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"Microémulsions"
La présente invention concerne des microémulsions huileu-
ses transparentes aptes & étre utilisées dans de nombreuses applica-

5 tions telles que parfums, cosmétiques, produits capillaires et de
toilette, liquides détergents et désinfectants, peintures et vernis,
produits pharmaceutiques et aliments.

Les microémulsions sont des émulsions qui se forment
spontanément lorsque les phases qui les composent sont mises en con-

10 tact. Les dimensions trés faibles des gouttelettes dispersées (typi-
quement 1078 - 1077 m) conférent & 1'émulsion une stabilité désordon-
née et la font tout spécialement apprécier dans le secteur des dis-
persions, des détergents, du conditionnement des produits pharmaceu-
tiques; étant donné qu'elles sont toujours translucides et fréquem-

15 ment transparentes, les microémulsions possédent un attrait cosméti-
que qui augmente leur popularité. Tandis que les macroémuisions sont
trés instables thermodynamiquement, les microémulsions peuvent se
former de manidre irréversible. Les microémulsions, parfois appelées
"micelles gonflées" représentent la transition entre la macroémulsion

20 & proprement parler et 1'état solubilisé qui résulte de 1'action dé-
tergente. '

La restriction principale 3@ 1a diffusion de 1'utilisation
des microémulsions dans 1la technologie de la dispersion réside dans
le fait qu'elles sont souvent trés difficiles si pas impossibles a

25 produire et, pour leur création potentielle, i1 faut faire une sélec-
tion dans une vaste gamme d'agents tensioactifs. Manifestement, cette
recherche exige beaucoup de temps et est coliteuse. Dans la plupart
des cas, c'est le hasard qui est @ 1'origine de la formulation sta-
ble,

30 De nombreux brevets ont &té octroyés concernant 1a prépa-
ration de microémulsions stabilisées a 1'aide d'agents tensioactifs
non ioniques et de mélanges de savons anioniques et de co-solubili-
sants & base d'alcools gras. Peu de brevets ont été octroyés concer-
nant des microémulsions stabilisées grace & des systémes cationiques;

35 moins encore sont ceux qui touchent 3 des systémes eau/huile. Tandis
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que les agents tensioactifs anioniques et non ioniques sont largement
utilisés dans les produits détergents, les agents mouillants, les
dispersions etc., en général, les agents tensioactifs cationiques
ont de pauvres propriétés détergentes, ils donnent lieu & des surfa-
5 ces hydrophobes en raison d'une forte adsorption interfaciale et se
rencontrent dans les technologies pharmaceutiques et médicales sur-
tout en raison de leurs propriétés antibactériennes.

La présente invention a pour objet la production de mi-

croémulsions stables pouvant &tre produites facilement et économique-
10 ment et ayant une vaste série d'applications, comme décrit ici.

Selon 1'invention, une microémulsion est produite qui
contient une phase huileuse hydrophobe d'au moins 20% en poids,
0,01-20% en poids d'une phase hydrophile et 0,01-20% en poids d'un
agent tensioactif cationique et suffisamment d'agent co-tensioactif

15 pour assurer 1'homogénéitd et la transparence de la microémulsion,

Nous avons découvert que des microémulsions transparen-
tes, souvent incolores peuvent &tre préparées par incorporation de
quantités de faibles & moyennes d'une phase polaire, habituellement
de 1'eau, dans de grandes quantités d'huile, moyennant stabilisation

20 & 1'aide d'un agent tensioactif et co-tensicactif cationique. Ces
microémulsions ont de plus 1'avantage de rester homogénes lorsqu'elles
sont diluées avec des agents de diffusion tels que les esters gras.
Lorsque de faibles quantités de dispersants & HLB élevé sont incorpo-
rées, les formulations “"fleurissent" lorsqu'elles sont ajoutées &

25 de 1'eau, produisant une émulsion semi-dispersante huile/eau de fines
gouttelettes, En conséquence, en tant que concentrés d'additifs pour
le bain, les microémelsions selon 1'invention fonctionnent comme des
véhicules de débit efficaces d'agents antibactériens & base d'ammo-
nium quaternaire et pour la floculation de gouttelettes d'huile qui

30 adhérent lentement & la peau.

Les microémulsions de la présente invention peuvent com-
prendre 30-90% d'une huile, de préférence une paraffine liquide en
quantité de 50-60% en poids comme phase huileuse hydrophobe. La phase
hydrophile ou polaire peut &tre de 1'eau en quantité de 1-10% en

35 poids. L'agent tensioactif cationique est généralement un agent
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tensioactif & base d'ammonium gquaternaire en quantité de 1-20% en
poids. '
Parmi les huiles comprenant la phase huileuse hydrophobe,
on peut citer: la paraffine liquide, le squalane ou d'autres huiles

5 hydrocarburées ou minérales, 1'huile d'arachide, de soja, de castor,
de jujube, d'olive, de graines de coton, de tournesol, d'amandes,
de noix de coco ou 1'huile fractionnée de noix de coco ou d'autres
huiles végétales ou hydrogénées ou d'huiles vététales dérivées d'une
autre maniére, 1'huile de vison ou autres huiles animales ou toute

10 combinaison ou mélange des huiles sus-mentionnées. .

Les agents tensioactifs cationiques sont principalement
les ammoniums quaternaires mais aussi d'autres tensioactifs aminés
et des sulfoniums. Parmi les ammoniums quaternaires, on peut mention-
ner les suivants sans que cette liste soit limitative: sels de trimé-

. 15 thylammonium monoalcoylés, sels de diméthylammonium dialcoylés, sels
de méthylammonium trialcoylés, sels de diméthylammonium benzyl-alcoy-
1és, halogénures-d'ammonium benzyl-alcoylés, halogénures de pyridi-
nium alcoyiés, halogénures d'imidazolidine alcoylés dont le radical
alcoylé contient de 6 & 24 atomes de carbone; ce radical alcoylé peut

20 étre en particulier un radical caprylique, dodécylique, tétradécyli-
que, hexadécylique, octadécylique, cétylique, stéarylique, cocoyli-
que, dodécylbenzylique, dodécyl-phénylique, isohexadécylique, oléy-
lique ou palmitoylique; i1 peut aussi &tre de suif {hydrogéné ou
non), de soja ou de coprah,

25 Les sels d'ammonium quaternaires peuvent &tre des halogé-
nures {chlorures, bromures, jodures), des sulfates, des perchlorates,
des phosphates et d'autres sels. Parmi les composés aminés qui peu-
vent étre mentionnés et qui sont indiqués comme tensioactifs cationi-
gues, citons: Tes sels d'amines primaires, secondaires, tertiaires

30 dont le groupe alcoylé est identique & celui des ammoniums quaternai-
res décrits plus haut tels que les amines oxy-éthylées, les diamines
oxy-&thylées contenant de 2 & 20 groupes d'oxyde d'éthyléne, les
groupes alcoylés étant les mémes que ceux cités plus haut.

Parmi les sels de sulfonium, les suivants peuvent &tre

35 indiqués: sels de sulfoniums trialcoylés dont au moins un des groupes
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alcoylés contient de 12 3 20 atomes de carbone tels que le méthosul-
fonate de diméthylsulfonium et le sulfate hydrogéné de méthyle-dioc-
tadécyle-sulfonium.

L'agent co-tensioactif utilisé dans les microémulsions
d'aprés 1'invention peut &tre choisi parmi ceux connus dans 1l'art
antérieur et en particulier pérmi les alcools, les cétones,
les aldéhydes, les &thers, les diols; les &thers du glycérol, du. man-
nitol et du sorbitol, les acides organiques et Tes sels acides, les
gther-sulfonates de glycéryl, les alkoamides, les sulfoxydes, les
sels aminés et les mono et diesters phosphoriques.

La phase polaire utilisée dans les microémulsions selon
1*invention peut 2tre chaisie parmi 1'eau et les alkanes monohydroxy-
16s dont le méthanol, 1'éthanol, le propanol et 1'isopropanol, les
alkanes dihydroxylés y compris les glycols alcoylés ol le groupe
alcoylé contient de 2 & 8 atomes de carbone, les alkanes trihydroxy-
1és dont le glycérol et d'autres triols ol la chaine alcoylée con-
tient de 3 & 8 atomes de carbone ou tous {soméres structuraux dérivés
de ceux-ci, le mannitol, le sorbitol ou d'autres saccharides liquides
polyhydriques,

Comme exemples d'utilisations potentielles des microémui-
sions d'aprés 1'invention, les suivants sont & noter: les systémes
a débit contrdlé dans les produits pharmaceutiques & action locale;
les additifs pour bains huileux antibactériens dispersables dans
T'eau, les systémes de débit pour huiles essentielles et les produits
pour le conditionnement des cheveux aux ammoniums quaternaires en
cosmétique, les produits de dispersion et pour 1'application facile
de teintures et de pigments et dans 1'industrie des peintures.

- L'invention est illustrée plus en détail par les exemples

suivants:
Exemple 1
Huile d'arachides 53,00%
Palmitate d'isopropyle 11,60%
Chlorure de benzalkonium BP 9,40%
Alcool oléylique 15,00%
Laureth 4 11,00%
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La microémulsion se prépare en %hauffant les ingrédients a 40°C en

remuant, jusqu'a ce qu'elle soit transparente et homogéne. La micro-

émulsion ainsi produite peut &tre utilisée comme additif antibacté-

rien dispersable pour le bain,

5 Exemple 2

A) On a constaté que 1'effet stabilisant de 1'agent tensioactif ca-
tionique est maximum dans ceux & caractére aromatique. Ainsi, par
exemple, le chlorure de benzalkonium et le chlorure de benzothé-

nium forment des microémulsions stables a partir de solutions
10 aqueuses d 50%, donnant une composition typique de

Paraffine liquide lé&gére 65,90%
Chlorure de benzothénium 5,85%
Eau 5,85%
Alcool oléylique 22,40%

15 La composition ainsi produite est propre 3 1'emploi comme déter-
gent antibactérien pour les mains.

B} D'un autre coté, les tensioactifs cationiques & caractére a]iphé-
tique exigentlune forte quantité de co-tensioactif pour stabiliser
des quantités relativement faibles d'eau et de tensioactif catio-

20 nique. Une composition typique est indiquée ci-aprés:

Paraffine liquide légére : 78,60%
Monooléate de sorbitan 13,70%
Dilaurate de polyéthyléne- 6,20%
glycol 400
25 Chlorure de triméthylammonium 0,07%
de lauryle -
Eau 0,13%

-

La composition ainsi produite est apte & 1'emploi comme additif
antibactérien pour le bain, dispersable dans 1'eau.
30 Exemple 3
Une microémulsion possédant des propriétés antibactériennes est cons-
tituée des composants suivants:

Paraffine liquide légére 56,50%
Myristate d'isopropyle 17,00%
35 . Laureth 4 6,50%
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Alcool oléylique 8,00%
thiorure de benzalkonium BP 10,00%
8- Hydroxyquinoline 2,00%
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REVENDICATIONS

1. Microémulsion caractérisée en ce qu'elle comprend une phase hui-
Teuse hydrophobe d'au moins 20% en poids, 0,01-20% en poids d'une
phase hydrophile et 0,01-20% en poids d'un agent tensioactif ca-

5 tionique et une quantité suffisante de co-tensioactif pour assurer
1'homogénéité et la transparence de la microémulsion.

2. Microémulsion selon la revendication 1, caractérisée en ce que
le tensioactif cationique est un sel d'ammonium quaternaire conte-
nant au moins un groupe alcoylé ayant de 6 & 24 atomes de carbone.

10 3. Microémulsion selon Tla revendication 1, caractérisée en ce que
Je tensioactif cationique est un sel de sulfonium contenant un
jon de sulfonium trialcoylé dont au moins un des groupes alcoylés
posséde de 12 & 20 atomes de carbone.

4. Microémulsion selon la revendication 1, caractérisée en ce que

15 le tensioactif cationique est un sel d'une amine tertiaire ayant
la structure d‘une trialkylamine dont au moins une chaine alcoylée
posséde de 6 & 24 atomes de carbone.

. Microémulsion selon une des revendications 2 - 4, caractérisée
en ce que le sel tensioactif cationique est un halogénure, un sul-

20 fate, un perchlorate ou un phosphate.

6. Microemulsion selon une des revendications précédentes, caractéri-
sée en ce que la phase huileuse hydrophobe comprend un ou plu-
sieurs hydrocarbures liquides,

7. Microémulsion selon une des revendications précédentes, caractéri-

25 sée en ce que la phase hydrophobe comprend un triglycéride d'ex-
traction naturelle.

8. Microémulsion selon la revendication 7, caractérisée en ce que
la phase huileuse hydrophobe contient en outre un triglycéride
synthétique, une huile d'hydrocarbure ou une huile naphténique.

30 9. Microémulsion selan une des revendications de 1 & 5, caractérisée
en ce que la phase hydrophobe comprend une huile de triglycéride
fractionnée, hydrogénée ou modifiée chimiquement d'une autre ma-
niére, '

10. Microémulsion selon une des revendications précédentes, caracté-

35 risée en ce que la phase polaire est choisie parmi: 1'eau, un
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alcool dont 1a chaine alcoylée contient de 1 & 3 atomes de carbo-
ne, un glycol dont la chaine alcolylée principale contient de 2
a4 8 atomes de carbone, un glycérol ou autre alkane trihydroxylé .
dont la chaine alcoylée contient de 3 3 8 atomes de carbone ou
5 un saccharide liquide polyhydrique.

11. Microémuision selon une des revendications précédent’es, caracté-
risée en ce que la microémulsion contient de 0,1 & 10% en poids
d'un agent de dispersion & HLB &levé, |

12. Microémulsion selon la revendication 11, caractérisée en ce que

10 1'agent de dispersion posséde une valeur de HLB supérieure d 9.
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