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EMULSIONS SANS EMULSIONNANT FILTRANTES CONTENANT AU MOINS UN DERIVE D’ACIDE

NAPHTALENE MONO-OU POLYCARBOXYLIQUE.

@ La présente invention a pour objet une émulsion cos-
meétique ou dermatologique sans émulsionnant, utilisable
pour la photoprotection de la peau et/ou des cheveux, ca-
ractérisée par le fait qu’elle comporte:

(a) au moins une phase aqueuse et

(b) au moins une phase grasse;

(c) au moins un systéme photoprotecteur capable de fil-
trer les rayons UV et

(d) au moins un dérivé d’acide naphtaléne mono- oupo-
lycarboxylique.

L’invention concerne également ses utilisations pour la
fabrication de compositions cosmétiques ou dermatologi-
ques pour la photoprotection de la peau ou des cheveux.
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EMULSIONS SANS EMULSIONNANT FILTRANTES CONTENANT AU MOINS UN
DERIVE D’ACIDE NAPHTALENE MONO- OU POLYCARBOXYLIQUE

La présente invention a pour objet une émulsion cosmétique ou dermatologique sans
émulsionnant, utilisable pour la photoprotection de la peau et/ou des cheveux,
caractérisée par le fait qu'elle comporte :

(a) au moins une phase aqueuse et

(b) au moins une phase grasse ;

(c) au moins un systéme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV et

(d) au moins un dérivé d’acide naphtaléne mono- ou polycarboxylique.

L'invention concerne également ses utilisations pour la fabrication de compositions
cosmeétiques ou dermatologiques pour la photoprotection de la peau ou des cheveux.

On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 280 nm et
400 nm permettent le brunissement de I'épiderme humain, et que les rayons de
longueurs d'onde plus particuliérement comprises entre 280 et 320 nm, connus sous la
dénomination d'UV-B, provoquent des érythemes et des brilures cutanées qui peuvent
nuire au développement du bronzage naturel. Pour ces raisons ainsi que pour des
raisons esthétiques, il existe une demande constante de moyens de controle de ce
bronzage naturel en vue de contrdler ainsi la couleur de la peau ; il convient donc de
filtrer ce rayonnement UV-B.

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 provoquent en particulier une perte
d'élasticité de la peau et l'apparition de rides conduisant a un vieillissement cutané
prématuré. Iis favorisent le déclenchement de la réaction érythémateuse ou amplifient
cette reaction chez certains sujets et peuvent méme étre a l'origine de réactions
phototoxiques ou photo-allergiques. Ainsi, pour des raisons esthétiques et cosmétiques
telles que la conservation de I'élasticité naturelle de la peau par exemple, de plus en plus
de gens désirent contrdler I'effet des rayons UV-A sur leur peau. Il est donc souhaitable
de filtrer aussi le rayonnement UV-A.

De nombreuses compositions cosmétiques destinées a la photoprotection (UV-A et/ou
UV-B) de la peau ont été proposees a ce jour.

Ces compositions antisolaires se présentent assez souvent sous la forme d'une
émulsion, de type huile-dans-eay (Cest a dire un support cosmétiquement et/ou
dermatologiquement acceptable constitué d'une phase continue dispersante aqueuse et
d'une phase discontinue dispersée grasse) ou eau-dans-huile (phase aqueuse dispersée
dans une phase grasse continue), qui contient, 3 des concentrations diverses, un ou
Plusieurs filtres organiques classiques, lipophiles et/ou et/ou des nanopigments minéraux
d'oxydes metalliques, capables d'absorber sélectivement les rayonnements UV nocifs,
ces filtres (et leurs quantités) étant sélectionnés en fonction du facteur de protection
solaire recherché (le facteur de protection solaire (SPF) s'exprimant mathématiquement
par le rapport du temps d'irradiation nécessaire pour atteindre le seuil érythématogéne
avec le filtre UV au temps nécessaire pour atteindre le seuil érythématogéne sans filtre
UV). Dans de telles emulsions, les filtres hydrophiles sont présents dans la phase
aqueuse et les filtres lipophiles sont présents dans la phase grasse.

Les émulsions huile-dans-eay sont, d’'une maniére générale, plus appréciées par le

consommateur que les émuisions eau-dans-huile, en raison notamment de leur toucher
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agréable (voisin de I'eau) et de leur présentation sous forme de lait ou de créme non gras
; cependant, elles perdent également plus facilement leur efficacité en protection UV dés
lors qu'elles viennent en contact avec l'eau ; en effet, les filtres hydrophiles, ont tendance
a disparaitre a I'eau, par baignade en mer ou en piscine, sous la douche ou lors de la
pratique de sports nautiques ; ainsi, les compositions solaires qui les contiennent, seuls
ou associés aux filtres lipophiles, n'apportent plus la protection initiale recherchée dés
lors que le substrat (peau ou cheveu) sur lequel elles ont été appliquées vient en contact
avec |'eau.

On peut disposer de compositions antisolaires présentant une résistance a l'eau
ameliorée en mettant en oeuvre des émulsions eau-dans-huile. En effet, un filtre
hydrophile est plus rémanent a I'eau au sein d’'une émulsion eau-dans-huile qu’au sein
d'une émulsion huile-dans-eau. Cependant, comme il a été indiqué plus haut, de telles
compositions ne donnent pas encore entiérement satisfaction dans la mesure ou elles
laissent aprés application une impression de gras particulierement désagréable pour
l'utilisateur.

Ainsi, le besoin subsiste toujours quant a pouvoir disposer de compositions antisolaires
apportant a la peau et/ou aux cheveux une protection solaire efficace, stable dans le
temps et résistante a I'eau (rémanence a I'eau) et dont les performances cosmétiques
seraient comparables a celles obtenues avec les émulsions huile/eau classiques.

La Demanderesse a découvert de maniére surprenante et inattendue que des émulsions
sans émulsionnant contenant I'association d’un dérivé d'acide naphtaléne mono- ou
polycarboxylique et d’'un systéme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV dans
lesdites émulsions permettaient non seulement d'obtenir des compositions antisolaires
dont les performances cosmétiques étaient comparables a celles obtenues généralement
avec une composition antisolaire classique sous forme d’émulsion huile/eau mais aussi
présentaient une bonne stabilité ainsi qu’une rémanence a I'eau améliorée.

Ces découvertes sont a I'origine de la présente invention.

La présente invention a pour objet une émulsion cosmétique ou dermatologique sans
émulsionnant, utilisable pour la photoprotection de la peau et/ou des cheveux,
caractérisée par le fait qu’elle comporte -

(a) au moins une phase aqueuse et

(b) au moins une phase grasse :

(c) au moins un systéme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV et

(d) au moins un dérivé d'acide naphtaléne mono- ou polycarboxylique.

Par émuision cosmétique ou dermatologique, au sens de la présente invention et dans le
texte qui suit, on entend toute émuision dont la phase aqueuse et la phase grasse sont
constituées de substances cosmétiquement ou dermatologiquement acceptables pour
une application topique sur les matiéres kératiniques humaines incluant la peau, les
cheveux, les cils, les sourcils, les lévres, les ongles ou les mugqueuses.

Par émulsion sans émuisionnant, au sens de la présente invention et dans le texte qui
suit, on entend toute émulsion huile-dans-eau (constituée d'une phase continue
dispersante aqueuse et d'une phase discontinue dispersée grasse) ou toute émuision
eau-dans-huile (constituée d'une phase continue dispersante grasse et d'une phase
discontinue dispersée aqueuse) ne contenant pas de tensio-actif classique émulsionnant.

Par systéme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV, on entend par tout
systeme constitué d’un ou plusieurs composés organiques et/ou composés minéraux
filtrant les radiations UVA et/ou UV-B.
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La presente invention a également pour objet ['utilisation d'une émulsion sans
émulsionnant telle que définie ci-dessus pour la fabrication de compositions cosmétiques
pour la protection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en
particulier le rayonnement solaire.

D'autres caractéristiques, aspects et avantages de la présente invention apparaitront a Ia
lecture de la description détaillée qui va suivre.

Les dérivés d'acide naphtaléne mono- ou poly-carboxylique conformes a I'invention
peuvent étre choisis parmi les composés comprenant au moins un motif répondant a la

structure suivante :
ﬁ
—C—A)—

X

o0

(B)

— y

— —

dans laquelle :

A, identiques ou différents, désignent un groupe OR' : un groupe NR?R®ou un cation M

x estun nombrede 148 ;

y estun nombre de 0 4 7 avec x+y < 8 :

B, identigues ou différents, désignent hydrogéne, OR! : un groupe NR’R® ou un groupe
-(C=0)R";

R", R? R® identiques ou différents, désignent hydrogéne ; un alkyle en C1-Cso, linéaire ou
ramifie acyclique ou cyclique, éventuellement interrompu  par un ou plusieurs
héteroatomes et éventuellement substitué par un ou plusieurs groupements B différents
d’hydrogéne ; un alcényle en C2-Cz, linéaire ou ramifié acyclique ou cyclique,
éventueliement interrompu par un ou plusieurs hétéroatomes (tels que O, S, N) et
éventuellement substitué par un ou plusieurs groupements B différents d’hydrogéne : un
groupement aryle, aralkyle ou alkylaryle en Ce-Cs0, éventuellement substitué par un ou
Plusieurs groupements B différents d’hydrogéne ; un hétérocycle en C;-Cy, ,
éventuellement substitué par un ou plusieurs groupements B différents d’hydrogéne ; un
halogéne (tel que fluor, brome ou chlore) ; un groupe nitrile : un groupe amino ; un
groupe nitro ;un groupe cyano : un groupe SO;H ou SOsM ; un groupement comportant
au moins un atome de silicium :

M représente un cation de métai alcalin, de métal alcalino-terreux, un groupe ammonium
Ou un reste d’amine ou d’alcanoclamine quaternisée.

Parmi les composés de formule () connus dans r'art antérieur et utiisables conformément
a l'invention, on peut citer :

(1) les acides naphtaléne mono- ou polycarboxyliques et leurs sels tels que :

- I'acide 1-naphtaléne carboxylique (disponible chez ALDRICH-catologue 1999-2000) :
- 'acide 2-naphtaléne carboxylique (disponible chez ALDRICH) ;

- I'acide 1-hydroxy 2-naphtaléne carboxylique(disponible chez ALDRICH) ;

- acide 2-hydroxy 1-naphtaléne carboxylique(disponible chez ALDRICH)
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- Facide 3-hydroxy 2-naphtaléne carboxylique(disponible chez ALDRICH) ;
- Pacide 6-hydroxy 2-naphtaléne carboxylique(disponible chez ALDRICH) ;
- Facide 1,4-naphtaléne dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ;
- 'acide 2,3-naphtalene dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ;
- 'acide 2,6-naphtalene dicarboxylique (disponible chez ALDRICH)

- Facide 2,6-naphtaléne dicarboxylique

- I'acide 1,3-naphtaléne dicarboxylique

- 'acide 1,2-naphtaléne dicarboxylique

- acide 1,5-naphtaléne dicarboxylique

- l'acide 1,6-naphtaléne dicarboxylique

- 'acide 1,7-naphtaléne dicarboxylique

- 'acide 2,7-naphtaléne dicarboxylique

- le sel de potassium de I'acide 4-sulfo 1,8-naphtaléne dicarboxylique
- l'acide 1,2,3-naphtaléne tricarboxylique

- l'acide 1,2,3-naphtaléne tricarboxylique

- l'acide 1,2,4-naphtaléne tricarboxylique

- F'acide 1,2,5-naphtaléne tricarboxylique

- 'acide 1,2,6-naphtaléne tricarboxylique

- 'acide 1,2,7-naphtaléne tricarboxylique

- 'acide 1,2,8-naphtaléne tricarboxylique

- l'acide 1,3,5 -naphtaléne tricarboxylique

- 'acide 1,3,7-naphtaléne tricarboxylique

- 'acide 1,3,8 -naphtaléne tricarboxylique

- I'acide 1,4,5-naphtaléne tricarboxylique

- F'acide 1,4,6- 2-naphtaléne tricarboxylique

- 'acide 2,3,5-naphtaléne tricarboxylique

- l'acide 2,3,6-naphtaléne tricarboxylique

- l'acide 1,4,5,8-naphtaléne tétracarboxylique (disponible chez ALDRICH)
- I'acide 1,2,3,4-naphtaléne tétracarboxylique

- I'acide 1,2,5,8-naphtaléne tétracarboxylique

- 'acide 1,3,6,8-naphtaléne tétracarboxylique

- 'acide 1,4,5,8-naphtaléne tétracarboxylique

- 'acide 2,3,6,7-naphtaléne tétracarboxylique

(2) les mono- ou polyesters d'acide naphtaléne mono- ou polycarboxylique tels que
- le diméthylester de I'acide 2,3-naphtaléne dicarboxylique

- le diméthylester de I'acide 2,3-naphtaléne dicarboxylique

- le méthylester de I'acide 2-naphtaléne carboxylique (disponible chez ALDRICH).

(3) les mono- ou polyamides d’acide naphtaléne mono- ou polycarboxylique tels que le
diamide de I'acide 2,3-naphtaléne dicarboxylique.

On utilisera plus particuliérement les dérivés d'acide naphtaléne dicarboxylique a
terminaisons glycols et alcools vendus sous la dénomination commerciale HALLBRITE
TQ par la société C.P. HALL.

Les dérivés d'acide naphtaléne mono- ou polycarboxylique conformes & Iinvention sont
généralement présents dans les compositions selon l'invention & une concentration totale
comprise entre 0,1 et 20 % en poids environ, et de préférence entre 0,5 et 10 % en poids
environ, par rapport au poids total de la composition.

Les émulsions sans émulsionnant conformes a la présente invention contiennent de

préféerence au moins un polymére réticulé d’au moins un monomeére & insaturation
éthylénique non-associatif et/ou un polymére associatif.



10

20

30

(9]
W

40

50

2801209

5

Par polymére associatif, au sens de la présente invention et dans le texte qui suit, on
entend tout polymére amphiphile comportant dans sa structure au moins une chaine
grasse et au moins une portion hydrophile.

Parmi les polymeres réticulés non-associatifs d’au moins un monomére a insaturation

éthylénique, conformes a l'invention, on peut citer notamment :

(i) les homopolymeres ou copolyméres réticulés d’au moins un monomeére & insaturation
éthylénique & fonction sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou totalement
salifiée ;

(ii) les copolyméres réticulés d’au moins un monomére & insaturation éthylénique &
fonction acide carboxylique, sous forme libre ou partiellement ou totalement salifiée :
ou d’un dérivé ester ou amide,

(iii) les homopolyméres ou copolyméres réticulés d’au moins un monomeére a insaturation
ethylénique cationique du type ester ou amide.

Les monomeres & fonction acide sulfonique sont choisis en particulier parmi I'acide 2-
acrylamido-2-méthylpropane sulfonique ainsi que ses sels.

Les monomeéres & fonction acide carboxylique sont choisis en particulier parmi I'acide
acrylique, l'acide méthacrylique ainsi que leurs sels. Leurs esters sont choisis en général
parmi ceux d'acide (meth)acrylique et alcools en C;-Cs. Leurs amides sont choisis en
genéral parmi ceux d'acide (meth)acrylique et d’amines en C;-C et plus particuliérement
le méthacrylamide et/ou I'acrylamide

Les monoméres cationiques du type ester ou amide sont choisis de préférence parmi le
(méth)acrylate d’'ammonium, les dialkylaminoalkyl-(meth)acrylates, en particulier, le
diméthylamino-éthylmethacrylate : les dialkyl-aminoalkyl-(meth)acrylamides ainsi que
leurs sels quaternaires ou acides : les radicaux alkyle étant, de préférence, en C,-C,.

Les polymeres réticulés non-associatifs de 'invention comprennent au moins un agent de
réticulation a polyinsaturation éthylénique qui est choisi, de préférence, parmi le
divinylbenzéne ; le tétraallyloxyéthane ; I'éther diallylique ; les éthers polyallyliques
polyglycéryliques ; les éthers allyliques d'alcools de la série du sucre comme I'érythrytol,
le pentaérythrytol, I'arabitol, le sorbitol ou le glucose : le méthyléne-bis-acrylamide,
I'éthyléneglycol di-(méthyl)acrylate, le di-(meth)acrylamide, le cyano-méthylacrylate, le
vinyloxyéthyl-(meth)acrylate ou leurs sels métalliques.

Parmi les homopolymeéres ou copolyméres non-associatifs réticulés d’au moins un
monomeére & insaturation éthylénique a fonction sulfonique, neutralisés a au moins 90%,
on peut citer plus particuiierement -

- les homopolymeres réticulés d'acide 2-acrylamido-2-méthyl-propane sulfonique,
neutralisés a au moins 90% tels que ceux décrits dans la demande
EP-A-0815828 (faisant partie intégrante du contenu de la description).

- les copolymeéres réticulés dacide 2-acrylamido-2-méthyl-propane sulfonique et
d'acrylamide partiellement ou totalement neutralisés (par une base telle que la soude, de
la potasse ou une amine) tels que décrits dans le document EP-A-503 853 (faisant partie
intégrante du contenu de la description) et plus particuliérement dans l'exemple 1.

Parmi les homopolyméres ou copolyméres non-associatifs réticulés d’au moins un
monomeére & insaturation éthylénique cationique du type ester ou amide, on peut
utiliser en particulier :

(1) les homopolymeres d'acrylate d'ammonium ou les copolymeres d'acrylate
d'ammonium et d'acrylamide tels que le produit vendu sous le nom BOZEPOL C
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NOUVEAU ou le produit PAS 5193 vendus par la société HOECHST (ils sont décrits et
préparés dans les documents FR 2 416 723, USP2798053 et USP 2 923 692) ;

(2) les homopolyméres de diméthylaminoéthyl-méthacrylate quaternisé par le chlorure de
méthyle tels que les produits vendus sous les noms SALCARE 95 et SALCARE 96 par la
société ALLIED COLLOIDS ou les copolyméres de diméthylamino-éthylmethacrylate
quatemisé par le chlorure de méthyle et d'acrylamide tel que le produit SALCARE SC92
vendu par ALLIED COLLOIDS ou le produit PAS 5194 vendu par HOECHST (ils sont
décrits et préparés dans le document EP-A-395.282).

Les polyméres associatifs conformes a la présente invention peuvent étre anioniques,
non-ioniques ou cationiques ou amphoteres.

Parmi les polyméres anioniques associatifs, on peut citer ceux comportant au moins un
motif hydrophile, et au moins un motif éther d’allyle a chaine grasse, plus particulierement
parmi ceux dont le motif hydrophile est constitué par un monomere anionique insaturé
éthylénique, plus particulierement par un acide carboxylique vinylique et tout
particulierement par un acide acrylique, un acide méthacrylique ou leurs melanges, et
dont le motif éther d'allyle & chaine grasse correspond au monomere de formule (ll)
suivante :
CH,=CR CH;OB,R (mn

dans laquelle R’ désigne H ou CHs, D 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 particulierement encore de 12 a 18 atomes de carbone. Un
motif de formule (1) plus particuliérement préféré selon la présente invention est un motif
dans lequel R’ désigne H, n est égal a 10, et R désigne un radical stéaryl (Cs).

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

Parmi ces polyméres anioniques associatifs, on préfére particulierement selon l'invention,
les polymeres formés a partir de 20 a 60% en poids d’acide acrylique et/ou d’acide
méthacrylique, de 5 a 60% en poids de (meth)acrylates d’alkyles inférieurs, de 2 a 50%
en poids d’éther d’allyl & chaine grasse de formule (ll), et de 0 4 1% en poids d’un agent
réticulant qui est un monomeére insaturé polyéthylénique copolymérisable bien connu,
comme le phtalate de diallyle, le (méth)acrylate d'allyl, le divinylbenzéne, Ile
diméthacrylate de (poly)éthyléneglycol, et le méthyléne-bis-acrylamide.

Parmi ces derniers, on préfére tout particuliérement les terpolyméres réticulés d'acide
méthacrylique, d'acrylate d'éthyle, de polyéthyléenegiycol (10 OE) éther d’alcool
stéarylique (Steareth 10), notamment ceux vendus par la société ALLIED COLLOIDS
sous les dénominations SALCARE SC 80 et SALCARE SC90 qui sont des émulsions
aqueuses a 30% d'un terpolymére réticulé d’acide méthacrylique, d’acrylate d’éthyle et de
steareth-10-allyl éther (40/50/10}).

Parmi les 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 (C15-Caq)
d’acide carboxylique insature.

De préférence, ces polyméres sont choisis parmi ceux dont le motif hydrophile de type
acide carboxylique insaturé oléfinique correspond au monomére de formule (lll) suivante :
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CH, —_C—C—OH
|1 Il (1)

R 0

dans laquelle, Ry désigne H ou CH; ou C;Hs, c’'est-a-dire des motifs acide acrylique, acide
méthacrylique ou acide éthacrylique, et dont le motif hydrophobe de type ester d'alkyle
(C10-Cao) d'acide carboxylique insaturé correspond au monomere de formule (Ill) suivante

CH

') —

R

Lo (IV)

dans laquelle, R, désigne H ou CH; ou C,Hs (c'est-a-dire des motifs acrylates,
methacrylates ou éthacrylates) et de préférence H (motifs acrylates) ou CH; (motifs
méthacrylates), R; désignant un radical alkyle en C15-Csg, €t de préférence en C15-Cos.

Des esters d’alkyles (C1-C3p) d'acides carboxyliques insaturés conformes a l'invention
comprennent par exemple, 'acrylate de lauryle, I'acrylate de stéaryle, I'acrylate de décyle,
Facrylate d'isodécyle, l'acrylate de dodécyle, et les méthacrylates correspondants, le
méthacrylate de lauryle, le méthacrylate de stéaryle, le méthacrylate de décyle, le
méthacrylate d’isodécyle, et le méthacrylate de dodécyle.

Des polymeres anioniques de ce type sont par exemple décrits et préparés, selon les
brevets US-3 915 921 et 4 509 949.

Parmi ce type de polyméres anioniques associatifs, on utilisera plus particulierement des
polyméres formés a partir d’'un mélange de monoméres comprenant :

(0 essentiellement de 'acide acrylique,

(i) un ester de formule (1V) suivante :

Ll (V)

dans laquelle R, désigne H ou CHs;, R; désignant un radical alkyle ayant de 12 & 22
atomes de carbone, .

(ili) et un agent réticulant, qui est un monomére insaturé polyéthylénique copolymérisable
bien connu, comme le phtalate de diallyle, le (méth)acrylate dallyl, le divinylbenzéne, le
diméthacrylate de (poly)éthyiéneglycol, et le méthyléne-bis-acrylamide.

Parmi ce type de polyméres anioniques associatifs, on utilisera plus particuliérement ceux
constitués de 95 a 60% en poids d'acide acrylique (motif hydrophile), 4 a 40% en poids
d’acrylate d'alkyles en Cqo-Cso (motif hydrophobe), et 0 & 6% en poids de monomére
polymérisable réticulant, ou bien ceux constitués de 98 a 96% en poids d'acide acrylique
(motif hydrophile), 1 a 4% en poids d'acrylate d’alkyles en Cig-Cao (motif hydrophobe), et
0.1 a 0,6% en poids de monomére polymérisable réticulant tel que ceux décrits
précedemment.

Parmi lesdits polyméres ci-dessus, on préfére tout particuliérement selon la présente
invention, les produits vendus par la société GOODRICH sous les dénominations
commerciales PEMULEN TR1, PEMULEN TR2, CARBOPOL 1382, et encore plus
préférentiellement le PEMULEN TR1, et le produit vendu par la société S.E.P.P.1.C. sous
la dénomination COATEX SX.
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Parmi les polyméres anioniques associatifs, on peut citer également les terpolymeres
d’anhydride maléique/o-oléfine en Ci-Ci/ maléate d’alkyle tel que le produit
(copolymére anhydride maléique/a-oléfine en Cao-Cas/maléate d'isopropyle) vendu sous le
nom PERFORMA V 1608 par la société NEWPHASE TECHNOLOGIES.

Parmi les polyméres anioniques associatifs, on peut citer également les terpolymeres

acryliques comprenant :

(a) environ 20% a 70% en poids d'un acide carboxylique a insaturation o f-
monoéthylénique

(b) environ 20 a 80% en poids d'un monomere a insaturation a,p-monoéthylénique non-
tensio-actif différent de (a)

(c) environ 0,5 a 60% en poids d'un mono-uréthane non-ionique qui est le produit de

réaction d'un tensio-actif monohydrique avec un monoisocyanate a insaturation

monoéthylénique tels que ceux décrits dans la demande de brevet EP-A-0173109 et plus

particulierement celui décrit dans 'exemple 3 a savoir un terpolymeére acide methacrylique

/acrylate de méthyle/diméthyl métaisopropényl benzyl icocyanate d’alcool béhényle

éthoxylé (400E) en dispersion aqueuse a 25%.

Les polyméres associatifs non-ioniques, utilisés selon linvention, sont choisis de
préférence parmi :

(1) les celluloses modifiées par des groupements comportant au moins une
chaine grasse ;

On peut citer a titre d’'exemple :

- les hydroxyéthylcelluloses modifiées par des groupements comportant au moins
une chaine grasse tels que des groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou leurs mélanges,
et dans lesquels les groupes alkyle sont de préférence en Cg-C,;, comme le produit
NATROSOL PLUS GRADE 330 CS (alkyles en C46) vendu par la société AQUALON, ou
le produit BERMOCOLL EHM 100 vendu par la société BEROL NOBEL,

- celles modifiées par des groupes polyalkylene glycol éther d'alkyl phénol, tel que
le produit AMERCELL POLYMER HM-1500 (polyéthyléne glycol (15) éther de nonyl
phénol) vendu par la société AMERCHOL.

(2) les hydroxypropylguars modifiés par des groupements comportant au moins une
chaine grasse tel que le produit ESAFLOR HM 22 (chaine alkyle en C;;) vendu par la
societé LAMBERTI, les produits RE210-18 (chaine alkyle en Ci4) et RE205-1 (chaine
alkyle en Cyp) vendus par la société RHONE POULENC.

(3) les polyuréthanes polyéthers comportant dans leur 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.

(4) les copolyméres de vinyl pyrrolidone et de monomeéres hydrophobes a chaine grasse ;
on peut citer a titre d’'exemple :

- les produits ANTARON V216 ou GANEX V216 (copolymére vinylpyrrolidone /
hexadecéne) vendu par la sociéte |.S.P.

- les produits ANTARON V220 ou GANEX V220 (copolymére vinylpyrrolidone /
eicoséne) vendu par la société |.S.P.

(5) les copolyméres de méthacrylates ou d'acrylates d'alkyles en C4-Cs et de monomeéres
amphiphiles comportant au moins une chaine grasse tels que par exemple le copolymére
acrylate de méthyle/acrylate de stéaryle oxyéthyléné vendu par la société
GOLDSCHMIDT sous la dénomination ANTIL 208.
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(6) les copolyméres de méthacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de monomeres
hydrophobes comportant au moins une chaine grasse tels que par exemple le
copolymére méthacrylate de polyéthyléneglycol/méthacrylate de lauryle.

De préférence, les polyéthers polyuréthanes comportent au moins deux chaines lipophiles
hydrocarbonées, ayant de Cs & Cy 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 polyéthers polyuréthanes peuvent étre multiséquencés en particulier sous forme de
tribloc. Les séquences hydrophobes peuvent étre & chaque extrémité de la chaine (par
exemple : copolymére tribloc & séquence centrale hydrophile) ou réparties a la fois aux
extrémités et dans la chaine (copolymére multiséquencé par exemple). Ces mémes
polyméres peuvent étre également en greffons ou en étoile.

De préférence, les polyéthers polyuréthanes non-ioniques associatifs sont des
copolyméres triblocs dont la séquence hydrophile est une chaine polyoxyéthylenee
comportant de 50 & 1000 groupements oxyéthylénés. En polyéthers polyuréthanes non-
ioniques comportent une liaison uréthanne entre les séquences hydrophiles, d'ou I'origine
du nom.

Par extension figurent aussi parmi les polyéthers polyuréthanes non-ioniques associatifs,
ceux dont les séquence hydrophiles sont liées par d'autres liaisons chimiques aux
séquences lipophiles.

A titre d’exemples de polyéthers polyuréthanes non-ioniques associatifs utilisables dans
Iinvention, on peut citer le polymeére C16-OE1,0-C1s vendu par 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 polymeére associatif, on
peut aussi utiliser aussi le Rhéolate 205 a fonction urée vendu par la société RHEOX ou
encore le Rhéolate 208 , 204 ou 212 ; ainsi que 'Acrysol RM 184, I'Aculyn 44 et 'Aculyn
46 de la société RHOM & HAAS.

On peut également citer le produit ELFACOS T210 a chaine alkyle en Ci,.14 et le produit
ELFACOS T212 a chaine alkyle en C45 de chez AKZO.

Le produit DW 1206B de chez RHOM & HAAS & chaine alkyle en Cy et a liaison
uréthanne, vendu a 20 % en matiére séche dans I'eau, peut aussi étre utilisé.

On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces polyméres notamment dans
'eau ou en milieu hydroalcoolique. A titre d'exemple, de tels polyméres on peut citer, le
SER-AD FX1010 et le SER-AD 1035 vendus par la société HULS, le Rhéolate 255, le
Rhéolate 278 et le Rhéolate 244 vendus par la société RHEOX. On peut aussi utiliser le
produit DW 1206F et le DW 1206J.

Les polyuréthanes utilisables dans l'invention sont en particulier ceux décrits dans l'article
de G. Fonnum, J. Bakke et Fk. Hansen - Colloid Polym. Sci 271, 380.389 (1993).

Les polymeéres associatifs cationiques utilisés dans la présente invention sont choisis de
préférence parmi les dérivés de cellulose quaternisée et les polyacrylates a groupements
latéraux aminés.
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Les dérivés de cellulose quatemisée sont, en particulier,

- les celluloses quaternisées modifiées par des groupements comportant au moins une
chaine grasse, tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8
atomes de carbone, ou des mélanges de ceux-ci,

- les hydroxyéthylcelluloses quaternisées modifiées par des groupements comportant au
moins une chaine grasse, tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au
moins 8 atomes de carbone, ou des mélanges de ceux-ci.

Les polyacrylates & groupements latéraux aminés, quaternisés ou non, possédent par
exemple des groupements hydrophobes du type steareth 20 (alcool stéarylique
polyoxyéthyléné(20)).

Les radicaux alkyle portés par les celluloses ou hydroxyéthylcelluloses quaternisées ci-
dessus comportent de préférence de 8 & 30 atomes de carbone. Les radicaux aryle
désignent de préférence les groupements phényle, benzyle, naphtyle ou anthryle.

On peut indiquer comme exemples d'alkylhydroxyéthylcelluloses quaternisées a chaines
grasses en Cg-Cao, les produits QUATRISOFT LM 200, QUATRISOFT LM-X 529-18-A,
QUATRISOFT LM-X 529-18B (alkyle en Cyp) et QUATRISOFT LM-X 529-8 (alkyle en
Cis) commercialisés par la société AMERCHOL et les produits CRODACEL QM,
CRODACEL QL (alkyle en Cq,) et CRODACEL QS (alkyle en C18) commercialisés par la
société CRODA.

Comme 'exemples de polyacrylates a chaines latérales aminées, on peut citer les
polyméres 8781- 121B ou 9492-103 de la société NATIONAL STARCH.

Parmi les polyméres amphotéres associatifs de l'invention, on peut citer les polyméres
amphotéres , réticulés ou non réticulés, branchés ou non branchés, susceptibles d'étre
obtenus par la copolymeérisation

1) d'au moins un monomere de formule (Va) ou (Vb):

E
Re
—_ i — N
R; (H::!—'C') Z—(CH,,) f?l R, (Va)
R R
5 : 6
/RG
R4—ﬁ_—l—— C -Z—(C H,)— N\ (Vb)
R, O R,

dans lesquelles Ry et Rs, identiques ou différents, représentent un atome d'hydrogene ou
un radical méthyle,

Rs, R7 et Rg, identiques ou différents, représente un radical alkyle linéaire ou ramifié ayant
de 1 a 30 atomes de carbone,

Z représente un groupe NH ou un atome d'oxygene,

n estun nombre entierde 2 & 5,

E" est un anion issu d'un acide organique ou minéral, tel qu'un anion meéthosulfate ou un
halogénure tel que chlorure ou bromure.

2) d'au moins un monomere de formuie (VI) :
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R—C=CR,,-CO-Z, (V1)
s H

dans laquelle Rq et Ry , identiques ou différents, représentent un atome d'hydrogene ou
un radical méthyle;

Z, représente un groupe OH ou un groupe NHC(CH3),CH,SO;3H ;

3) d'au moins un monomere de formule (VI) :

Ry~ G=CRy,-COXR,, (Vi)

dans laquelle Rg et Rqq, identiques ou différents, représentent un atome d'hydrogéne ou
un radical méthyle, X désigne un atome d'oxygéne ou d'azote et Ryy désigne un radical
alkyle linéaire ou ramifié ayant de 1 & 30 atomes de carbone,

4) éventuellement au moins un agent de réticulation ou de branchement ; 'un au moins
des monoméres de formule (Va), (Vb) ou (VII) comportant au moins une chaine grasse
ayant de 8 a 30 atomes de carbone et lesdits composés des monomeres de formule (Va),
(Vb), (VI) et (VII) pouvant &tre quaternisés par exemple par un halogénure d'alkyle en Cs-
C4 ou un sulfate de dialkyle en C4-C4 .

Les monoméres de formule (Va) et (Vb) de la présente invention sont choisis, de
préférence, dans le groupe constitué par:

- le diméthylaminoéthylméthacrylate, le diméthylaminoéthylacrylate,

- le diéthylaminoéthylméthacrylate, le diéthylaminoéthylacrylate,

- le diméthylaminopropylméthacrylate, le diméthylaminopropylacrylate,

- le diméthylaminopropylméthacrylamide, le  diméthylaminopropylacrylamide,,
éventuellement quaternisés par exemple par un halogénure d'alkyle en C1-C4 ou un
sulfate de dialkyle en C4-C,.

Plus particulierement, le monomére de formule (Va) est choisi parmi le chiorure
d'acrylamidopropy! triméthyl ammonium et le chlorure de méthacrylamidopropyl triméthyl
ammonium.

Les composés de formule (VI) de la présente invention sont choisis, de préférence, dans
le groupe constitué par l'acide acrylique, I'acide méthacrylique, I'acide crotonique, l'acide
méthyl-2 crotonique, l'acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique et l'acide 2-
méthacrylamido-2-méthylpropane sulfonique. Plus particulierement, le monomére de
formule (VI) est I'acide acrylique.

Les monoméres de formule (VII) de la présente invention sont choisis, de préférence,
dans le groupe constitué des acrylates ou méthacrylate d'alkyle en Cq,-C;; et plus
particulierement en C1s-Cys.

L’agent de réticulation ou de branchement est de préférence choisi parmi le N,N’-
méthyléne bis-acrylamide, le chlorure de triallyl méthyl ammonium, le méthacrylate
d’allyle, le n-méthylolacrylamide, les diméthacrylate de polyéthyléne glycols, le
diméthacrylate d’'éthyléne glycol, le diméthacrylate de diéthyléne glycol, le diméthacrylate
de 1,6-hexanediol et ['allylsucrose.

Les polyméres selon l'invention peuvent également contenir d'autre monomeéres tels que
des monoméres non ioniques et en particulier tels que les acrylates ou méthacrylates

d'alkyle en C4-Cs.
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Le rapport du nombre de charges cationiques/charges anioniques dans ces polyméres
amphotéres est de préférence égal & environ 1.

Les poids moléculaires moyen en poids des polyméres amphotéres associatifs,
présentent une masse moléculaire moyenne en poids supérieure & 500, de préférence
comprise entre 10000 et 10000000 et encore plus préférentiellement entre 100000 et
8000000.

De préférence les polyméres amphotéres associatifs de I'invention contiennent de 1 a 99
moles % , plus préférentiellement de 20 a 95 moles% et encore plus préferentiellement de
25 a 75 moles % de composé(s) de formule (Va) ou (Vb). lls contiennent aussi de
préférence de 1 a 80 moles %, plus préférentiellement de 5 & 80 moles% et encore plus
preferentlellement de 25 a 75 moles% de composé(s) de formule (VI). La teneur en
composé (s) de formule (VII) est de préférence comprise entre 0,1 et 70 moles%, plus
préférentiellement entre 1 @ 50 moles% et encore plus préferentiellement entre 1 a 10
moles%. L’agent de réticulation ou de branchement lorsqu’il est présent est de préference
compris entre 0,0001 et 1 mole% et plus préférentiellement encore entre 0,0001 et 0,1
mole%.

De préférence le rapport molaire entre le ou les composés de formules (Va) ou (Vb) et le
ou les composés de formule (V1) varie de 20 :80 a 95 :5 et plus preferentiellement de
25:75a75:25.

Les polyméres amphotéres associatifs selon l'invention sont par exemple décrits dans la
demande de brevet W(09844012.

Les polymeéres amphotéres particulierement préférés selon l'invention sont choisis parmi
les copolyméres acide acrylique/chlorure d'acrylamidopropyltriméthylammonium/
méthacrylate de stéaryle.

Les polymeres conformes a linvention sont généralement présents dans les
compositions antisolaires selon linvention a une concentration (exprimée en matiére
active MA) comprise entre 0,01 et 10 % en poids, et de préférence entre 0,1 et 5 % en
poids, par rapport au poids total de la composition.

Le systéme photoprotecteur conformes a l'invention peut contenir un ou plusieurs filtres
organiques actifs dans I'UVA et/ou 'UVB (absorbeurs), hydrosolubles, liposolubles ou
sous forme de particules insclubles dans les deux phases de | ‘émulsion. Ces filtres
organiques peuvent étre notamment choisis parmi les dérivés cinnamiques ; les dérivés
de dibenzoylméthane ; les dérivés salicyliques, les dérivés du camphre ; les dérivés de
triazine tels que ceux décrits dans les demandes de brevet US 4367390, EP863145,
EP517104, EP570838, EP796851, EP775698, EP878469 et EP 933376 ; les dérivés de
la benzophénone ; les dérivés de B,p’-diphénylacrylate, les dérivés de benzimidazole ;
les dérivés Dbis-benzoazolyle tels que ceux décrits dans les brevets
EP-A-0669323 et US 2,463,264 ; les dérivés de bis-hydroxyphénolbenzotriazole tels que
ceux décrits dans les demandes US 5237 071, US 5 166 355, GB-A-2 303 549,
DE 197 26 184 et EP-A-893 119 ; les dérivés de l'acide p-aminobenzoique ; les
polyméres hydrocarbonés filtres et les silicones filtres tels que ceux décrits notamment
dans la demande WO-93/04665.

Comme exemples de filtres solaires actifs dans 'UV-A et/ou 'UV-B, on peut citer :
I'acide p-aminobenzoique,

le p-aminobenzoate oxyéthyléne (25mol),
le p-diméthylaminobenzoate de 2-éthylhexyle,
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le p-aminobenzoate d’éthyle N-oxypropyléné

le p-aminobenzoate de glycérol,

le salicylate d’homomenthyle,

le salicylate de 2-éthylhexyle,

le salicylate de triéthanolamine,

le salicylate de 4-isopropylbenzyle,

le 4-ter-butyl-4'-méthoxy-dibenzoyiméthane,

le 4-isopropyl-dibenzoylméthane,

le 4-méthoxy cinnamate de 2-éthylhexyle,

le diisopropyl cinnamate de méthyle,

le 4-méthoxy cinnamate d'isoamyle,

le 4-méthoxy cinnamate de diéthanolamine,

Panthranilate de menthyle,

le 2-éthylhexyl-2-cyano-3,3-diphénylacrylate,

Péthyl-2-cyano-3,3-diphénylacrylate,

I'acide 2-phényl benzimidazole 5-sulfonique et ses sels,

le 3-(4’-triméthyIammonium)-benzylidén-bornan-Z-on-méthylsulfate,

le 2-hydroxy-4-méthoxybenzophénone,

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

le 2,4-dihydroxybenzophénone,

le 2,2’,4,4’-tétrahydroxybenzophénone,

le 2.2’-dihydroxy-4,4’diméthoxybenzophénone,

le 2-hydroxy-4-n-octoxybenzophénone,

le 2-hydroxy-4-méthoxy-4’-méthylbenzophénone,

Facide a-(2-oxobom-3-ylidéne)-tolyl-4-sulfonique et ses sels solubles

le 3-(4'-sulfo)benzylidén-bornan-2-one et ses sels solubles,

le 3-(4'méthylbenzylidene)-d,I-camphre,

le 3-benzylidéne-d,l-camphre,

I'acide benzéne 1,4-di(3-méthylidéne-10—camphosulfonique) et ses sels solubles,
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-éthyl-hexyloxy)]-Z-hydroxy]—phenyl}-6-(4—méthoxy—phenyl)-1 ,3,5-triazine ;
le polymére de N-(2 et 4)-[(2-oxobom-3-yliden)méthyl] benzyl]-acrylamide,

Pacide 1,4-bis-benzimidazoly|-phénylen-3,3’,5,5’-tétrasulfonique et ses sels solubles.
le 2,2’-méthyléne-bis-[6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1 1,3,3-tétraméthylbutyl)phénol],
le composé (2,2’-méthy|éne-bis-[6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(methyl)phénol],

les polyorganosiloxanes & fonction benzalmalonate

les polyorganosiloxanes a fonction benzotriazole tel que le Drometrizole Trisiloxane.

Le systéme photoprotecteur conformes a linvention peut contenir egalement des
pigments ou bien encore des nanopigments (taille moyenne des particules primaires:
généralement entre 5 nm et 100 nm, de préférence entre 10 nm et 50 nm) d'oxydes
métalliques enrobés ou non comme par exemple des nanopigments d'oxyde de titane
(amorphe ou cristallisé sous forme rutile et/ou anatase), de fer, de zinc, de zirconium ou
de cérium qui sont tous des agents photoprotecteurs UV bien connus en soi. Des agents
d'enrobage classiques sont par ailleurs 'alumine et/ou le stéarate d'aluminium. De tels
nanopigments d'oxydes meétalliques, enrobés ou non enrobés, sont en particulier décrits
dans les demandes de brevets EP-A-0518772 et EP-A-0518773.

Un autre objet de linvention consiste en des compositions cosmeétiques ou
dermatologiques caractérisées par le fait qu'elle comprennent au moins une émulsion
telle que définie précédemment.
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Les compositions de l'invention peuvent comprendre en outre des adjuvants cosmétiques
classiques notamment choisis parmi les corps gras, les solvants organiques, les
épaississants, les adoucissants, les opacifiants, les stabilisants, les émollients, les agents
anti-mousse, les agents hydratants, les parfums, les conservateurs, les polymeres, les
charges, les séquestrants, les propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants ou tout
autre ingrédient habituellement utilisé en cosmetique, 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, et ils
comprennent également les acides gras, les alcools gras et les esters d'acides gras. Les
huiles peuvent étre choisies parmi les huiles animales, végétales, minérales ou de
synthése et notamment parmi ['huile de vaseline, I'huile de paraffine, les huiles de
silicone, volatiles ou non, les isoparaffines, les polyoléfines, les huiles fluorées et
perfluorées. De méme, les cires peuvent étre choisies parmi les cires animales, fossiles,
végétales, minérales ou de synthése connues en soi.

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

Les compositions selon l'invention peuvent également contenir des agents de bronzage
et/ou de brunissage artificiels de la peau (agents autobronzants), tels que par exemple de
la dihydroxyacétone (DHA).

Bien entendu, 'homme de lart veillera a choisir ce ou ces éventuels composés
complémentaires et/ou leurs quantités de maniere telle que les propriétés avantageuses,
en particulier la rémanence a l'eau, la stabilité, attachées intrinséquement aux émulsions
conformes a linvention ne soient pas, ou substantiellement pas, altérées par la ou les
adjonctions envisagées.

Les compositions de linvention peuvent étre préparées selon les techniques bien
connues de 'homme de I'art, en particulier celles destinées a la préparation d'emulsions
de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile.

Ces compositions peuvent se présenter 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, un gel ou un gel créme,
de poudre, de béatonnet solide et éventuellement étre conditionnée en aérosol et se
présenter sous forme de mousse ou de spray. Leur phase aqueuse peut comprendre une
dispersion vésiculaire non ionique préparée selon des procédés connus (Bangham,
Standish and Watkins. J. Mol. Biol. 13, 238 (1965), FR2315991 et FR2416008).

La composition cosmétique de I'invention peut étre utilisée comme composition protectrice
de I'épiderme humain ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, comme composition
antisolaire ou comme produit de maquillage.

Lorsque la composition cosmétique selon linvention est utilisée pour la protection de
I'épiderme humain contre les rayons UV, ou comme composition antisolaire, elle peut se
présenter sous forme de suspension ou de dispersion dans des solvants ou des corps
gras, sous forme de dispersion vésiculaire non ionique ou encore sous forme d'émulsion,
de préférence de type huile-dans-eau, telle qu'une créme ou un lait, sous forme de
pommade, de gel, de gel créme, de batonnet solide, de poudre, de stick, de mousse
aérosol ou de spray.

Lorsque la composition cosmétique selon l'invention est utilisée pour la protection des
cheveux contre les rayons UV, elle peut se présenter sous forme de shampooing, de
lotion, de gel, d'émulsion, de dispersion vésiculaire non ionique et constituer par exemple
une composition a rincer, & appliquer avant ou aprés shampooing, avant ou apres
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coloration ou décoloration, avant, pendant ou apres permanente ou défrisage, une lotion
ou un gel coiffants ou traitants, une lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en plis,
une composition de permanente ou de défrisage, de coloration ou décoloration des
cheveux.

Lorsque la composition est utilisée comme produit de maquillage des cils, des sourcils ou
de la peau, tel que créme de traitement de I'épiderme, fond de teint, baton de rouge a
lévres, fard a paupiéres, fard a joues, mascara ou ligneur encore appelé "eye liner", elle
peut se présenter sous forme solide ou pateuse, anhydre ou agueuse, comme des
émulsions huile dans eau ou eau dans huile, des dispersions vésiculaires non ioniques ou
encore des suspensions.

A titre indicatif, pour les formulations antisolaires conformes a linvention qui présentent un
support de type émuision huile-dans-eau, la phase aqueuse (comprenant notamment les
filtres hydrophiles) représente généralement de 50 4 95% en poids, de préférence de 70 &
90% en poids, par rapport & 'ensemble de la formulation, la phase huileuse (comprenant
notamment les filtres lipophiles) de 5 & 50% en poids, de préférence de 10 & 30% en
poids, par rapport a I'ensemble de la formulation .

Comme indiqué en début de description, un autre objet de la présente invention réside
dans lutilisation d’'une émulsion selon linvention pour la fabrication de compositions
cosmétiques pour la protection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement
ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire.

Un autre objet de la présente invention réside dans l'utilisation d'une émulsion sans
émulsionnant contenant au moins un dérivé d'acide naphtalene mono- ou
polycarboxylique comme support pour la préparation d’'une composition cosmétique ou
dermatologique photoprotectrice contenant au moins un systéme photoprotecteur
capable de filtrer les rayons UV en vue d’améliorer la résistance a 'eau de son pouvoir

filtrant (rémanence a 'eau).

Un exemple concret, mais nullement limitatif, illustrant linvention, va maintenant étre
donné .
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COMPOSITION %
en poids

Benzoate d’alcools en C12/C15 10
(WITCONOL TN -WITCO) -
Methyléne bis-(tetramethylbutyl hydroxyphenyl benzotriazole) 2.5
Octocryléne (Uvinul N539-BASF) 5
Butylméthoxy dibenzoyliméthane (Parsol 1789-HOFFMANN LAROCHE) 2
Copolymére acide acrylique / acrylate d'alkyle ( C10 :C30 ) réticulé 0.75
( PEMULEN TR1 - GOODRICH )
Oxyde de titane 3
( TITANIUM DIOXYDE MT100 TV - TAYCA )
EDTA 0.1
Dérivé d’acide naphtaléne dicarboxylique a terminaison glycol et alcool 4
(proposé sous la dénomination HALLBRITE TQ par la société CP
HALL)
Acide benzéne 1,4-di(3-méthylidéne-10-camphosulfonique) 0.5
(Mexoryl SX-CHIMEX)
Triéthanolamine gs pH =7
Glycérine 5
Conservateurs qgs
Eau déminéralisée gsp 100
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REVENDICATIONS

1 Emulsion cosmétique ou dermatologique sans émulsionnant, utilisable pour la
photoprotection de la peau et/ou des cheveux, caractérisée par le fait qu'elle comporte
a) au moins une phase aqueuse et

b) au moins une phase grasse ;

c) au moins un systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV ;

d) au moins un dérivé d’acide naphtaléne mono- ou polycarboxylique.

2 Emulsion selon la revendication 1, ol le ou les dérivés d’'acide naphtaléne mono- ou
poly-carboxylique sont choisis parmi les composés comprenant au moins un motif
répondant a la structure suivante :

o

B N

I 0

(B)

Y

’cLS
>
T

dans laquelle :

A, identiques ou différents, désignent un groupe OR; ; un groupe NR;R; ou un cation M

x estun nombrede 1a8;

y estun nombrede 0 a7 avec x+y <8

B, identiques ou différents, désignent hydrogéne, OR; ; un groupe NR,R3 ou un groupe
-(C=0)Ry; :

R,, Rz, Rs, identiques ou différents, désignent hydrogéne ; un alkyle en C4-Cap, linéaire ou
ramifié acyclique ou cyclique, éventuellement interrompu par un ou plusieurs
hétéroatomes et éventuellement substitué par un ou plusieurs groupements B différents
d’hydrogéne ; un alcényle en C;-Cy, linéaire ou ramifié acyclique ou cyclique,
éventuellement interrompu par un ou plusieurs hétéroatomes (tels que 0, S, N) et
éventuellement substitué par un ou plusieurs groupements B différents d’hydrogéne ; un
groupement aryle, aralkyle ou alkylaryle en Ce-Cao, éventuellement substitué par un ou
plusieurs groupements B différents d’hydrogéne ; un hétérocycle en CsCis ,
éventuellement substitué par un ou plusieurs groupements B différents d’hydrogéne ; un
halogéne (tel que fluor, brome ou chlore) ; un groupe nitrile ; un groupe amino ; un
groupe nitro ;un groupe cyano ; un groupe SO;H ou SOsM; un groupement comportant
au moins un atome de silicium ;

M représente un cation de métal alcalin, de metal alcalino-terreux, un groupe ammonium
ou un reste d’amine ou d’alcanolamine quaternisee.

3 Emulsion selon la revendication 1 ou 2, ou le ou les dérivés d’acide naphtalene mono-

ou poly-carboxylique sont choisis dans le groupe constitué par :

(1) les acides naphtaléne mono- ou polycarboxyliques et leurs sels ;

(2) les mono- ou polyesters d’acide naphtalene mono- ou polycarboxylique et leurs sels ;

(3) les mono- ou polyamides d'acide naphtaléne mono- ou polycarboxylique et leurs
sels :diamide de I'acide 2,3-naphtaléne dicarboxylique et leurs sels.
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4. Emulsion selon 'une quelconque des revendications 1 & 3, ou le ou les dérivés d’'acide
naphtaléne mono- ou poly-carboxylique sont des dérivés d’acide naphtaléne
dicarboxylique a terminaisons glycols et alcools.

5. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, ou le ou les derivés d'acide
naphtaléne mono- ou poly-carboxylique présents dans les compositions selon l'invention
3 une concentration totale comprise entre 0,1 et 20 % en poids environ, et de préférence
entre 0.5 et 10 % en poids environ, par rapport au poids total de la composition.

6. Emulsion selon 'une quelconque des revendications 1 a 4, ou le ou les filtres UV du
type dérivé d’hydroxyphénylbenzotriazole sont siliciés ou bien hydrocarbonés.

7. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisée par le fait
qu’elle comprend au moins un polymére réticulé non-associatif d'au moins un monomeére
a insaturation éthylénique et/ou un polymére associatif.

8. Emulsion selon la revendication 7, ou le polymére réticulé non-associatif d’au moins un
monomeére 3 insaturation éthylénique, est choisi dans le groupe constitué par :

(i) les homopolyméres ou copolyméres réticulés d’au moins un monomere a insaturation
éthylénique a fonction sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou totalement
salifiée ;

(i) les copolyméres réticulés d’au moins un monomeére & insaturation éthylénique a
fonction acide carboxylique, sous forme libre ou partiellement ou totalement salifiee ; ou
d’'un dérivé ester ou amide,

(iii) les homopolyméres ou copolyméres réticulés d’au moins un monomére a insaturation
éthylénique cationique du type ester ou amide

(iv) leurs mélanges.

9. Emulsion selon la revendication 8, ou les homopolyméres ou copolymeres réticules
non-associatifs d’au moins un monomere 3 insaturation éthylénique a fonction sulfonique
sont choisis dans le groupe constitué par :

- les homopolyméres réticulés d'acide 2-acrylamido-2-méthyl-propane sulfonique,
neutralisés a au moins 90% ;

- les copolyméres réticulés d'acide 2-acrylamido-2-méthyl-propane sulfonique et
d'acrylamide partiellement ou totalement neutralisés.

10. Emulsion selon la revendication 8, ou les homopolyméres ou copolymeres réticulés
non-associatifs d’au moins un monomere & insaturation éthylénique cationique du type
ester ou amide sont choisis parmi :

(1) les homopolyméres d'acrylate d'ammonium ou les copolymeres d'acrylate
d'ammonium et d'acrylamide;

(2) les homopolymeéres de diméthylaminoéthyl-méthacrylate quaternisé par le chlorure de
méthyle ou les copolyméres de diméthylamino-éthylméthacrylate quatemiseé par le
chlorure de méthyle.

11. Emulsion selon la revendication 7, ou le polymeére associatif est anionique, non-
ionique, cationique ou amphotére.

12. Emulsion selon la revendication 11, oU les polyméres anioniques associatifs sont
choisis parmi ceux comportant au moins un motif hydrophile et au moins un motif ether
d’allyle & chaine grasse.
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13. Emulsion selon la revendication 12, ou les polyméres anioniques associatifs sont
choisis parmi ceux dont le motif hydrophile est constitué par au moins un acide
carboxylique vinylique et dont le motif éther d'allyle & chaine grasse correspond au
monomeére de formule (Il) suivante :

CH,=CR CH,OD.R (n

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

14. Emulsion selon la revendication 13, ol le motif hydrophile est constitué par 'acide
acrylique, I'acide méthacrylique ou leurs mélanges,

15. Emulsion selon la revendication 4 ou 5, ou R’ désigne H, n est égal a 10, et R désigne
un radical stéaryle (C1s).

16. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 13 a 15, ol les polymeéres
anioniques associatifs sont choisis parmi les polyméres formés a partir de 20 a 60% en
poids d’acide acrylique et/ou d'acide méthacrylique, de 5 a 60% en poids de
(méth)acrylates d’alkyles inférieurs, de 2 a 50% en poids d’éther d’allyle & chaine grasse
de formule (1I), et de 0 & 1% en poids d’'un agent réticulant.

17. Emulsion selon la revendication 16, ol le polymére anionique associatif est choisi
parmi les terpolyméres réticulés d'acide méthacrylique, d'acrylate d'éthyle, de
polyéthyléneglycol (10 OE) éther d'alcool stéarylique (Steareth 10).

18. Emulsion selon la revendication 11, ou le polymére anionique associatif est choisi
parmi 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 (C1o-Ca0) d'acide carboxylique insature.

19. Emulsion selon la revendication 9, ou le motif hydrophile de type acide carboxylique
insaturé oléfinique correspond au monomére de formule (lll) suivante :

CH,

— C—OH
|
]

=0

(1

1

dans laquelle, R, désigne H ou CHj; ou C,Hs, c'est-a-dire des motifs acide acrylique, acide
méthacrylique ou acide éthacrylique, et ol le motif hydrophobe de type ester d’alkyl
(C10-C0) d'acide carboxylique insaturé correspond au monomere de formule (IV) suivante

CH C—C—OR,

|l (IV)

Ry O

D

dans laquelle, R, désigne H ou CH; ou C;Hs ; R; désigne un radical alkyle en Cys-Csq, et
de préférence en Cq,-Caz.

20. Emulsion selon la revendication 19, ou les esters d'alkyles (Ci0-Cs) d’acides
carboxyliques insaturés sont choisis parmi l'acrylate de lauryle, lacrylate de stéaryle,



10

15

20

30

w
W

40

2801209

20

racrylate de décyle, r'acrylate d’isodécyle, F'acrylate de dodécyle, et les méthacrylates
correspondants.

21. Emulsion selon Fune quelconque des revendications 18 a 20, ou le polymeére
anionique est formé a partir d'un mélange de monomeéres comprenant

(0 essentiellement de I'acide acrylique,

(i) un ester de formule (V) suivante :

CH C— C— OR,

1] (V)

Ry O
dans laquelle R; désigne H ou CHj, R; désignant un radical alkyle ayant de 12 a 22

atomes de carbone,
(iii) et un agent réticulant.

D —

22. Emulsion selon 'une quelconque des revendications 18 a 21, ou le polymére
anionique associatif est formé a partir d'un mélange de monomeéres comprenant de 95 a
60% en poids d’acide acrylique , 4 & 40% en poids d'acrylate d’alkyles en C10-C3o, €t 0 &
6% en poids de monomere polymérisable réticulant,

23. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 18 a 21, ou le polymére
anionique associatif est formé & partir d'un mélange de monomeres comprenant de 98 a
96% en poids d’acide acrylique, 1 & 4% en poids d'acrylate d’alkyle en C10Cs,etde 0,12
0,6% en poids de monomeére polymérisable réticulant.

24. Emulsion selon la revendication 11, ou les polyméres associatifs non-ioniques sont

choisis parmi :

(1) les celluloses modifiées par des groupements comportant au moins une chaine
grasse ;

(2) les hydroxypropylguars modifiés par des groupements comportant au moins une
chaine grasse ;

(3) les polyuréthanes polyéthers comportant dans leur chaine, a la fois des séquences
hydrophiles et des séquences hydrophobes qui peuvent étre des enchainements
aliphatiques seuls et/ou des enchainements cycloaliphatiques et/ou aromatiques ;

(4) ) les copolyméres de vinyl pyrrolidone et de monoméres hydrophobes a chaine
grasse ;

(5) les copolyméres de méthacrylates ou d’acrylates d'alkyles en C+-Cs et de monomeres
amphiphiles comportant au moins une chaine grasse ;

(6) les copolyméres de méthacrylates ou dacrylates hydrophiles et de monomeres
hydrophobes comportant au moins une chaine grasse .

25. Emulsion selon la revendication 24, ol les celluloses modifiées par des groupements
comportant au moins une chaine grasse sont choisies parmi :

- les hydroxyéthylcelluloses modifiées par des groupements comportant au moins
une chaine grasse tels que des groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou leurs mélanges,
et dans lesquels les groupes alkyle sont de préférence en Cg-Coo, |

- les hydroxyéthylcelluloses modifiées par des groupes polyalkylene glycol ether
d’alkyl phénol.

26. Emulsion selon la revendication 24, ol les copolyméres de vinyl pyrrolidone et de
monoméres hydrophobes & chaine grasse sont choisis parmi :

- les copolyméres vinylpyrrolidone / hexadécene ;

- les copolymeéres vinylpyrrolidone / eicoséne.
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27. Emulsion selon la revendication 24, ou le copolymére de méthacrylate ou d'acrylate
d'alkyle en C;-C¢ et de monomére amphiphile comportant au moins une chaine grasse est
un copolymére acrylate de méthyle/acrylate de stéaryle oxyéthyléné.

28. Emulsion selon la revendication 24, ot le copolymére de méthacrylate ou d'acrylate
hydrophile et de monomeére hydrophobe comportant au moins une chaine grasse est un
copolymére méthacrylate de polyéthyléneglycol/méthacrylate de lauryle.

30. Emulsion selon la revendication 11, ol les polyuréthanes polyéthers associatifs non-
ioniques comportent dans leur chaine des séquences hydrophiles polyoxyéthylénées.

31. Emulsion selon la revendication 30, ou les polyuréthanes polyéthers associatifs non-
ioniques comportent au moins deux chaines hydrocarbonées hydrophobes, ayant de Cs a
Cx atomes de carbone, séparées par une séquence hydrophile, les chaines
hydrocarbonées pouvant étre des chaines pendantes ou des chaines en bout de
séquence hydrophile.

32. Emulsion selon Fune quelconque des revendications 30 a 31, ou les polyuréthanes
polyéthers associatifs non-ioniques sont multiséquencés et de preférence tribloc.

33. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 30 a 32, ou les polyuréthanes
polyéthers associatifs non-ioniques sont en greffons ou en étoile.

34. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 30 & 33, ou les polyuréthanes
polyéthers associatifs non-ioniques sont choisis parmi des copolymeéres triblocs dont la
séquence hydrophile est une chaine polyoxyéthylénée comportant de 50 a 1000
groupements oxyéthyléneés.

35. Emulsion selon la revendication 11, ou les polyméres associatifs cationiques sont
choisis parmi les dérivés de cellulose quaternisée et les polyacrylates a groupements
latéraux amines.

36. Emulsion selon la revendication 35, ou fes dérivés de cellulose quaternisée sont
choisis parmi :

- les celluloses quaternisées modifiées par des groupements comportant au moins une
chaine grasse, de préférence choisis parmi les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle
comportant au moins 8 atomes de carbone, de préférence de 8 a 30 atomes de carbone ;
ou des mélanges de ceux-ci,

- les hydroxyéthylcelluloses quaternisées modifiées par des groupements comportant au
moins une chaine grasse, tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au
moins 8 atomes de carbone, de préférence de 8 a 30 atomes de carbone ; ou des
mélanges de ceux-ci.

37. Emulsion selon la revendication 35, ol les polyacrylates a groupements latéraux
aminés, quaternisés ou non, possédent des groupements hydrophobes du type stéareth-
20 (alcool stéarylique polyoxyéthyléné(20)).

38. Emulsion selon la revendication 11, ou les polyméres amphotéres associatifs sont
choisis parmi les polyméres amphotéres réticulés ou non réticulés, branchés ou non
branchés, susceptibles d’étre obtenus par la copolymérisation

1) d'au moins un monomere de formule (Va) ou (Vb):
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-
'Ts
+
R C==CZ—CH)—N*"R,  (va)
R, R,
/Rs
R4—a:r—|l‘z—(CnHzn)_—N\ (Vb)
R.O R,

5

dans lesquelles R, et Rs, identiques ou différents, représentent un atome d’hydrogene ou
un radical méthyle,

Re, Ry et Rg, identiques ou différents, représente un radical alkyle linéaire ou ramifié ayant
de 1 a 30 atomes de carbone,

Z représente un groupe NH ou un atome d'oxygéne,

n est un nombre entier de 2 a 5,

E- est un anion issu d'un acide organique ou minéral, tel qu'un anion méthosulfate ou un
halogénure tel que chlorure ou bromure.

2) d'au moins un monomére de formule (Vi) :

R;-G=CR,;CO-Z, (V1)

dans laquelle Rg et R4 , identiques ou différents, représentent un atome d'hydrogéne ou
un radical méthyle;

Z, représente un groupe OH ou un groupe NHC(CH3),CH,SOsH ;

3) d'au moins un monomere de formule (VII) :

Ry G =CRyp"COXR,, (Vi)

dans laquelie Ry et Ry, identiques ou différents, représentent un atome d’hydrogene ou
un radical méthyle, X désigne un atome d'oxygéne ou d'azote et Ry; désigne un radical
alkyle linéaire ou ramifié ayant de 1 & 30 atomes de carbone;

4) éventuellement au moins un agent de réticulation ou de branchement ; I'un au moins
des monomeéres de formule (Va), (Vb) ou (VIl) comportant au moins une chaine grasse
ayant de 8 a 30 atomes de carbone et lesdits composés des monoméres de formule (Va),
(Vb), (VI) et (VIl) pouvant étre quaternisés par exemple par un halogénure d'alkyle en Cs-
C4 ou un sulfate de dialkyle en C4-Cq .

39. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 7 a 38, dans laguelle le ou les
polyméres associatifs ou non-associatifs sont généralement présents a une concentration
allant de 0,05 a 15 % en poids, et de préférence de 0,1 a 5 % en poids, par rapport au
poids total de la composition.

40. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1 a 39, caractérisée par le fait
que le systéme photoprotecteur comprend un ou plusieurs filtres organiques actifs dans
I'UV-A et/ou UV-B, hydrosolubles, liposolubles ou sous forme de particules insolubles
dans les phases de I'émulsion.
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41. Emulsion selon la revendication 40, caractérisée par le fait que lesdits filtres
organiques complémentaires sont choisis parmi les dérivés cinnamiques ; les dérives
salicyliques, les dérivés du camphre ; les dérivés de triazine ; les dérivés de triazole ; les
dérivés de dibenzoyméthane ; les dérivés de la benzophénone ; les dérivés de B.p-
diphénylacrylate, les dérivés de benzimidazole ; les dérivés bis-benzoazolyle ; les dérivés
de bis-hydroxyphényibenzotriazole ; les derives de l'acide p-aminobenzoique ; les
polyméres hydrocarbonés filtres et silicones filtres.

42. Emulsion selon une quelconque des revendication 1 a 41, caractérisée par le fait que
le systéme photoprotecteur comprend un ou plusieurs pigments ou nanopigments
d'oxydes métalliques, enrobés ou non.

43. Emulsion selon la revendication 42, caractérisée par le fait que lesdits pigments ou
nanopigments sont choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de fer, de zirconium, de
cérium et leurs mélanges, enrobés ou non.

44. Composition cosmétique ou dermatologique, destinée a la photoprotection de la peau
et/ou des cheveux, caractérisée par le fait qu'elle comprend au moins dans un support
cosmétiquement acceptable une émulsion telle que définie dans 'une quelconque des
revendications 1 & 43.

45. Composition selon la revendication 44, caractérisée par le fait qu'elle comprend en
outre au moins un agent de bronzage et/ou de brunissage artificiel de la peau.

46. Composition selon I'une quelconque des revendications 44 a 45, caractérisée par
le fait qu'elle comprend en outre au moins un adjuvant choisi parmi les corps gras, les
solvants organiques, les épaississants, les adoucissants, les opacifiants, les stabilisants,
les émollients, les agents anti-mousse, les agents hydratants, les parfums, les
conservateurs, les polyméres, les séquestrants, les propulseurs, les agents alcalinisants
ou acidifiants.

47. Composition selon I'une quelconque des revendications 44 a 46, caractérisée par le
fait qu'il s'agit d’'une composition protectrice de |'épiderme humain ou d'une composition
antisolaire et qu'elle se présente sous forme d'une dispersion vésiculaire non ionique,
d’'une émulsion, en particulier d’une émulsion de type huile-dans-eau, d’'une creme, d'un
lait, d'un gel, d’'un gel créme, d’une suspension, d’une dispersion, d’'une poudre, d'un
batonnet solide, d’'une mousse ou d’un spray.

48. Composition selon I'une quelconque des revendications 44 a 47, caractérisée par le
fait qu'il s'agit d’'une composition de maquillage des cils, des sourcils ou de la peau et
qu'elle se présente sous forme solide ou pateuse, anhydre ou aqueuse, d'une émulsion,
d’'une suspension ou d’une dispersion.

49. Composition selon I'une quelconque des revendications 44 a 47, caractérisée par le
fait qu'il s'agit d’'une composition destinée a la protection des cheveux contre les rayons
ultraviolets et qu'elle se présente sous la forme d’'un shampooing, d’une lotion, d'un gel,
d'une émuilsion, d’une dispersion vésiculaire non ionique.

50. Utilisation de I'émulsion définie dans I'une quelconque des revendications 1 a 43
pour la fabrication de compositions cosmétiques pour la protection de la peau et/ou des
cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire.
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51. Utilisation comme support d’'une émulsion sans émuisionnant contenant au moins un
dérivé d'acide naphtaléne mono- ou polycarboxylique pour la préparation d'une
composition cosmétique ou dermatologique photoprotectrice contenant au moins un
systéme photoprotecteur capable de filtrer les radiations UV en vue d’ameliorer la
résistance a I'eau de son pouvoir filtrant (rémanence a I'eau).



