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Pigment organique enrobé et composition cosmétique

La présente invention a pour objet un procédé de préparation d’un pigment orga-
nique enrobé, un pigment organique enrobé obtenu selon ce procédeé et une com-
position cosmeétique comprenant un tel pigment organique enrobé. L'invention a
également pour objet un procédé de maquillage des matiéres kératiniques utilisant
ladite composition. La composition et le procédé de maquillage conviennent pour
les matiéres kératiniques comme la peau, les lévres, les cheveux, les cils, les
sourcils et les ongles d'étre humain. La composition se présente notamment sous
forme de produit de maquillage, en particulier de vernis a ongles, de produit pour
les leévres, de produit de maquillage du corps, de fond de teint, de fard a paupiéres
ou a joues, d'eye-liner, de produit anti-cernes, de mascara.

Les compositions de maquillage contiennent généralement des matieres colo-
rantes pour conférer a la composition la couleur souhaitée. Les matiéres colo-
rantes peuvent étre des pigments minéraux ou organiques. Il est connu que les
colorants fluorescents permettent d’obtenir des couleurs vives et trés luminueuses
visibles en particulier sous un éclairage ultra-violet.

Un composé fluorescent est un composé capable d’absorber dans le rayonnement
UV ou visible a une longueur d’onde A,s comprise entre 250 et 800 nm et capable de
réémettre dans le domaine du visible a une longueur d’onde d’émission Asn comprise
entre 400 et 800 nm.

En cosmétique, peu de colorants fluorescents sont autorisés en maquillage (on
peut citer les Red 21, Red 22, Red 27, Red 28, Ornage 5, Yellow 11) ce qui limite
la variété et I'accesssibilité a ces types de pigments pour pouvoir formuler des
produits de maquillage dans des teintes variées tout en présentant des effets de
fluorescence particulierement attrayants. Il est connu les pigments organiques en-
trappés dans une matrice polyester comme les produits vendus par la société
Dayglo sous les references Dermaglo , notamment Dermaglo DG-R222, DG-
R228, DG-R422, DG-R428, DG-0205.

Par ailleurs, il est connu de I'état de la technique d'enrober les pigments orga-
niques avec des revétements siliciés.

US6355260 décrit des pigments organiques ou minéraux dans la surface est revé-
tue avec un composeé mineéral tel qu'un polymeére d’acide silicique ou un depbt ob-
tenue apres hydrolyse de tétraéthoxysilane ou bien encore un dépét d’alumine.
L’hydrolyse de tétraéthoxysilane ne permet pas de révéler la fluorescence du pi-
gement organique.

EP-A-581651 décrit des particules colorées sphériques comprenant un pigment
organique ou minéral revétu d’'un composé métallique hydraté obtenu par hydro-
lyse d’'un composé meétalligue alcoxy. Dans les exemples 1, 4, 6 et 7, des pig-
ments sont traités par hydrolyse de tétraéthoxysilane.
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JP-A-2002-308716 décrit un pigment organique Red 202 enrobé par hydrolyse de
tétraéthoxysilane.

JP-A-2002-309173 décrit des pigments organiques et minéraux revétues de silice
obtenue par hydrolyse de tétraéthoxysilane.

Un besoin existe pour disposer d’autres pigments organiques enrobés présentant
de bonne propriétés de fluorescence pour permettre d’'élargir la palette de pig-
ments fluorescents disponibles pour la formulation des produits de maquillage.

Le demandeur a découvert, de fagon surprenante, qu’il est possible d’'exalter la
fluorescence de pigments organiques en enrobant ces pigments selon un procédé
utilisant un composé silicié particulier. Ce procédé permet de former un revéte-
ment de silice alkylée qui confere au pigment organique ainsi enrobé de bonnes
propriétés de fluorescence , permettant ainsi d’obtenir des produits de maquillage
ayant des teintes vives et lumineuses. Le maquillage obtenu avec ces pigments
présente également une bonne couvrance.

De facon plus précise, l'invention a pour objet un procédé de préparation d'un
pigment organique enrobé comprenant les étapes suivantes :

a) on prépare un mélange anhydre

(i) d'un pigment organique et (ii) d’ un compose silicié de formule (l) :

[R1-O]3Si-R2 (1)

dans laquelle Rq désigne un radical alkyle en C1-C4 , Ro désigne un radical alkyle

en C1-Cg ;

éventuellement en présence de moins de 9,5 % en poids (voire en I'absence) de tétraal-

kyl(C1-Cg)orthosilicate ;

et eventuellement (iii) d’'une huile ;

b) ledit mélange est mis en contact avec une composition aqueuse comprenant
un tensioactif choisi parmi les sels d’alkyl (Cg-C1g) sulfate et les alkyl(Cg-
C10p)phénol oxyéthylené comprenant de 5 a 40 motifs d’oxyde d’ethyléne ;

c) récupération du pigment enrobé sous forme de poudre .

L’invention a aussi pour objet un pigment organique enrobé susceptible d’étre ob-
tenu selon le procédé tel que défini précédemment.

L’invention a également pour objet un pigment organique enrobé d'un revétement
de silice alkylée telle que définie ci-apreés.

Un autre objet de l'invention est une composition cosmétique, notamment une
composition de maquillage, comprenant, dans un milieu cosmetiquement accep-
table, au moins un pigment organique enrobé tel que défini précédemment.
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L’invention a aussi pour objet un procédé de maquillage des matiéres kératiniques
comprenant |'application sur lesdites matieres kératiniques d'une composition
cosmetique telle que définie précédemment.

Il est connu du document US2008/0199523 des particules comprenant un dopant
hydrophobe destiné a étre relargué. Le dopant peut étre un colorant fluorescent tel
que le solvent blue 35 dye et le sudan red dye. Ces colorants sont solubles dans
les corps gras et ne correspondent pas a un pigment organique non soluble dans
les huiles comme l'isododécane, la décamethyl cyclopentasiloxane, les benzoates
d’alcool en C12-C15. Les particules sont préparées par encapsulation du dopant
lors de la polymérisation sol-gel de 3-aminopropyltriethoxysilane et de vinyltrime-
thoxysilane dans I'eau en présence de tensioactif PEG-9 nonyl phenyl ether
(exemples 7 et 8). Ce document ne préconise par d ‘effectuer I'encapsulation de
pigment organiques non solubles dans les huiles pour améliorer leurs propriétés
de fluorescence et d'obtenir des produits de maquillage ayant des teintes vives et
lumineuses, ayant une bonne couvrance.

On entend par milieu cosmétiquement acceptable un milieu compatible avec les
matiéres kératiniqgues d’étre humain, telles que la peau, les levres, les cheveux,
les cils, les ongles.

Par pigment organique on entend un pigment organique insoluble dans I'eau a 25
°C, notamment a une teneur de 1 % en poids et également insoluble dans les
huiles choisies parmi l'isododéecane, la décamethyl cyclopentasiloxane, les ben-
zoates d’alcool en Cq2-C15 tel que celui vendu sous la dénomination « Finsolv
TN » par la société INNOSPEC ACTIVE CHEMICALS , a 25 °C , notamment a
une teneur a 1 % en poids.

Les pigments organiques destinés a étre enrobés peuvent étre par exemple :

- le carmin de cochenille,

- les pigments organiques de colorants azoiques, anthraquinoniques, indigoides,
xanthéniques, pyréniques, quinoliniques, de triphénylméthane, de fluorane ;

- les laques organiques ou sels insolubles de sodium, de potassium, de calcium,
de baryum, d’aluminium, de zirconium, de strontium, de titane, de colorants acides
tels que les colorants azoiques, anthraquinoniques, indigoides, xanthéniques, py-
réniques, quinoliniques, de triphénylméthane, de fluorane. Ces colorants compor-
tent généralement au moins un groupe acide carboxylique ou sulfonique.

La laque organique peut aussi étre supportée par tout support compatible tel qu’
un support minéral comme les particules d’alumine, d’argile, de zircone ou
d’'oxydes métalliques, notamment d’'oxyde de zinc ou d’'oxyde de titane, de talc, de
carbonate de calium, de sulfate de barium. De préférence, le support minéral est
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choisi parmi I'alumine, 'oxyde de titane et le sulfate de barium.
La laque organique peut également étre supportée par un support tel que la colo-
phane ou le benzoate d’aluminium.

Parmi les pigments organiques, on peut citer le D&C Red n°7.

Parmi les laques organiques, on peut en particulier citer celles connues sous les
dénominations suivantes :

D & C Red n° 2 Aluminium lake

D & C Red n° 3 Aluminium lake

D & C Red n° 4 Aluminium lake

D & C Red n° 6 Aluminium lake

D & C Red n° 6 Barium lake

D & C Red n° 6 Barium/Strontium lake
D & C Red n° 6 Strontium lake

D & C Red n° 6 Potassium lake

D & C Red n° 7 Aluminium lake

D & C Red n° 7 Barium lake

D & C Red n° 7 Calcium lake

D & C Red n° 7 Calcium/strontium lake
D & C Red n° 7 Zirconium lake

D & C Red n° 8 Sodium lake

D & C Red n° 9 Aluminium lake

D & C Red n° 9 Barium lake

D & C Red n° 9 Barium/Strontium lake
D & C Red n° 9 Zirconium lake

D & C Red n° 10 Sodium lake

D & C Red n° 19 Aluminium lake

D & C Red n° 19 Barium lake

D & C Red n° 19 Zirconium lake

D & C Red n° 21 Aluminium lake

D & C Red n° 21 Zirconium lake

D & C Red n° 22 Aluminium lake

D & C Red n° 27 Aluminium lake

D & C Red n° 27 Aluminium/Titanium/Zirconium lake
D & C Red n° 27 Barium lake

D & C Red n° 27 Calcium lake

D & C Red n°® 27 Zirconium lake

D & C Red n° 28 Aluminium lake

D & C Red n° 30 lake

D & C Red n° 31 Calcium lake

D & C Red n° 33 Aluminium lake

D & C Red n° 34 Calcium lake



10

15

20

25

30

35

40

WO 2013/186462 PCT/FR2013/051286

D & C Red n° 36 lake

D & C Red n° 40 Aluminium lake

D & C Blue n° 1 Aluminium lake

D & C Green n° 3 Aluminium lake

D & C Orange n° 4 Aluminium lake
D & C Orange n° 5 Aluminium lake
D & C Orange n°® 5 Zirconium lake
D & C Orange n° 10 Aluminium lake
D & C Orange n° 17 Barium lake

D & C Yellow n° 5 Aluminium lake
D & C Yellow n° 5 Zirconium lake

D & C Yellow n° 6 Aluminium lake
D & C Yellow n° 7 Zirconium lake

D & C Yellow n° 10 Aluminium Lake
FD & C Blue n° 1 Aluminium lake
FD & C Red n° 4 Aluminium lake
FD & C Red n° 40 Aluminium lake
FD & C Yellow n° 5 Aluminium lake
FD & C Yellow n° 6 Aluminium lake

Les composés chimiques correspondant a chacun des pigments organiques cités
precédemment sont mentionnés dans l'ouvrage « International Cosmetic Ingre-
dient Dictionnary and Handbook », Edition 1997, pages 371 a 386 et 524 a 528,
publié par « The Cosmetic, Toiletry, and Fragrance Association ».

On peut également utiliser les laques de colorants naturels tels que les laques de
curcumine, de riboflavine, d’azorubine, d’amarante, de chlorophylle, de caroté-
noides comme le lycopene, d’anthocyanes, de sorgho, d’acide carminique.

Le compose silicié de formule (l) décrit précédemment, utilisé dans le procedé se-
lon I'invention, permet de former en surface du pigment organique un revétement
d’enrobage de type silice alkylée. Cet enrobage est obtenu par hydrolyse et con-
densation du composé silicié (I) qui se produit apres contact avec I'eau.

Dans le composé silicé (I) , Rq désigne un radical alkyle en C1-C4 et Ro désigne
un radical alkyle en C1-Cg . De préference, Ry désigne un radical alkyle en Cq-
Cq .

Pour le compose silicie (1) défini précédemment, avantageusement R4 désigne un
radical alkyle en C2-C3 et Ro désigne un radical alkyle en C1-Cg4 .

Preféerentiellement, R4 est un radical éthyle et Ro est un radical méthyle.
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Le composée silicié (1) peut étre choisi parmi le méthyltriethoxysilane, le propyltri-
meéthoxysilane, le méthyltriméthoxysilane.

De preférence, le compose silicié (1) est le méthyltriethoxysilane.

Le compose silicié (1) forme, aprés hydrolyse et condensation, un réseau de silice
alkylée présentant des unités répetitives de type (SiO3/2R2 ) , Ro désignant un
groupe alkyle en C1-Cg.

Ainsi, le pigment est enrobé d’'un revétement comprenant une silice alkylée pré-
sentant ces unités répétitives.

Le composé silicié (1) peut généralement étre présent a raison de 33 a 99,5 % en
poids, de préférence a raison de 50 a 86 % en poids, et tout particulierement a
raison de 55 a 70 % en poids, par rapport au poids total du mélange anhydre.

Le pigment organique peut généralement étre présent a raison de 0,49 a 34 % en
poids, de préférence a raison de 5 a 30 % en poids, et tout particulierement a rai-
son de 10 a 15 % en poids, par rapport au poids total du mélange anhydre.

Avantageusement, le pigment organique et le composé silicié (I) sont mis en
ceuvre dans le procédé de préparation selon I'invention en un rapport pondéral
pigment organique/composé silicié (1) allant de 0,08 a 1, et de préférence allant de
0,3a0,8.

L’huile éventuellement présente dans le mélange anhydre peut étre choisies parmi
les huiles usuelles du domaine cosmeétique.

L’huile est avantageusement une huile apolaire, et notamment volatile.

On peut eégalement utiliser comme huile les benzoates d’alcools en Cy;a Cys
comme ceux vendus sous la denomination TEGOSOFT TN chez EVONIK
GOLDSCHMIDT .

Par « huile apolaire » au sens de la présente invention, on entend une huile dont le para-
métre de solubilité a 25°C, 3., est égal a 0 (J/lcm®)™.

La définition et le calcul des paramétres de solubilité dans I'espace de solubilité tridimen-
sionnel de HANSEN sont décrits dans l'article de C. M. HANSEN : "The three dimension-
nal solubility parameters" J. Paint Technol. 39, 105 (1967).

Selon cet espace de Hansen :

- dp caractérise les forces de dispersion de LONDON issues de la formation de dipdles
induits lors des chocs moléculaires ;

- 9, caractérise les forces d'interactions de DEBYE entre dipbles permanents ainsi que les
forces d’interactions de KEESOM entre dipéles induits et dipbles permanents;

- O, caractérise les forces d’interactions spécifiques (type liaisons hydrogéne, acide/base,
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donneur/accepteur, etc.) ; et
- 8, est déterminé par I'équation : §,= (5,2 + §2)".
Les parameétres §,, 3, Sp et 5, sont exprimés en (J/cm®)”.

Par « huile hydrocarbonée apolaire », on entend une huile formée essentiellement, voire
constituée, d’'atomes de carbone et d’hydrogéne et exempte d’hétéroatomes tel que N, O,
Siet P.

L’huile hydrocarbonée apolaire peut également étre une huile volatile.

Par « huile volatile », on entend une huile susceptible de s'évaporer au contact de la
peau, a température ambiante et pression atmosphérique. Les huiles volatiles de l'inven-
tion sont des huiles cosmétiques volatiles, liquides a température ambiante, ayant une
pression de vapeur non nulle, a température ambiante et pression atmosphérique, allant
en particulier de 0,13 Pa a 40.000 Pa (0,001 a 300 mm de Hg) et de préférence allant de
1,3 a 1300 Pa (0,01 a2 10 mm de Hg). Inversement, une huile non volatile a une pression
de vapeur inférieure a 0,13 Pa.

Comme exemples d’huiles hydrocarbonées apolaires non volatile, on peut citer les huiles
hydrocarbonées comme le squaléne, les hydrocarbures linéaires ou ramifiés tels que les
huiles de paraffine, de vaseline et de naphtaléne, le polybuténe, le polyisobuténe, le po-
lyisobuténe hydrogéné ou partiellement hydrogéné, l'isoeicosane, le squalane, les copo-
lyméres décéne/buténe, les copolyméres polybuténe/polyisobuténe notamment I'Indopol
L-14, les polydécénes tel que le PURESYN 10, et leurs mélanges.

En particulier on peut citer les huiles apolaires hydrocarbonées non volatiles de masse
moléculaire élevée, également appelées huiles brillantes, la masse moléculaire étant par
exemple comprise entre 650 a 10 000 g/mol comme par exemple :

- les polybutylénes tels que L'INDOPOL H-100 (de masse molaire ou MW=965 g/mol),
L’INDOPOL H-300 (MW=1340 g/mol), L'INDOPOL H-1500 (MW=2160g/mol) commercia-
lisés ou fabriqués par la société AMOCO,

- les polyisobutylénes hydrogénés tels que le PANALANE H-300 E commercialisés ou fa-
briqué par la societé AMOCO (MW =1340 g/mol), le VISEAL 20000 commercialisé ou fa-
briqué par la société SYNTEAL (MW=6000 g/mol), le REWOPAL PIB 1000 commercialisé
ou fabriqué par la société WITCO (MW=1000 g/mol),

- les polydécénes et les polydécénes hydrogénés tels que le PURESYN 150 (MM=9200
g/mol) commercialisé par la sociétée MOBIL CHEMICALS, et

- leurs mélanges.

Comme huile volatile hydrocarbonée apolaire, on peut citer les huiles volatiles hydrocar-
bonées ayant de 7 a 16 atomes de carbone et leurs mélanges, de préférence de 8 a 16 et
atomes de carbone, notamment les alcanes ramifiés en Cg-Cis cOmme les iso-alcanes
(appelées aussi isoparaffines) en Cg-Cyg, l'isododécane, l'isodécane, l'isohexadécane, et
par exemple les huiles vendues sous les noms commerciaux d'lsopars ou de Permetyls,et
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leurs mélanges.

Selon un mode de réalisation, les huiles apolaires, volatiles ou non volatils, convenant a
linvention peuvent étre choisies parmi le polybuténe, le polyisobuténe, le polyisobuténe
hydrogéné, l'isododécane, l'isohexadécane, et leurs mélanges.

Comme huile volatile hydrocarbonée apolaire, on peut citer les huiles volatiles hydrocar-
bonées ayant de 7 a 15 atomes de carbone et leurs mélanges, et notamment les alcanes
linéaires en C;-Cys,

De facon préférée, les « alcanes linéaires volatils » convenant a l'invention comprennent
de 8 a 14 atomes de carbone.

De facon préférée, les « alcanes linéaires volatils » convenant a l'invention comprennent
de 9 a 14 atomes de carbone.

De facon préférée, les « alcanes linéaires volatils » convenant a l'invention comprennent
de 10 a 14 atomes de carbone.

De facon préférée, les « alcanes linéaires volatils » convenant a l'invention comprennent
de 11 a 14 atomes de carbone.

Les alcanes linéaires volatiles pouvant étre utilisés dans les compositions selon I'invention
peuvent en particulier présenter une pression de vapeur (appelée également pression de
vapeur saturante) non nulle, a température ambiante, en particulier une pression de va-
peur allant de 0,3 Pa a 6000 Pa.

De facon préférée, les « alcanes linéaires volatils » convenant a l'invention ont une pres-
sion de vapeur allant de 0,3 a 2000 Pa, a température ambiante (25°C).

De facon préférée, les « alcanes linéaires volatils » convenant a 'invention ont une pres-
sion de vapeur allant de 0,3 a 1000 Pa, a température ambiante (25°C)

De fagon plus préférée, les « alcanes linéaires volatils » convenant a I'invention ont une
pression de vapeur allant de 0,4 a 600 Pa, a température ambiante (25°C).

De facon préférée, les « alcanes linéaires volatils » convenant a 'invention ont une pres-
sion de vapeur allant de 1 a 200 Pa, a température ambiante (25°C).

De facon encore préférée, les « alcanes linéaires volatils » convenant a l'invention ont
une pression de vapeur allant de 3 a 60 Pa, a température ambiante (25°C).

A titre d’exemple d’alcanes convenant a l'invention, on peut mentionner les alcanes dé-
crits dans les demandes de brevets de la société Cognis WO 2007/068371, ou
W0O2008/155059 (mélanges d’alcanes distincts et différant d’au moins un carbone). Ces
alcanes sont obtenus a partir d’alcools gras, eux-mémes obtenus a partir d’huile de co-
prah ou de palme.

A titre d'exemple d’alcanes linéaires convenant a [linvention, on peut citer le
n- heptane (C7), le n-octane (C8), le n-nonane (C9), le n-décane (C10), le n-undécane
(C11), le n-dodécane (C12), le n-tridécane (C13), le n-tétradecane (C14), et leurs mé-
langes. Selon un mode de réalisation particulier, I'alcane linéaire volatil est choisi parmi le
n-nonane, le n-undécane, le n-dodécane, le n-tridécane, le n-tétradécane, et leurs mé-
langes.
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Selon un mode préféré, on peut citer les mélanges de n-undécane (C11) et de
n-tridécane (C13) obtenus aux exemples 1 et 2 de la demande WO2008/155059 de la
Société Cognis.

On peut également citer le n-dodécane (C12) et le n-tétradécane (C14) vendus par Sasol
respectivement sous les références PARAFOL 12-97 et PARAFOL 14-97, ainsi que leurs
mélanges.

L’huile peut étre présente dans le mélange anhydre en une teneur allant de 0 a 60 % en
poids, par rapport au poids total du mélange anhydre, et de préférence allant de 5 a 50 %
en poids.

La phase aqueuse mise en ceuvre dans le procédé de préparation selon
I'invention contient un tensioactif tel que défini précédemment.

Le tensioactif peut étre choisi parmi les sels d'alkyl(Cg-C1g) sulfate , notamment
choisi parmi lesdits sels de sodium, de potassium, de magnésium, d'ammonium.
Le tensioactif est en particulier choisi parmi les sels d’alkyle(C1g-C14) sulfate, no-
tamment choisi parmi lesdits sels de sodium, de potassium, de magnésium,
d’ammonium.

Préférentiellement le tensioactif est choisi parmi les sels de lauryle sulfate, no-
tamment choisi parmi lesdits sels de sodium, de potassium, de magnésium,
d’ammonium.

Avantageusement, le tensioactif est le laurylsulfate de sodium.

Le tensioactif peut également étre choisi parmi les alkyl (Cg-C1q) phénol éthoxylé
ayant de 5 a 40 motifs d'oxyde d’éthylene. Préférentiellement, le tensioactif est
choisi parmi I'octylphénol éthoxylé ayant de 5 a 40 motifs d’oxyde d’éthylene.

On peut utiliser comme tensioactif les composés suivants :

Octylphénol éthoxylé a 5 motifs d’oxyde d’éthyléne ; Nom INCI OCTOXYNOL-5 ;
comme le Triton X-45 de chez Dow Chemical Company

Octylphénol éthoxylé a 8 motifs d'oxyde d’éthyléne ; Nom INCI OCTOXYNOL-8 ;
comme le Triton X-114 de chez Dow Chemical Company

Octylphénol éthoxylé a 9 motifs d’oxyde d’éthyléne ; Nom INCI OCTOXYNOL-9 ;
comme le Triton X-100 de chez Dow Chemical Company

Octylphénol éthoxylé a 13 motifs d’oxyde d’éthylene ; Nom INCI OCTOXYNOL-
13 ; comme le Triton X-102 de chez Dow Chemical Company
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Octylphénol éthoxylé a 16 motifs d’oxyde d’éthylene ; Nom INCI OCTOXYNOL-
16 ; comme le Triton X-165 de chez Dow Chemical Company

Octylphénol éthoxylé a 30 motifs d’oxyde d’éthyléne ; Nom INClI OCTOXYNOL-
30 ; comme le Triton X-305 de chez Dow Chemical Company

Octylphénol éthoxylé a 40 motifs d’oxyde d’éthylene ; Nom INCI OCTOXYNOL-
40 ; comme le Triton X-405 de chez Dow Chemical Company

Preferentiellement, on utilise I’ octylphénol éthoxylé ayant de 8 a 16 motifs d’'oxyde
d’'éthylene.
Avantageusement, on utilise I’ octylphénol éthoxylé ayant 9 motifs d'oxyde
d’'éthylene.

Le tensioactif peut étre présent dans la composition aqueuse mise en ceuvre dans
le procédé de préparation en une teneur allant de 0,1 a 5 % en poids, de préfé-
rence allant de 0,2 a 1,5 % en poids, par rapport au poids total de la composition
aqueuse.

La composition aqueuse peut comprendre un agent épaississant hydrosoluble non
ionique, notamment en une teneur allant de 0,1 % a 10 % en poids, par rapport au
poids total de la phase aqueuse.

Parmi les agents épaississants hydrosolubles non ioniques utilisable selon I'inven-
tion, on peut citer :

- les épaississants cellulosiques hydrosolubles tels que I'hydroxyéthylcellulose, la
methylcellulose, I'hydroxypropylcellulose ;

- la gomme de guar,

- les gommes de guar non-ioniques comprenant des groupements hydroxyalkyle
en C1-Cg. On peut mentionner a titre d'exemple, les groupements hydroxyme-
thyle, hydroxyéthyle, hydroxypropyle et hydroxybutyle. De telles gommes de guar
sont notamment vendues sous les dénominations commerciales JAGUAR HPS8,
JAGUAR HP60 et JAGUAR HP120 et JAGUAR HP 105 par la société MEYHALL,
ou sous la dénomination GALACTASOL 40H4FD2 par la sociétée AQUALON ;

- les gommes de xanthane, de caroube, de scléroglucane, de gellane,

- la polyvinylpyrrolidone,

- I'alcool polyvinylique.

De préférence, on utilise I'alcool polyvinylique.

Le procédeé de préparation du pigment organique enrobé selon I'invention com-
prend les étapes suivantes :

a) on prépare un mélange anhydre

(i) d'un pigment organique et (ii) d’'un compose silicié de formule (l) :
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[R1-O]3Si-R2 (1)

dans laquelle Rq désigne un radical alkyle en C1-C4 , Ro désigne un radical alkyle
en C1-Cg

éventuellement en présence de moins de 9,5 % en poids (voire en I'absence) de tétraal-
kyl(C1-Cg)orthosilicate ;

et éventuellement d’'une huile ;

b) ledit mélange est mis en contact avec une composition aqueuse comprenant un
tensioactif choisi parmi les sels d'alkyl (Cg-C1g) sulfate et les alkyl(Cg-
C10p)phénol oxyéthylené comprenant de 5 a 40 motifs d’oxyde d’ethyléne ;

c) récupération du pigment enrobé sous forme de poudre.

On peut laisser agir le mélange final a une température allant de 10 °C a 30 °C,
notamment a température ambiante (25 °C). L'agitation dudit mélange peut durer
de 5 minutes a 1 heure. Le produit issu du contact du composeé silicié (l) avec
I'eau se dépose sur le pigment organique et enrobe ce dernier en formant un revé-
tement de type silice alkylée.

Le milieu réactionnel peut ensuite étre filtré ou centrifugé et le filtrat recueilli est
lavé, notamment avec de I'eau. Aprés séchage, on obtient une poudre.

Dans le procédé selon I'invention, le mélange final, le pigment organique, le com-
posée silicié (I) et I'eau, est avantageusement placé sous agitation efficace pour
empécher la formation d’agglomérats et/ou désagreéger les agglomérats au fur et a
mesure de leur formation. On obtient ainsi aprés réaction une poudre de pigment
organique enrobé. Selon un mode particulier du procédé selon l'invention, ledit
melange final peut étre traité aux ultra-sons pour désagréger les agglomérats
pouvant se former lors de la réaction.

La taille moyenne des particules de pigment organique enrobé peut aller de 0,1
Mm a 500 pm, de préférence de 1 um a 500 pm, et préférentiellement de 1 um a
100 pm.

La teneur du produit d’enrobage dans le pigment organique enrobé peut aller de
20 % a 300 % en poids, par rapport au poids de pigment organique (non enrobé),
et de préférence de 80 % a 150 % en poids.

Le pigment organique enrobé peut étre présent dans la composition cosmétique
selon I'invention en une teneur allant de 0,1 % a 99 % en poids, par rapport au
poids total de la composition, de préférence de 0,5 % a 80 % en poids, et mieux
de 1 % a 60 % en poids.
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La composition cosmeétique selon l'invention peut se présenter sous la forme
d’émulsion eau-dans-huile ou huile-dans-eau, de poudre libre ou compactée, de
poudre coulée, de stick solide, de pate, de lotion organique ou aqueuse.

La composition peut comprendre, en outre, d’autres ingrédients utilisés couram-
ment dans les compositions cosmétiques. De tels ingrédients peuvent étre choisis
parmi les conservateurs, les parfums, les filtres solaires, les huiles, les cires, les
epaississants, les polyméres filmogénes, les agents hydratants, les vitamines, les
protéines, les ceéramides, les tensioactifs, les antioxydants, les agents anti-
radicaux libres, les solvants organiques, I'eau, les pigments minéraux.

Bien entendu I'homme du métier veillera a choisir ce ou ces éventuels composés
complémentaires, et/ou leur quantité, de maniére telles que les propriétés avanta-
geuses de la composition selon I'invention ne soient pas, ou substantiellement
pas, altérées par I'adjonction envisagee.

L’invention est illustrée plus en détail dans les exemples suivants.

Exemple 1:

a) Pigment organigue enrobé :

1,5 gde D&C red No 7 (nom INCI CI15850) a été disperse dans 10 g de
methyltriethoxysilane (MTES) pour constituer une phase organique. 0,45 g d’ oc-
tylphénol oxyethyléné (9 motifs d’oxyde d’ethyléne) (TRITON® X100 de chez Dow
Chemical) ont été solubilisés dans 100 g d’eau. Cette phase aqueuse a été emul-
sionnée avec la phase organique a I'aide d’un rotor stator a 13500 tours/min pen-
dant 10 minutes. En fin d’émulsification, I'émulsion a été maintenue sous agitation
magnétique, et 0,17 g de HCI 0,1 M a éte additionné. Aprés 10 minutes, on a
ajouté de 0,21 g d’'une solution aqueuse d’ammoniaque a 20 %. Le mélange a été
laissé sous agitation pendant 24 heures, puis centrifugé pendant 30 minutes a
4000 tours/min, puis lavé a I'eau , puis centrifugé a nouveau. La poudre obtenue a
été récupéréee sur papier filtre puis séchée a l'air.

On a évalue sous lampe UV 365 nm la fluorescence du pigment enrobé obtenue :
le pigment présente une fluorescence exaltée.

Exemple 2 :

0,56 g de D&C red No 7 (nom INCI CI115850) a été dispersé dans 10 g de méthyl-
triethoxysilane pour constituer une phase organique. 0,45 g d’ octylphénol oxyé-
thylené (9 motifs d’'oxyde d’éthylene) (TRITON® X100 de chez Dow Chemical) ont
été solubilisés dans 100 g d’eau. Cette phase aqueuse a été émulsionnée avec la
phase organique a I'aide d’un rotor stator a 13500 tours/min pendant 10 minutes.
En fin d’émulsification, I'émulsion a été maintenue sous agitation magnétique, et
0,17g de HCI 0,1M a été additionné. Aprés 10 minutes, ajout de 0,21 g d'une so-
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lution aqueuse d’ammoniaque a 20 % en poids. Le mélange a été laissé sous agi-
tation pendant 24 heures, puis centrifugé 30 min a 4000 tours/min, puis lavé a
I'eau, puis centrifugé a nouveau. La poudre obtenue a été récupérée sur papier
filtre puis séchée a l'air.

On a évalué sous lampe UV 365 nm la fluorescence du pigment enrobé obte-
nu en comparaison de celle du pigment non enrobé : le pigment enrobé présente
une fluorescence exaltée.

Exemple 3 :

1,5 g de D&C red No 7 (nom INCI CI15850) a ete disperse dans 5 g de benzoate
d’alcool en C12-C15 (TEGOSOFT TN de chez EVONIK GOLDSCHMIDT) et 10 g
de méthyltriéthoxysilane pour constituer une phase organique. 0,42 g d’ octylphé-
nol oxyéthyléné (9 motifs d'oxyde d’éthylene) (TRITON® X100 de chez Dow
Chemical) ont été solubilisés dans 100 g d’eau. Cette phase aqueuse a été emul-
sionnée avec la phase organique a I'aide d’un rotor stator a 13500tours/min pen-
dant 10 minutes. En fin d’émulsification, I'émulsion a été maintenue sous agitation
magnétique, et 0,17g de HCI 0,1M a ete additionné. Apres 10 minutes, ajout de
0,21g d’une solution aqueuse d’ammonique a 20 % en poids . Le mélange a été
laissé sous agitation pendant 24 heures, puis centrifugé 30 min a 4000 tours/min,
puis lavé a I'eau , puis centrifugé a nouveau. La poudre obtenue a été récupéree
sur papier filtre puis séchée a l'air.

On a évalué sous lampe UV 365 nm la fluorescence du pigment enrobé obte-
nu en comparaison de celle du pigment non enrobé : le pigment enrobé présente
une fluorescence exaltée.

Exemple 4 :

2,52 g de D&C red No 7 (nom INCI CI15850) ont été dispersés dans 23,79 de
methyltriethoxysilane et 0,84 g d’isododécane pour constituer une phase orga-
nique. 1,68g de lauryléthersulfate de sodium a été solubilisé dans 200 g d'eau
contenant 5 % en poids de PVA hydrolysé a 98 % (Mw=13000-25000) (CELVOL
® 305 de chez CELANESE CHEMICALS). Les deux phases ont été émulsionnées
avec un sonicateur puis le mélange a été laissé sous agitation pendant 5 heures.
La poudre obtenue a été récupéé par filtration sur papier.

On a évalué sous lampe UV 365 nm la fluorescence du pigment enrobé obte-

nu en comparaison de celle du pigment non enrobé : le pigment enrobé présente
une fluorescence exaltée.

Exemple 5 (hors invention) :




10

15

20

25

30

35

40

45

50

WO 2013/186462 PCT/FR2013/051286

14

0,56 g de D&C red No 7 (nom INCI CI15850) a été dispersé dans 1 g de méthyl-
triethoxysilane et 9 g de tétraéthylorthosilicate pour constituer une phase orga-
nique. 0,45 g d’ octylphénol oxyéthyléné (9 motifs d’'oxyde d’éthylene) (TRITON®
X100 de chez Dow Chemical) ont été solubilisés dans 100 g d’eau. Cette phase
aqueuse a été émulsionnée avec la phase organique a I'aide d’un rotor stator a
13500 tours/min pendant 10 min. En fin d’émulsification, I'émulsion a été mainte-
nue sous agitation magnétique, et 0,17g de HCI 0,1M a été additionné. Aprés 10
minutes, ajout de 0,21g d’'une solution de NHs a 20% . Le mélange a été laissé
sous agitation pendant 24 heures, puis centrifugé 30 min a 4000 tours/min, puis
lavé a I'eau , puis centrifugé a nouveau. La poudre obtenue a été récupérée sur
papier filtre puis séchée a l'air.

On a évalué sous lampe UV 365 nm la fluorescence du pigment enrobé obtenue :
la fluorescence n’est pas exaltée en comparaison de celle du pigment non enrobé.

Exemple 6 (hors invention) :

0,56 g de D&C red No 7 (nom INCI CI15850) a été dispersé dans 9g de méthyl-
triethoxysilane et 1g de tetraéthylorthosilicate afin de constituer une phase orga-
nigue. 0,45g d’octylphénol oxyéthyléné (9 motifs d’'oxyde d’éthyléne) (TRITON®
X100 de chez Dow Chemical) ont été solubilisés dans 100 g d’eau. Cette phase
aqueuse a été émulsionnée avec la phase organique a I'aide d’un rotor stator a
13500 tours/min pendant 10 min. En fin d’émulsification, I'émulsion est maintenue
sous agitation magnétique, et 0,17g de HCI 0,1M est additionné. Aprés 10 mi-
nutes, ajout de 0,21g d’une solution de NHs a 20% . Le mélange a été laissé sous
agitation pendant 24 heures, puis centrifugé 30 min a 4000 tours/min, puis lavé a
I'eau , puis centrifugé a nouveau. La poudre obtenue a été récupérée sur papier
filtre puis séchée a l'air.

On a évalué sous lampe UV 365 nm la fluorescence du pigment enrobé obtenue :
la fluorescence n’est pas exaltée en comparaison de celle du pigment non enrobé.

Exemple 7 (hors invention) :

0,56 g de D&C red No 7 (nom INCI CI115850) a été dispersé dans 10 g de méthyl-
triethoxysilane pour constituer une phase organique. 0,45 g de condensat d'oxyde
d'ethylene et d'oxyde de propylene et d'oxyde d'ethylene (75 OE/30 OP/75 OE)
(PLURACARE/PLURONIC F 68 PRILL de chez BASF ) ont été solubilisés dans
100 g d’eau. Cette phase aqueuse a été émulsionnée avec la phase organique a
I'aide d’'un rotor stator a 13500 tours/min pendant 10 min. En fin d’émulsification,
I'’émulsion a été maintenue sous agitation magnétique, et 0,17g de HCI 0,1M a
été additionné. Aprés 10 minutes, ajout de 0,21g d'une solution de NHs; a 20% .
Laisser sous agitation pendant 24heures. Le mélange a été laissé sous agitation
pendant 24 heures, puis centrifugé 30 min a 4000 tours/min, puis lavé a lI'eau ,
puis centrifugé a nouveau. La poudre obtenue a été récupérée sur papier filtre
puis séchée a l'air.
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On a évalué sous lampe UV 365 nm la fluorescence du pigment enrobé obtenue :
la fluorescence n’est pas exaltée en comparaison de celle du pigment non enrobé.

Exemple 8 (hors invention) :

1,5 gde D&C red No 7 (nom INCI CI15850) a été dispersé dans 10 g de méthyl-
triethoxysilane pour constituer une phase organique. 0,459 de diester formé par
réaction d’'octyldodécanol et de PPG-3 Myristyl Ether avec I'acide dilinoléique
(dimére) (Nom INCI: OCTYLDODECYL/PPG-3 MYRISTYL ETHER DIMER
DILINOLEATE) (LIQUIWAX POLYEFA OR de chez Arch personnal care) ont été
solubilisés dans 100 g d’eau. Cette phase aqueuse a été émulsionnée avec la
phase organique a I'aide d’un rotor stator a 13500 tours/min pendant 10 minutes.
En fin d’émulsification, 'émulsion a été maintenue sous agitation magnétique, et
0,17 g de HCI 0,1M a été additionné. Apres 10 minutes, ajout de 0,21g d’'une so-
lution de NH3 a 20% . Le mélange a été laissé sous agitation pendant 24 heures,
puis centrifugé 30 min a 4000 tours/min, puis lavé a I'eau , puis centrifugé a nou-
veau. La poudre obtenue a été récupérée sur papier filtre puis séchée a I'air.

On a évalue sous lampe UV 365 nm la fluorescence du pigment enrobé obtenue :
la fluorescence n’est pas exaltée en comparaison de celle du pigment non enrobé.

Exemple 9 (hors invention) :

0,56 g de D&C red No 7 (nom INCI CI115850) a été dispersé dans 10 g de méthyl-
triethoxysilane afin de constituer une phase organique. 0,45g de condensat
d'oxyde d'ethylene et d'oxyde de propylene et d'oxyde d'ethylene (17 OE/60
OP/17 OE) (PLURONIC P 103 de chez BASF ) ont été solubilisés dans 100 g
d’eau. Cette phase aqueuse a été émulsionnée avec la phase organique a l'aide
d’un rotor stator a 13500 tours/min pendant 10 minutes. En fin d’émulsification,
I'’émulsion a été maintenue sous agitation magnétique, et 0,17g de HCI 0,1M a
été additionné. Aprés 10 minutes, ajout de 0,21g d’une solution de NH3 a 20% . Le
mélange a été laissé sous agitation pendant 24 heures, puis centrifugé 30 min a
4000 tours/min, puis lavé a I'eau , puis centrifugé a nouveau. La poudre obtenue a
été récupéree sur papier filtre puis séchée a l'air.

On a évalué sous lampe UV 365 nm la fluorescence du pigment enrobé obtenue :
la fluorescence n’est pas exaltée en comparaison de celle du pigment non enrobé.

Exemple 10 :

On a préparé un vernis a ongles ayant la composition suivante :

- Nitrocellulose 10g
- Plastifiants et résine 15¢g
- Agent rhéologique 1,59
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- Pigment organique enrobé de I'exemple 1 109
- Acétate d’éthyle, acétate de butyle gsp 100 g

Apres application de la composition sur les ongles, on a obtenu un film de maquil-
lage de couleur rouge vif.

Une composition similaire est préparée avec le pigment organique de I’ exemple 2
ou de I'exemple 3 ou de I'exemple 4.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation d'un pigment organique enrobé comprenant les étapes
suivantes :

a) on prépare un mélange anhydre

(i) d'un pigment organique et (ii) d’ un compose silicié de formule (l) :

[R1-O]3Si-R2 (1)

dans laquelle Rq désigne un radical alkyle en C1-C4 , Ro désigne un radical alkyle
en C1-Cg ;

éventuellement en présence de moins de 9,5 % en poids de tetraalkyl(Cq-
Cgy)orthosilicate ;

et eventuellement (iii) d’'une huile ;

b) ledit mélange est mis en contact avec une composition aqueuse comprenant
un tensioactif choisi parmi les sels d’alkyl (Cg-C1g) sulfate et les alkyl(Cg-
C10p)phénol oxyéthylené comprenant de 5 a 40 motifs d’oxyde d’éthyléne ;

c) récupération du pigment enrobé sous forme de poudre .

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait que le pigment orga-
nique est choisi parmi :

- le carmin de cochenille,

- les pigments organiques de colorants azoiques, anthraquinoniques, indigoides,
xanthéniques, pyréniques, quinoliniques, de triphénylméthane, de fluorane ;

- les laques organiques ou sels insolubles de sodium, de potassium, de calcium,
de baryum, d’aluminium, de zirconium, de strontium, de titane, de colorants acides
azoiques, anthraquinoniques, indigoides, xanthéniques, pyréniques, quinoliniques,
de triphénylméthane, de fluorane ;

-le D&Cred No 7 ;

- les laques de curcumine, de riboflavine, d'azorubine, d’amarante, de chloro-
phylle, de caroténoides, d’anthocyanes, de sorgho, d’acide carminique.

3. Proceédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé par le fait que le pigment or-
ganique estle D&C red No 7 .

4. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé
par le fait que pour le composé silicié (I) Rq désigne un radical alkyle en Co-C3 et
R2 désigne un radical alkyle en C1-C4 .

5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé par le fait que le composé silicié
() est le methyltriethoxysilane.
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6. Procédé selon la revendication 4 ou 5, caractérisé par le fait que le pigment or-
ganique est présent dans le mélange anhydre en une teneur allant de 0,49 a 34 %
en poids, par rapport au poids total du mélange anhydre.

7. Procédé selon I'une quelconque des revendications 4 a 6, caractérisé par le fait
que le compose silicié () est présent dans le mélange anhydre en une teneur al-
lant de de 33 a 99,5 % en poids, par rapport au poids total du mélange anhydre.

8. Procédeé selon la revendication 7, caractérisé par le fait que le pigment orga-
nique et le composé silicié (I) sont mis en ceuvre en un rapport pondéral pigment
organique/compose silicié (I) allant de 0,08 a 1.

9. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé
par le fait que I'huile éventuellement présente est une huile apolaire.

10. Procédeé selon la revendication 9, caractérisé par le fait que le tensioactif est
choisi parmi le laurylsulfate de sodium et I'octylphénol éthoxylé ayant de 5 a 40
motifs d’oxyde d’éthyléne.

11. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé
par le fait que le tensioactif est présent dans la composition aqueuse en une te-
neur allant de 0,1 a 5 % en poids, de préférence allant de 0,2 a 1,5 % en poids,
par rapport au poids total de la composition aqueuse.

12. Pigment organique enrobe susceptible d’étre obtenu selon le procédé selon
I'une quelconque des revendications précédentes.

13. Pigment organique enrobe d’un revétement comprenant une silice alkylee pre-
sentant des unites répetitives de type (SiO3/2R2 ), Ro désignant un groupe alkyle
en C1-Cg.

14. Composition cosmétique comprenant, dans un milieu cosmétiquement accep-
table, un pigment organique enrobé selon la revendication 12 ou 13.

15. Procédé de maquillage des matiéres kératiniques comprenant I'application sur
lesdites matiéres kératiniques d'une composition cosmétique selon la revendica-
tion précédente.
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