20 pm.
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