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COMPOSITION DE PROTECTION SOLAIRE COMPRENANT UN
COPOLYMERE (METHHIACRYLIQUE EY
DES PARTICULES PICGMENTAIRES

La présente invention conceme le domaine technique de la cosmétique, en particulier
celui des compositions cosmétiques de protection solaire. Plus particuliérement, la
présente invention concerne [Dutilisation, dans des compositions cosmétiques
comprenant des particules pigmentaires, en tant qu'apents filtrants les UV, de nouveaux
additifs comme agents améliorants les capacités UV-absorbantes desdites compositions.
La présente invention concerne également les compositions de protection solaire

comprenant de tels agents.

On sait que les rayons UV-B, de longueurs d'onde comprises entre 280 nm et 320 nm,
provoquent des érythémes et des brllures cutanées. On sait également que les rayons
UV-A, de longueurs d'onde comprises entre 320 nm et 400 nm, qui sont responsables du
brunissement de ia peau, sont en ouire 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, 11 est donc souhaitable gue les compositions cosmétiques de

protection solaire soient aptes a filtrer les rayonnements UV-A et UV-B.

De nombreuses compositions cosmeétiques destinées & la photoprotection UV-A etfou
UV-B de la peau ont &€ proposées jusqu’a ce jour. De telles compositions comportent
classiquement un agent filtrant les rayonnements UV. Il existe principalement deux
catégories d’agents filirants les rayonnements UV : les filtres organiques et les filtres de
type pigments, tel que les oxydes métalliques, par exemple le dioxyde de titane et

Poxyde de zine,

Dans ce contexte technique, un certain nombre de documents de ’art antérieur décrivent
Putilisation d’additifs dans le but de promouvoir les propriétés cosméliques des
compositions de protection solaire qui les contiennent. (Un peut citer par exemple
Putilisation de copolyméres émulsionnants réticulés du type acide acrylique/acrylate
d’alkyle en C10-C30, tels que ceux connus sous le nom Pemulen® ou Carbopol®, dont
Pemploi est aujourd ' hui trés répandu.

Il 5’avére néanmoins gu’avee certains copolyméres de Part antérieur amélioration des

proprié¢tés cosmétiques des compositions se fait au défriment des performances UV-
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absorbantes de ces compositions. Ainsi, une auire pariie de art antérieur déerit
Putilisation d’additifs dont Pobjet est, outre Pobtention de propriétés cosmétiques
avantageuses, 'obtention des compositions de protection solaire ayant des indices de
protection supérieure & ceux qui peuvent étre obtenus avec le méme systéme filtrant.

On peut citer a cet égard le document EP 0 685 227 (L' Oréal) qui décrit Putilisation de
polyméres particoliers pour améliorer les propriétés photoprotectrices de ces
compositions. Les polyméres dont il est question dans ce document sont du type
terpolymeére réticulé acide méthacrylique/ acrylate d’éthyle/steareth-10 allyl ether et

copolymeére acide acrylique / acétate de vinyle.

On cite également le document EP 1 142 564 (1’ Oréal) qui déerit association dans une
composifion cosmétique de type émulsion huile-dans-eau d’un melange de

polyéthylénes particulier avec un systéme photoprotecteur organique.

D’autres documents de art antérieur décrivent utilisation de pariicules composites
dont 'objet est 3 la fois "obtention d’une meilleure protection contre le rayonnement et
Pobtention d’une composition présentant des propriétés texturales particulidres. Parmi
ceux-ci, on peut citer la demande de brevet EP 1 388 550 (Kao Corp) ayant frait &
Putilisation de particules consistant en une particule d’oxyde métallique revétu d’un
composé siliconé ou fluord. On peut également citer la demande FR 2970172
(L’Oréal} dans lequel les particules composites comprennent une matrice et un filtre UV
inorganique. De tfelles particules sont formulées en présence d’un agent tensicactif

dispersant hydrophile.

Néanmoins, il faut noter que les filtres du type pigments minéraux, par exemple le
dioxyde de titane (TiO;), oxyde de zine (Zn0), l'oxyde de cérium (Ce(y} et/ou les
oxydes de fer (Fe304, Fer(03) ou pigments minéraux composites, par exemple particules
de dioxyde de titane enrobé ou ayant subi un ou plusieurs fraitements de surface de
nature chimigue, électronique, mécanochimique et/fou mécanique , sont des produiis
dont la disponibilit¢ devient de plus en plus limitée parce qu’ils reposent sur une
ressource naturelle. Ceci conduit & une augmentation de leur prix, ce gui constitue un
probléme pour les formulateurs de compositions de protection solaire.

Les inventeurs ont donc recherché une solution & ce probléme de la disponibilité des
particules pigmentaires, de type pigments minéraux et de type pigment minéraux

enrobés. Plus précisément, les inventeurs ont recherché une solution visant & metire en
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cuvre des quantités réduites de particules pigmentaires dans les compositions
cosmétiques de protection solaire, sans pour autant réduire les proprictés attendues

desdites compositions.

Un certain nombre de documents de "art antérieur décrivent la mise en ceuvre d’agents
dispersants qui possédent la capacité d’améliorer 1’état de dispersion des pigments dans
les produits cosmétiques. Néanmoins, malgré I'utilisation d’agents dispersants dans les
formulations cosmétiques destinées 3 la protection solaire, le phénomene de floculation
des particules notamment lors du stockage de la composition cosmétique ¢t lors de la
formation du film sur la peau réduit Uefficacité filtrante des agents tels que le TiOz et/ou
Zn0.

Une solution au probiéme technique de la disponibilité particules pigmentaires, telles
que le TiO; et/ou le Zn0, enrobé(s) ou non, est apporiée de manidre surprenante par
I'utilisation d’un copolymére particulier, de poids moléculaire et de structure spécifique.
Les inventeurs démontrent, en effet, de maniére avantageuse qu’il est possible de
diminuer significativement la quantité de particules pigmentaires dans la composition
cosméiique de protection solaire sans pour autant réduire les performances UV-
absorbantes de ladite composition. Ceci va & Uencontre d’un préjugé technique du
domaine des compositions de protection solaire selon lequel, de maniére logique, une
composition dans laquelle on diminuerait la quantité d’agents UV-filtrants n’offrirait
plus une protection contre les rayonnements solaires convenable, Ce préjugé technigue
est notamment repris dans Uintroduction de la demande de brevet FR 2 970 172, Les
invenieurs démontrent par ailleurs que les copolyméres selon invention ne présentent
aucune propriété intrinséque UV-absorbante. La présente invention est donc basée sur
une combinaison particuligre d’un agent filtrant les rayonnements UV, plus
particuliérement les particules pigmentaires selon V'invention, et d'un copolymére. Les
inventeurs démontrent, en cffet, I"augmentation d’absorbance UV d’une composition
cosmétique qui combine les copolymeéres selon Pinvention, de structure et de poids
moléculaire spécifiques, et des particules pigmentaires comme agenis filtrants, par
comparaison 3 une composition cosmétique qui ne comporte pas les copolymeéres selon
Iinvention, ce y compris lorsque la ieneur en particules pigmentaires de ladite
composition a &€ réduite (par exemple de 20 ou 40% en poids par rapport 4 ia

référence).
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Lin objet de la présente invention est d'améliorer ’état de dispersion des particules
pigmentaires au sein de la composition cosmétique, au moyen d’un copolymére
particulier, afin d’augmenter les performances UV absorbanies des compositions de

protection solaire.

Un autre objet de la présente invention est de promouvoeir les propriéiés filtrantes des
particules pigmentaires, telles que notamment TiO; et/ou Zn0, enrobé(s) ou non, tout
en minimisant les quantités nécessaires de ces pigments dans les compositions de

protection solaire les contenant.

{ln autre objet de la présente invention est de réduire la quantité de particules
pigmentaires, telles que de Ti0O; et/ou Zn0, enrobé(s) ou non, sans pour autant avoir
obligatoirement & compenser cette baisse par 'sjout d’un auire pigment dans la

composition.

{Un autre objet de la présente invention est de permetire une réduction de la quantité de
particules pigmentaires, telles que TiO; etfou Zn0, enrobé(s) ou non, dans les
compositions cosmétigues de protection solaire sans medification profonde des
propriétés cosmétiques de celles-ci, par exemple sans modifier les caractéristiques

organoleptiques, sensorielles ou texturales.

U autre objet de Ia présente invention est de proposer un copolymeére qui permetie une
augmentation, une compensation ou une amélioration des performances UV-
absorbarntes des crémes solaires préparées en réduisant la dose de particules
pigmentaires, telles que TiO; etou Zn0, enrobé(s) ou non, sans modifier les propridtés

organoleptiques avec une bonne stabilité dans le temps.

La présente invention concerne donc Putilisation, dans une composition de protection
solaire comprenant des particules pigmentaires, telles que du dioxyde de titane ou de
Poxyde de zinc, enrobé(s) ou non, comme agent améliorant les capacités UV-
absorbantes de ladite composition, d’un copolymére hydrosoluble de type peigne
présentant  un  squelette acide (méthjacryligue et de chaines latérales
poly{alkyiéneglycol). La présente invention est basée sur la combinaison d’un agent
UV-filtrant, 4 savoir les particules pigmentaires telles que le TiO; etfoun le ZnO,

enrobé(s) ou non, et d"un copolymére (méth)acrylique particulier.
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La présente invention concerne également une composition de protection solaire,
comprenant, dans un support cosmétiquement acceptable, de 0,1 & 50 % en poids, par
rapport au poids total de la composition, de particules pigmentaires, telles que TiO;
et/ou de ZnO, en tant qu'agents filfrants les rayonnements UV et au moins un
copolymére hydrosoluble de type peigne présentant un squelette acide (méth)acryligue

¢t des chaines latérales poly{alkyléneglycol).

Par « particule pigmentaire », on entend un composé minéral, par exemple le dioxyde
de titane (Ti0y), Poxyde de zinc (Zn0), oxyde de cérium (Ce(,) et/ou les oxydes de
fer (Fea(y Fea(3y), enrobé(s) ou non, ou un mélange de ces composés. Ces particules
pigmentaires peuvent, par exemple, avoir subi un ou plusieurs traitements de surface de
nature chimique, électronique, mécanochimique et/ou mécanique, Ces particules
peuvent &tre avoir subi un traitement de surface par des substances, par exemple de
nature hydrophobe, hydrophile ou minérale. On wtilise par exemple pour le traitement
de surface des particules pigmentaires un ou plusienrs des composés suivants : les
aminoacides, la cire d'abeille, les acides gras, les alcools gras, les tensio-actifs
anioniques, les 1écithines, les sels de sodium, potassium, zine, fer ou alumininm d'acides
gras, les alcoxydes métalliques {de titane ou d'aluminium), le polyéthyléne, les
silicones, les protéines (collagéne, élastine), les alcanolamines, les oxydes de silicium,
les oxydes métalliques ou 'hexamétaphosphate de sodivm. Les particules pigmentaires
selon Pinvention possedent des propriétés de filtration des radiations UV et constituent
ainsi un filtre UV-A et/ou un filtre UV-B. Ces particules sont done caractérisées par leur
activité photoprotectrice. Elles peuvent &tre sous la forme de particules microméiriques
et/ou submicroniques et/cu nanométriques. Les structures de ces particules peuvent &ire
amorphes et/ou cristallisées et sous forme rutile et/ou anatase pour le TiO,. Les
particules de TiO; sont classiquement obtenues par des procédés classiques industriels &
partir de minerai, par exemple par un procéde au sulfate ou par un procédé au chlorure.
Selon Pinvention, les particules pigmentaires se trouvent sous forme prédispersée (par
exemple suspensions ou dispersions dans un liquide)} ou sous forme de poudre. De telles

particules sont disponibles dans le commerce.

Par « poly{alkyléne glvcol) », on entend un polymeére d’un alkyléne glycol dérivé d’un
oxyde oléfinique. Le poly(alkyléne glycol} selon la présente invention est par exemple

fe poly(éthyléne glycol), le poly(propyléne glveol), le poly(butyléne glycol) ou un
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poly(alkyiéne glycol) renfermant une proportion de groupe éthyléne-oxy et/oun une
proportion de groupe propyléne-oxy et/ou une proportion de groupe butyléne-oxy. Le
poly(alkyléne glycol} selon la présente invention peut par exemple comprendre une
proportion dominante de groupe éthyléne-oxy en association avec une proportion
secondaire de groupe propviéne-oxy. Des exemples spécifiques de polymére alkyléne
glycol comprennent : les poly(alkylénes glycols) ayant un poids moléculaire moyen de
1 0G0, 4 000, 6000, 10000 et 20000 g/mol {dans le cas du poly{éthyiéne glycol)
appelés PEG-1000, PEG-4 000, PEG-6000, PEG 10000, PEG 20000); les
polyéthyléne polypropyléne glycols ayant un pourcentage d’oxyde d’éthyléne compris
entre 20 et 80 % en poids et un pourcentage d’oxyde de propyléne compris entre 20 et
80 % en poids.

Plus particuliérement, le copolymére selon I'invention consiste en :
a) au moins un monomére d’acide acryligue et/ou un monomére d’acide
méthacryligue et/ou de "un quelconque de leur sel,

b) au moins un monomére de formule (I} :

R-X-R’
B

selon laquelle ;

R représente une fonction insaturée polymérisable, notamment acrylate,
méthacrylate, méthacrvluréthane, vinyl ou allyl,

R’ désigne hydrogéne ou un groupe alkyle ayant de 1 & 4 atomes de carbone,

X représente une structure comportant n unité(s) d’oxyde d’éthyléne OF et m
unité(s) d’oxyde de propyléne OP, disposées en bloc, de manidre alternée ou de manidre
statistique, m et n sont 2 entiers, compris entre § et 150, dont 'un au moins est non nul,
ledit copolymére présentant une masse moléculaire comprise entre 25 000 g/mol et
50 000 000 g/mol, tel que déterminée par chromatographie d’exclusion stérique (CES)
ou en anglais « Gel Permeation Chromatography » (GPC).

Certains copolyméres (méthjacryliques peignes sont déerits dans le sectenr technique
des compositions cosmétiques. Notamment, la demande de brevet FR 2 973 241
{Coatex) décrit des shampoings dans lesquels ils sont incorporés et conférent un effet
coiffant et une Slimination au ringage plus marqués. Ceite demande de brevet ne déerit

néanmoins pas 'effet associé 4 'utilisation d’un copolymére (méth)acrylique particulier
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comme agent améliorant les performances UV-absorbantes des compositions de
protection solaire incorporant des particules pigmentaire. Cette demande ne déerit pas

non plus de compositions de protection solaire présentant de telles caractéristiques.

La demande de brevet FR 2974 502 décrit quant a elle V'utilisation de certains
copolyméres (méth)acrylique peigne comme agent développeur de la couleur dans une
composition cosmétique pour le maquillage, de tels copolyméres ayant une masse
moléculaire comprise entre 20 000 et 250 000 g/mol. Cette demande de brevet ne deécrit
néanmoins pas "effet associé & 'utilisation d’un copolymére (méthjacrylique particulier
comme agent amélorant les performances UV-absorbantes des compositions de
protection solaire incorporant des particules de dioxyde de titane et/ou d’oxyde de zinc.

La demande de brevet 12/02617 déposée le 2 octobre 2012 non encore publiée (Coatex)
décrit quant & elle Putilisation de certains copolymeres (méth)acryliques peignes pour
homogénéiser les compositions cosmétiques du type mascara comprenant un polymeére
filmogéne et un pigment minéral colorant du type oxyde de fer. Les compositions

cosmétiques du type mascara ne contiennent pas de Ti0, et/ou de Zn0.

Selon un mode de réalisation de la présente invention, le copolymére ne comprend pas
de monomeére hydrophobe, tel que, par exemple, choisi dans le groupe consistanten le
styréne, le para-tertio-butyl-styréne, les esters (méth)acryliques présentant de 1 a4 4
atomes de carbone sur le groupement ester.

Les compositions selon la présente invention sont des compositions de protection
solaire. Ces compositions sont encore appelées compositions antisolaires ou
compositions photo-protectrices destindes & filirer, bloquer ou absorber les

rayonnements UV (en anglais « UV blocker », « UV filter » ou « UV absorber »).

Par « agent améliorant les capacités UV-absorbantes de la composition de protection
solaire », on entend un agent qui permet d'obtenir un produit cosmétique dont les
capacités d’absorption des rayonnements UV-A et/ou UV-B sont améliorées. De
manidre équivalente, on utilise les termes «agent développeur de capacite UV-
absorbante ». Dans le contexte de la présente invention, les termes « améliorer »,
« agent améliorant » ou « agent développeur » signifient augmenter ou respectivement
impliquent une augmentation des valeurs d’absorbance du spectre UV sur les longueurs
d’onde au moins comprises entre 310 et 340 nm, par exemple comprises entre 290 et

400 nm, par rapport 4 celles obtenues pour une méme formulation de protection solaire
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qui comprend une méme quantité déterminée de particules pigmentaires, mais pas

d’agent selon P’invention.

Sans vouloir &tre lié par une théorie quelconque, au regard des résultats obtenus, les
inventeurs sont d’avis que les copolyméres selon I'invention présentent des propriétés
qui permettent d’espacer les particules pigmentaires dans les formulations, mais
également de maintenir la séparation de ces particules lors de I’étape de formation du

film a la surface de la peau et donc d’améliorer le trajet optique de la humiére.

La mesure de 1'absorbance UV des compositions de protection solaire est réalisée an
moyen d’un specirométre, 3 partir d’un échantillon des compositions dilué dans de

P'isopropanol.

Les particules pigmentaires conformes & Pinvention ont de préférence une taille
moyenne de particule élémentaire supérieure 3 5 nm et inférieure 4 100 nm. Selon un
mode particulidrement préféré de réalisation de linvention, cette taille varie de
préférence de 10 nm & 50 nm.

Tel gwindiqué plus haut, les particules pigmentaires peuvent étre emrobées ou non

enrobées.

Les particules pigmentaires enrobées sont des pigments qui ont subi un ou plusieurs
traitements de surface de nature chimique, électronique, mécanochimique et/ou
mécanique avec des composés, tels que des aminoacides, de la cire d'abeille, des acides
gras, des alcools gras, des tensio-actifs anioniques, des Iécithines, des sels de sodium,
potassium, zine, fer ou aluminium d'acides gras, des alcoxydes métalliques (de titane ou
daluminium), du polyéthyléne, des silicones, des protéines (collagéne, élastine}, des
alcapolamines, des oxydes de silicium, des oxydes métalliques ou de

'hexamétaphosphate de sodium.

Les silicones utilisées pour 'enrobage des particules pigmentaires selon I'invention sont
par exemple choisies dans le groupe contenant les alkyl silanes, les
polydialkylsiloxanes, et les polyslkylhydrogénosiloxanes. Par exemple, les silicones
sont choisies dans le groupe contenant lYoctyl {riméthyl silane, les

polydiméthylsiloxanes et les polyméthylhydro-génosiloxanes.
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Les particules pigmentaires selon invention peuvent avoir subi plusienrs traltement.
Par exemple, avant leur traitement par des silicones, elles peuvent avoir été traitées par
d'autres agents de surface, en particulier par de l'oxyde de cérium, de I'alumine, de la
silice, des composés de l'aluminium, des composés du silicium, ou leurs mélanges.

Des exemples de particules pigmentsires selon ['invention et commercialement
disponibles sont par exemples des particules de dioxydes de titane enrobdes :

- de silice, et éventuellement d'oxyde de fer,

- de silice et/ou d'alumine, et éventuellement de stéarate d'aluminium,

- d'alumine,

- de silice, d'alumine et d'acide alginique,

~ d'alumine et de laurate d'aluminium,

- d'oxyde de fer et de stéarate de fer,

- d'oxyde de zinc et de stéarate de zine,

- de silice et d'alumine et traitées par une silicone,

- de silice, d'alumine, de stéarate d'aluminium et traitées par une silicone,

- de silice et iraitées par une silicone,

-« ('alumine et traitées par une silicone,

- de trié¢thanolamine,
- de polydiméthylsiloxane (PDMS)
- d'acide stéarique, ou

- d'hexamétaphosphate de sodium.

Des exemples de particules de dioxydes de titane enrobdes commercialement
disponibles sont :

- les produits de la gamme SUNVEIL (Tkeda Corporation),

- les produits de la gamme MICROTITANIUM DIOXIDE (Tayca),
- les produits de la gamme TIOVEIL™ ou SOLAVEIL™ (Croda),
- les produits de la gamme EUSOLEX® (Merck),

- les produits de la gamme TIPAQUE (Ishibara),

- les produits de la gamme TTO (Miyoshi Kasei),

- les produits de la gamme UV-TITAN (Sachtleben),

- 18 produits de la gamme TRIshield (Tri-K]},

- les produits de la gamme DAITOPERSION (Daito Kasei),

- les produits STT (Kobo).
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Des exemples de particules pigmentaires selon ['invention et commercialement

disponibles sont par exemples des particules de dioxydes de titane non enrobdes

vendues sous les noms commerciaux ;

- MICROTITANIUM DIOXIDE (Tayca},

~ P25 {(Degussa),

- UFTR {{(Miyoshi Kasei),

- MIRASUN (Rhodia),

- les produits de la gamme TIOVEIL™ (Croda).

Des exemples de particules pigmentaires selon [invention et commercialement

disponibles sont par exemples des particules d'oxyde de zinc non enrobées vendues sous

les noms commerciaux

Z-COTE (BASE),
NANOX (Flementis),
NANOGUARD® ¢t NANOTEK® (Nanophase Technologies Corporation).

Des exemples de particules pigmentaires selon Vinvention ef comunercialement

disponibles sont par exemples des particules d'oxyde de zinc ;

enrobées de polymethylhydrogenesiloxane,

enrobées de phosphate de perfluoroalkyle ¢t copolymére 4 base de
perfluorcalkyléthyle en dispersion dans du cyclopentasiloxane,

enrobées par polymére acrylique greffé silicone, dispersé dans du
cyclodiméthylsiloxane,

enrobées de silice et de polyméthylsilsesquioxane,

traitées & ['alumine et dispersées dans le mélange methoxycinnamate
d'ethythexyle / copolymére PVP-hexadecene / methicone,

dispersées & 55% dans du benzoate d'alcools en Ci2-Cl15 avec polycondensat
d'acide hydroxystéarique,

en dispersion & 40% dans le Finsolv TN, benzoate d'alcools en C12-C135,

en dispersion dans du cyclopolyméthylsiloxane /polydiméthylsiloxane
oxyéthyléné, contenant 30% ou 50% de nano-oxydes de zinc enrobés par la

silice et le polyméthylhydrogénesiloxane.

Des exemples de pasticules d'oxyde de zinc enrobées commercialement disponibles

sont :
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- les produits de la gamme OXIDE ZINC CS (Toshibi}),
les produits de la gamme NANOGUARD® et NANOTEK® (Nanophase
Technologies Corporation),

- les produits de la gamme DAITOPERSION (Daito Kasei),

- les produits de la gamme NANOX GEL (Elementis),

- les produits de la gamme ESCALOL ou gamnme Z (ISP),
les produits de la gamme SPD (Shin-Etsu).

Des exemples de particules pigmentaires sclon [invention et commercialement
disponibles sont par exemples des particules d'oxyde de fer non enrobées vendues sous
les noms commerciaux

- NANOGUARD® et NANOTEK® (Nanophase Technologies Corporation),

- TY-220 (Mitsubishi).

Des exemples de particules doxyde de fer enrobées comumercialement disponibles sont
- NANOGUARD® et NANOTEK® (Nanophase Technologies Corporation).

On peut également citer les formulations qui contiennent des mélanges de particules
pigmentaires, notamment de dioxyde de titane et de dioxyde de cérium, dont le mélange
dioxyde de titane / dioxyde de cérium enrcbés de silice, ainsi que le mélange dioxyde de
titane / dioxyde de zinc enrobé d'alumine, de silice et de silicone ou le mélange dioxyde

de titane / dioxyde de zinc enrobé d'alumine, de silice et de glycérine.

La composition de protection sclaire selon Pinvention comporie également om
copolymére hydrosoluble qui, selon un aspect de la présente invention, présente une
masse moléculaire comprise entre 300 000 et 50 000 000 g/mol, par exemple entre
300 000 et 20 000 000 g/mol telle que déterminée par chromatographie d’exclusion
stérique (CES).

Selon un aspect de la présente invention, le copolymére hydrosoluble présente une
masse moléculaire comprise entre 300 000 et 1 (00 000 g/mol, telle que déterminée par

chromatographie d’exclusion stérigue (CES).

Selon un autre aspect de la présente invention, le copolymére hydrosoluble présente

une masse moléculaire comprise entre 1 000 000 et 15 8006 300 g/mol.
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La composition de protection solaire selon linvention comporte également un
copolymére hydrosoluble qui, selon un autre aspect de la présente invention, présente
une masse moléculaire comprise entre 25 000 et 15 000 000 g/mol, par exemple entre
25000 et 1000000 g/mol, telle que déterminée par chromatographie d’exclusion
stérique (CES),

Selon un aspect de la présente invention, le copolymére hydrosoluble présente une
masse moléculaire comprise entre 25 000 et 500 000 g/mol, telle que déterminde par

chromatographie d’exclusion stérique (CES).

Selon un autre aspect de la présenie invention, le copolymére hydrosoluble présenie

une masse moléculaire comprise entre 235 000 et 400 000 g/mol.

Selon un aspect de Pinvention, ledit copolymére hydrosoluble est tel que n est un entier
non nul inférieur 4 150 et m est un entier compris entre § et 150, Selon cet aspect de
Pinvention, m prend éventuellement Ia valeur de zéro, ce gui signifie que les chaines
latérales poly(alkyiéne glycol) du copolymére, selon cet aspect de [invention,
comprennent uniguement des motifs d’oxyde d’éthyléne; avtrement dit, selon cet

aspect de I'invention, ce sont des chaines latérales poly(éthylne glycol).

Selon un aspect de Pinvention, ledit copolymére hydrosoluble est tel que n est un entier

compris entre 15 et 150 et m est un entier compris entre 0 et 150.

Selon un aspect de Pinvention, ledit copolymére hydrosoluble est tel que n et m sont

deux entiers dont un au moeins est nonnd et nFm > 17.

Selon un autre aspect de Uinvention, ledit copolymére hydrosoluble est tel que net m

sont deux entiers dont un au moins est non nul et pHm > 50.

Selon un autre aspect de Dinvention, ia fonction R du monomére de formule (I}

représente la fonction méthacrylate.

Selon un autre aspect de Pinvention, la fonction R’ du monomére de formude ()
représente H ou CHa.
Selon un autre aspect encore, ia fonction R du monomére de formule {1} représente la

fonction méthacrylate et la fonction R’ du monomére de formule (I) représente H.
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Selon un aspect de la présente invention, ledit copolymére est constitué, par rapport au
poids total du copolymére, de :

a) 5 a4 19 % en poids de monoméres d’acide acrylique etfou d’acide
méthacrvlique et/ou de 'un quelcongue de leur sel, et

b) 81 4 95 % en poids d’an moins un monomere de formule (I).

Selon un autre aspect encore, ledit copolymeére est constitué, par rapport au poids total
du copolymére, de:

A1) 5 410 % en poids de monoméres d’acide acrylique et/ou de 'un quelconque
de son sel,

A2} 5 4 9 % en poids de monoméres ¢’acide méthacrylique et/ou de 'un
quelconque de son sel, et

B) 85 4 95 % en poids d’au moins un monomeére de formule {I}.

Selon un aspect de Pinvention, ladite composition comprend de 0,05 & 5 % en poids de
matiére active dudit copolymére, par rapport au poids total de la composition.
Selon un aspect de U'invention, ladite composition comprend de 0,1 & 3 % en poids de

matiére active dudit copolymére, par rapport au poids total de la composition.

Selon un aspect de Pinvention, ladite composition comprend de 0,2 3 50 % en poids de
particules pigmentaires telles que ci-dessus décrites. Selon un autre aspect de
Pinvention, ladite composition comprend de 0,4 & 40 % en poids de particules de ces

particules pigmentaires, par exemple de 0,4 4 30 % en poids.

Selon un aspect de Pinvention, ladite formulation comprend au moins du dioxyde de
titane et/ou de Poxyde de zinc et/ou de l'oxyde de cérium et/ou des oxydes de fer
enrobé(s) ou non.

Selon un autre aspect de invention, ladite formulation comprend en outre une autre
charge minérale pigmentaire sélectionnée dans le groupe consistant en le carbonate de
calcium, oxyde de zinc, le kaolin et un silicate.

Selon un autre aspect encore, les charges minérales pigmentaires de la formulation de
protection solaire de la présente invention consistent en :

- de 30 4 90 % en poids de particules de dioxyde de fitane et/ou d’oxyde de zine,

enrobées ou non, €t
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« de 10 4 70 % en poids d’au moins une autre charge minérale pigmentaire, enrobée
ou non, sélectionnée dans le groupe consistant en le carbonate de calcium, Poxyde

de zing, le kaolin et un silicate.

Les formulations de protection solaire de la présente invention comportent
potentiellement d'autres agents photoprotectewrs organiques complémentaires, UV-A
et/on UV-B actifs, hydrophiles, lipophiles, ou insolubles dans les solvants cosmétiques

couramment utilisés,

Lesdits autres agents photoprotecteurs organiques hydrophiles ou lipophiles
complémentaires sont par exemple choisis parmi les anthranilates; les dérivés de
dibenzoylméthane; les dérivés cinnamiques; les dérivés salicyliques, les dérivés du
camphre; les dérivés de la benzophénone; les dérivés de diphénylacrylate ; les dérivés
de triazine; les dérivés de benzotriazole; les dérivés de benzalmalonate; les dérivés de
benzimidazole; les imidazolines; les dérivés bis-benzoazolyle; les dérivés de acide p-
amincbenzoique (PABA) ; les dérivés de méthyléne bis-(hydroxyphényl benzotriazole);
les dérivés de benzoxazole; les polyméres filtres et silicones filtres; les dimeéres dérivés
d'alkylstyréne; les 4,4-diarylbutadiénes; et leurs mélanges.

Les agents photoprotecteurs additionnels peuvent &tre présents dans les formulations
selon linvention dans des proportions allant de 0,01 & 20% en poids par rapport au
poids total de la composition, par exemple allant de 0,1 a4 10% en poids par rapport au

poids total de la formulation,

Les compositions conformes & la présente invention peuvent également comprendre des
adjuvants cosmétiques classiques choisis parmi les adoucissants, les humectants, les
opacifiants, les stabilisants, les émollients, les silicones, les agents anti-mousse, les
parfums, les conservateurs, les tensioactifs aniomiques, cationiques, non-ioniques,
zwitterioniques ou amphotéres, les charges, les propulseurs, les agents alcalinisants ou
acidifiants ou tout auire ingrédient habituellement utilisé dans le domaine cosmétique

et/ou dermatologique.

Le milieu de la composition de protection solaire selon la présente invention est un
milieu physiologiquement et/ou cosmétiguement acceptable. Il peut par exemple étre
monophasique de type agueux ou non agueux/anhydre, ¢’est-d-dire essentiellement

constitué d'une ou plusieurs huiles.
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La composition selon ia présente invention peut également &tre multiphasique, ¢’est-a-
dire comprendre plusieurs phases. Par exemple La composition selon la présente
invention peut &ire biphasique et comprendre au moins une phase anhydre contenant au

moins une buile polaire.

Les compositions selon linvention peuvent se présenter sous toutes les formes
appropri¢es pour une application topique, notamment sous forme de gels aqueux, sous
forme d'émulsions obtenues par dispersion d'une phase grasse (gppelée aussi phase
huileuse) dans une phase aqueuse (HV/E) ou inversement (E/H) ou d'émulsions multiples
{par exemple E/H/E ou H/EH ou H/H/E). Elles peuvent étre plus ou moins fluides et
avoir l'aspect d'une créme blanche ou colorée, d'une pommade, d'un lait, d'une lotion,
dun sérum, d'une péte, de poudre, de bétonnet solide et éveniuellement &tre
conditionnée en aérosol et se présenter sous forme de mousse ou de spray. Ces

compositions sont préparées selon les méthodes usuelles,

Ainsi, selon un aspect de la présente invention la composition de protection solaire

comprend, par rapport au poids total de la composition, de:

g} 10 % 4 99,9 % en poids de phase aqueuse,
b} 0,1 % & 90 % en poids total de phase non aqueuse,

ia somme a) + b) étant égale 3 100 %.

Selon un autre aspect de la présente invention la composition de protection solaire

comprend, par rapport au poids total de la composition, de:

a} 15 % 4 99,5 % en poids de phase aqususe,
b} 0,5 % 2 85 % en poids total de phase non aqueuse,
ia somme a) + b) Stant égale 3 100 %.

Selon un autre aspect encore de la présente invention la composition de protection

solaire comprend, par rapport au poids total de la composition, de:

a} 50 % a 70 % en poids de phase aqueuse,
b) 30 % a 50 % en poids total de phase non agueuse,
la somme a) + b} étant égale 4 100 %.
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La phase agueuse de la composition peut étre constituée d’un mélange d'ean et de
solvants organiques miscible & l'eau (miscibilité dans U'eau supérieure 4 50 % en poids 4
25°C). Ces solvants sont, par exemple, choisis parmi les monoalcools inférieurs
comportant de 1 3 5 atomes de carbone tels que I'4thanol, l'isopropanol, les glycols
comportant de 2 4 8 atomes de carbone tels que le propyléne glycol, I'éthyléne glycol, le
1,3-butyléne glycol, le dipropyléne glycol, les cétones en C3-C4, les aldéhydes en
C2-C4 et les alcools éthoxylés,

La phase non agueuse (ou phase grasse) de Ia composition cosmétique selon la présente
invention est susceptible de comprendre des ingrédients naturels ou synthétiques non
miscibles & ’eau, liguides & température ambiante (25°C) et/ou solides a température
ambiante, pouvant notamment &tre choisis dans le groupe consistant en les cires, les

huiles, les corps gras pateux, les gommes et leurs mélanges.

Un objet de la présente invention consiste également en un procédé de préparation
d’une composition de protection solaire, consistant & mettre en ceuvre le copolymére

selon I'invention.

La composition de protection solaire selon la présente invention est généralement non
rincée, mais elle peut étre rincée si elle constitue un produit de nettoyage notamment
moussant.

L'invention a aussi pour objet un procédé de traitement cosmétique d'une matidre
kératinique telle gue la peau, des cils, des sowrcils, des ongles ou des mugueuses,
caractérisé en ce qu'on applique sur la matiére kératinique, une composition telle que

définie ci-dessus.

Selon un autre aspect, linvention concerne également un ensemble cosmétique
comprenant :

i} un récipient délimitant sy moins un compartiment, ledit récipient étant fermé par un
élément de fermeture | et

i} une composition telle gue décrite précédemment et disposée & lintériewr dudit

compartiment.

Le récipient peut étre sous toute forme adéquate. It peut étre notamment sous forme d'un

flacon, d'un tube, d'un pot, d'un étui, d'une boite, d'un sachet ou d'un boftier.
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Ledit copolymére selon [invention est obtenu par des procédés comnus de
copolymérisation radicalaire conventionnelle en solution, en émulsion directe ou inverse
en bulk, en suspension ou précipitation dans des solvants appropriés, en présence
d’initiateurs et d’agents de transfert connus, ou encore par des procédés de
polymérisation radicalaire contrdlée tels que la méthode dénommée Reversible Addition
Fragmentation Transfer (RAFT), iz méthode dénommeée Atom Transfer Radical
Polymerization (ATRP), la méthode dénommée Nitroxide Mediated Polymerization
(NMP) ou encore la méthode dénommée Cobaloxime Mediated Free Radical

Polymerization.

Les exemples qui suivent permettent de mieux appréhender Ia présente invention, sans

en limiter la portée.
EXEMPLES

Dans chacun des exemples suivants, Iz masse moléculaire des copolyméres selon

I"invention est déierminée par chromatographie d’exclusion stérigue (CES).

Une telle technique met en ceuvre un appareil de chromatographie liquide de marque
WATERS™ doté de deux détecteurs. L'un de ces détecteurs combine la diffusion
dynamique statique de la lumiére 3 un angle de 90°C 2 la viscosimétrie mesurée par un
viscosimétre détecteur VISCOTEK™ MALVERN™, L’autre de ces détectenr est un
détecteur de concentration réfractométrique de margue WATERS™.

Cet appareillage de chromatographie liquide est doté de colonnes d'exclusion stérique
convenablement choisies par 'homme du métier afin de séparer les différents poids
moléculaires des polyméres étudiés. La phase liquide d'élution est une phase aqueuse
contenant 1 % de KNOs.

De maniére détaillée, selon une premiére étape, on dilue & 0,9 % sec la solution de
polvmérisation dans I'éluant de la CES, qui est une solution & 1 % de KNOs. Puis on
filtre 34 0,2 um. 100 pL sont ensuite injectés dans V'appareil de chromatographie (¢luant :
une solution & 1 % de KNOs).

L'appareil de chromatographie liquide contient une pompe isocratique
(WATERS™ 515) dont le débit est réglé a 0,8 ml/min. L’appareil de chromatographie

comprend également un four qui lui-méme comprend en série le systéme de colonnes
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suivant : une précolonne de type GUARD COLUMN ULTRAHYDROGEL
WATERS™ de 6 cm de long ot 40 mm de diamétre intérieur, une colonne linéaire de
type ULTRAHYDROGEL WATERS™ de 30 cm de long et 7,8 mm de diamétre
intérieur et deux colonnes ULTRAHYDROGEL 120 ANGSTROM WATERS™ de
30 ¢m de longueur et 7,8 mm de diaméire intérieur. Le systéme de détection quant & lui
se compose d’une part & un détecteur réfractométrique de type RI WATERS™ 410 et
de P'auire ¢6té d’un double détecteur viscosimétre et diffusion de la lumiére & un angle
de 90° de type 270 DUAL DETECTOR MALVERN™. Le four est porté a la
température de 55°C, et le réfractometre est porté  la température de 45°C.

L'appareil de chromatographie est étalonné par un unique étalon de PEO 19k de type
PolyCAL™ MALVERN™,

Dans le cadre des exemples g suivent, la mesure de I’absorbance ulira-viclette (UVA

& UUVH) se fait de la maniére suivante :

Les mesures sont réalisées sur un Spectrométre UV Genesys 10 UV ™ (Cole Parmer),
équipé de cuves Rotilabo-Einmal Kuvetten PS, 4,5 mL. De manmiére pratique, on
préchauffe appareil 10 minutes avant utilisation. On réalise d’abord une premidre
mesure au moyen d’une cuve remplie de 3,8 ml d’isopropancl (le « blanc »). On réalise
ensuite la mesure avec une cuve remplie de 3,8 mL de la solution homogéne a tester,
c’est-a-dire 0,05 g de la formulation solaire & tester dilude dans 40 g d¢’isopropanol.

L’absorbance est alors mesurée 3 chaque longueur d’onde entre 290 nm et 400 nm.

On évalue également les propriétés organoleptiques de différentes compositions solaires

formulées 4 t = 1 mois. L’ évaluation est effectuée 3 température ambiante.

Les critéres suivanis sont pris en compte:

Ftalement (couvrance), Texture (onctueuse, présence de grumeaux, de grains, aspect
« flan » ou filant), Odeur (apparition ou non d’une codeur), Couleur (variation de

Phomogénéité), Surface (lisse ou non lsse).

On mesure la viscosité desdites formulations, & Paide d’un viscosimétre Brookfield,

modéle RVT. Avant la mesure de la viscosité, on laisse chacune des formulations au
repos 24 heures 4 25 °C. Le mobile doit éire centré par rapport & "ouverture du flacon.
On mesure ensuite la viscosité & 20 rpm 4 I’aide du module approprié. On laisse tourner

le viscosiméire jusqu’a ce gue la viscosité soit stable.
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Enfin, la visco-élasticité {ou consistance) de différentes formulations est réalisée 4 I’aide
d’un rhéométre de type Haake - RheoStress RS 150. La variation du module G* (Pa) en
fonction de la contrainte T (balayage de 0 4 800 Pa) est mesurée a 25 °C, grice au
module cOne-plan (1°).

De plus, un test de stabilité de différentes formules de protection solaire est réalisé :

<4t = 3 mois — Echantillon conditionné & 45°C
- 41 =1 semaine — Echantillon conditionné a 60°C

- Echantillon ayant subi un certain nombre de cycles gel/dégel.

Les potentielles instabilités suivantes sont observées : déphasage, crémage, exsudation,

relargage, dépdt / sédimentation.

Exemple 1 ~ Créme solaire

Cet exemple illustre 'utilisation d’un agent selon I’invention dans une formulation de
créme solaire SPF 25, & partir des ingrédients suivants (les chiffres dans la derniére

colonne indiquent les pourcentages massiques par rapport au poids total de la

composition) :
A-1 Eau DI QSP 100
A-2 Protachem™ Na2-P (Protameen) 0,05
A-3 Methocel® E4M PREM (Dow) 0,1
Phase A | A-4 AMP-Ultra™ PC 2000 (Dow} 0,30 (Q.S;p()%lf 670~
A-5 Butylene glycol 1,0
A-6 Glycerin 2,0
A-7 Glucam™ E-20 Humectant (Lubrizol} 2,0
B-8 Crodamol™ DA-LQ-(Croda) 4,0
B-9 Shercemol™ CO Ester (Lubrizol) 2,0
Phase B B-10 Crodamol™ DIPD-LQ-(MV) (Croda) 1,0
B-11 Glucate™ S8 Emulsifier (Lubrizol) 0,1
B-12 Pemulen® TR-1 (Lubrizol) 0,2
B-13 Carbopol® Ultrez 21 (Lubrizol) 0,2
C-14 Parsol® TX (DSM) Y
Phase C C-15 Polymére Z
Phase D | D-16 Nipaguard™ PDU (Induchem) 1,0

Tahlesu 1
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Protocole de préparation de Ia formulation :

- Phase A : on introduit sous agitation les différents ingrédients et on chauffe le milieu a
65°C;

- Phase B : dans un autre bécher, on mélange "ensemble des ingrédients sauf B-12 et B-

13, et on chauffe 4 65°C sous agitation ;

« Aprés I'obtention d’une phase B homogéne, on disperse sous agitation !’ingrédient B-

12 ainsi que ingrédient B-13 ;

- on effectue le mélange des phases A ef B de maniére 4 obtenir une émulsion

visqueuse ;

- Phase C : on additionne sous agitation trés modérée le polymére C-15 (si présent) et le

dioxyde de titane C-14 {(sous la forme d’une poudre);
- On finit la formulation en ajoutant 'ingrédient D-16 ;
- On mesure le pH et on vérifie gu'il se situe entre 6,7 et 7,0.

Le tableau 2 récapitule Pensemble des polymeéres qui ont &t utilisées en tant

qu’ingrédient C-15 dans le cadre des essais du présent exemple 1.

On note gue la quantité de dioxyde de titane indiqué dans le tableau est exprimée en tant
que grandeur Y, ¢’est-3-dire un pourcentage massique par rapport au poids total de la
composition. A titre d’exemple, si Y est égale & 5%, on ajoute 5 g de C-15 powr une

formulation de 108 g de produit fini.

Egalement, dans la mesure ol on fait varier la quantité¢ de dioxyde de titane dans les
formulations, le tableau indique cette varigtion par indication d’un pourcentage par
rapport & la quantité de TiO; utilisée dans la formulation de référence (essat 1-1). A titre
d’exemple, Pessai 1-2 met en ceuvre une quantité de dioxyde de titane réduite de 20%
par rapport & la référence (essai 1-1), soit 80% de la quantité de TiO; de la formulation

de référence.
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Les spectres d’absorbance UV A et UVB sont présentés aux Figures 1 et 2,

La Figore Y démontre que :

- en diminuant la quantité de dioxyde de titane de 20% en poids dans la formulation, on

diminue ’absorbance UV de la formulation (essai 1-2 v. essai 1-1} ; et

- les polyméres selon P’invention ne sont pas des filires UV {essais 1-13 et 1-14), c'est-3-

dire que ce ne sont pas des substances capables de filtrer les radiations UV.

La Figure 2 montre gus :

- les polyméres des essais 1-3 et 1-4 ne permettent pas de compenser la réduction de
20% de Ti02, leur spectre d’absorbance UV étant globalement inféricure 4 celle de
Vessai 1-2 (référence — 20% Ti0) ;

- les polyméres des essais 1-5 4 1-12 permettent de compenser, au moins en partie, la
perte de TiO2, leur spectre d’absorbance UV étant globalement supéricure a celle de
Pessai 1-2 {référence — 20% TiOy) ;

- le polymére de P'essai 1-5 permet de compenser complétement Iz perte de 20% de
TiO2 par rapport & la référence (essai 1-1), son spectre d’absorbance UV étant

globalement équivalent & celui de Pessai 1-1 (référence) |

- les polyméres des essais 1-11 et 1-12 permettent non seulement de compenser, mais de
surplus d’améliorer I'absorbance UV de la formulation, leur spectre d’absorbance UV

étant supérieure 4 celui de Pessai 1-1 (référence avec 100% TiO2).

Ainsi, on démonire que malgré la diminution de quantité de TiO; dans la créme solaire,
Pajout d’un des polyméres selon invention permet de compenser, au moins en partie,

P’absorbance UV des crémes solaires.
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Propriétés Organoleptiques, Viscosité Brookfield & Consistance :

Viscosité Brookfield
Propridétés {cPs, 20 rpm, 25°C} -
Fssai n® REiiT%Aj Organoleptiques Mesuredela
i % t=1 mois consistance G* (Pa, 1Hz)
a t=1 mois
Organoleptique:
alement : bonne couvrance
Texture ; onctueuse VB = 28850
-1 REF Odeur : inodorant G* = 600
Couleur : homogéne
Surface : lisse
Organoleptigue:
alement : bonne couvrance
1-3 AA Texture : granuleuse VB = 22300
Odeur : inodorant G* =400
Couleur : homogéne
Surface ; lisse
Organeleptigue:
alement : borme couvrance
1.9 NV Texture : onctususe VB = 19400
Odeur : inodorant G* =250
Couleur : homogéne
Surface : lisse

Tableau 3

Evaluation de la stabilité des formulations :

Le test de stabilité 4t = 1 semaine et & £ = 3 mois réalisé sur une formulation comportant
le polymére de P'essai 1-1 (référence) et en parallele sur une formulation comportant le
polymére de Pessai 1-9 ne montre aucune différence significative sur Pensemble de
critéres considérés, & savoir aucun déphasage, crémage, relargage et aucune exsudation
ou sédimentation.

On note en outre pour les deux formulations un nombre de cycles gel-dégel avant

déstabilisation identique, 4 savoir cing.

Exemple 2 - Lotion solaire spravable

Cet exemple concerne la mise en ceuvre d'un polymére selon 'invention dans une
formulation de lotion solaire sprayable, qui se caractérise par un profil rhéologique
particulier, & partir des ingrédients suivants (les chiffres dans la derniére colonne

indiquent les pourcentages massiques par rapport au poids total de la composition) :
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Phase A A-1 Silkflo® 366 NF (Lipo Chemicals Ltd)) 5,0
A-2 Ultracas® G-20 Guerbet Ester (Lubrizol) 0,5
B-3 Eau DI QSP 100
B-4 Pemulen® TR2 Polymer (Lubrizol) 0,15
B-5 Carbopol® ETD 2050 Polymer (Lubrizol) 0,1

Phase B | B-6 D-Panthenol® (BASF) 0,8
B-7 Propylene glycol 2,0
B-8 Polymére Z
B-9 Parsol® TX (DSM) Y

Phase C C-10 Eau DI 20,0
C-11 Silsense® copolyol-1 silicone(Lubrizol) 5,0

Phase D | D-12 NaOH (18 %) 0,3

Phase E | E-13 Phenonip® (Clariant) 0.5

Tablean 4

Protocole de préparation de la formulation :

- Phase A : on mélange I’ensemble des ingrédients de la Phase A ;

- Phase B : dans un autre bécher, on introduit B-3, puis on disperse successivement B-4
puis B-5. On ajoute ensuite les ingrédients B-6, B-7, éventuellement B-8 et enfin B-9.
- On introduit ensuite la phase B dans la phase A.

- Phase C : on dilue C-11 dans C-10. On introduit ce mélange dans le mélange Phase A /
Phase B.

- On homogénéise la formule pendant I minute.

- on neutralise la formulation avec D-12 (pH = 5,7 4 6,2). Enfin, on additionne au

mélange E-13.

Le tableau 5 récapitule ’ensemble des polymeéres qui ont été utilisées en tant
qu’ingrédient B-8 dans le cadre des essais du présent exemple 2.

On note que la quantité de dioxyde de titane indiqué dans le tableau est exprimée en tant
que grandeur Y, ¢’est-a-dire un pourcentage massique par rapport au poids total de la
composition, A titre d’exemple, si Y est égale a 0,5%, on ajoute 0,5 g de B-8 pour une

formulation de (¢ g de produit fini.
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Egalement, dans la mesure ot on fait varier la quantité de dioxyde de titane dans les
formulations, le tableau indigue cette variation par indication d’un pourcentage par
rapport a la quantité de Ti0; utilisée dans la formulation de référence (essai 2-1).

A titre d’exemple, 'essai 2-5 met en ceuvre une quantité de dioxyde de titane réduite de
20% par rapport & la référence (essal 2-1), soit 80% de la quantité de Ti(3; de la

formulation de référence.
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Les spectres d’absorbance UVA et UVB sont présentds a la Figure 3.

La Figure 3 démontre que :

- en diminuant la quantité de dioxyde de titane de 20% ou 40% en poids dans la
formulation, on diminue significativement 1'absorbance de la formulation (essai 2-2 et
essai 2-3 vs essai 2-1) ; et

- le polymére de ’essai 2-4 (art antérieur) ne permet pas de compenser la réduction de
20% de TiO,, son spectre d’absorbance UV étant globalement inférieur 4 celui de Iessai
2-2 (référence — 20% TiO2) ;

- les polymeéres des essais 2-5 4 2-8 permettent de compenser, au moins en partie, la
perte de TiO,, son spectre d’absorbance UV étant globalement supérieur a celle de
Pessai 2-2 (référence — 20% Ti02) ;

- les polyméres des essais 2-3, 2-6 et 2-8 permettent non seulement de compenser la
perte de 20% de Ti0;, mais de surplus d’améliorer I’absorbance de la formulation sur le
spectre UV, leur spectre d’absorbance UV étant supérieur 4 celle de Pessai 2-1
(référence avec 100% TiO2).

ntigues. Viscosité Brookfield & Consistance :

Propriétés Organole

Viscosité Brookfield
Fasai REF/ Propriétés {cPs, 20 rpm, 25°C)
o NV Organolepuqiues - Mesure de la
& t=1 mois consistance G* (Pa, 1Hz)
at=1 mois
Oreanoleptigue:
Etalement : bonne
couvrance
21 REF Texture : fluide phigine
Odeur : inodorant ?
Couleur : homogéne
Surface : lisse
Organoleptique:
Etalement : bonne
couvrance
2-6 INV Texture : fluide g?;lsj 2
Odeur : inodorant ’
Couleur : homogéne
Surface : lisse

Tablean &
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Evaluation de la stabilité des formulations ;

Le test de stabilité 4 t = 1 semaine réalisé sur une formulation comportant fe polymére
de Pessai 2-1 (référence) et en paralléle sur une formulation comportant le polymére de
I’essai 2-6 (invention) ne monire ancune différence significatives sur 'ensemble de
critéres considérés, & savoir aucun déphasage, crémage, relargage et aucune exsudation

ou sédimentation.

Le test de stabilité 4 t = 3 mois réalisé sur une formulation comportant le polymére de
Pessal 2-1 (référence) et en paraliéle sur une formulation comportant le polymére de
Pessai 2-6 (invention) montre une différence concernant le critére exsudation : alors que
la formulation comportant le polymére référence montre une 1égére exsudation 8t =3
maois, cetle instabilité n’est pas constatée pour la formmuiation comportant un polymére

selon Pinvention.

On note en outre pour les deux formulations un nombre de cycles gel-dégel avant

déstabilisation identique, a saveir cing,

On démontre ainsi que les additifs selon invention sont performants non seulement
dans des formulations du type créme {exemple 1}, mais également dans des lolions

sprayables (exemple 2).

Malgré une diminution de 20 % ou méme 40 % en poids de la quantité initiale en filtres
UV du type TiQ,, I'ajout des additifs selon invention permet de maintenir au moins en
partie, voir méme d’augmenter de fagon significative les performances UV absorbantes

des compositions solaires (créme ou lotion par exemple).

Exemple 3 — Créme solaire

Cet exemple illustre Putilisation d'un agent selon Pinvention dans une formulation de
créme solaire SPF 25, & partir des ingrédients suivants (les chiffres dans la derniére

colomne indiquent les masses en grammes par rapport au poids total de la composition) :
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A-1 Eau DI QSP 100
A-2 Protachem Na2-P (Protameen) 0,05
A-3 Methocel® E4M PREM (Dow) 0,1
Phase A | A-4 AMP-Ultra™ PC 2000 (Dow) 0,3 (Qsp pH 6,70 —~ 7,00}
A-5 Butylene glycol 1,0
A-6 Glycerin 2,0
A-7 Glucam E-20 Humectant (Lubrizol) 2,0
B-8 Crodamol DA-LQ-~(Croda) 4,0
B-9 Shercemol™ CO Ester (Lubrizol} 2,0
Phase B B-10 Crodamol DIPD-LQ-(MV) (Croda) 1,0
B-11 Glucate™ S8 Emulsifier (Lubrizol) 0,1
B-12 Pemulen® TR-1 (Lubrizol) 0,2
B-13 Carbopol® Ultrez 21 (Lubrizol) 0,2
C-14 Solaveil CT 200 (Croda) Y
Phase C C-15 Polymére y
D-16 Nipaguard PDU (Induchem) 1,0
Tablesu 7

Protocole de préparation de la formulation :

- Phase A : on introduit sous agitation les différents ingrédients et chauffer le milieu a
65°C ;

- Phase B : Dans un autre bécher, on mélange ’ensemble des ingrédients, sauf B-12 et
B-13, et on chauffe a 65°C sous agitation ;

- Aprés I’obtention d’une phase B homogene, on disperse sous agitation I’ingrédient B-
12 ainsi que 'ingrédient B-13 ;

- On effectue le¢ mélange des phases A et B, de maniére & obtenir une émulsion
visqueuse ;

- Phase C: on additionne sous une agitation trés modérée ’ingrédient C-15 5’1l est
présent, puis ’ingrédient C-14 qui est dioxyde de titane commercialisé par la société
Croda et se présente sous une forme dispersée dans une huile cosmétique ;

- on finit la formulation en ajoutant I’ingrédient D-16 ; et

- on mesure le pH et on vérifie qu’il se situe dans la gamme 6,7 - 7,0.

Le tableau 8 récapitule ’ensemble des polymeéres utilisés en tant qu’ingrédient C-15.

On note que la quantité de dioxyde de titane indiqué dans le tableau est exprimée en tant

que grandeur Y, ¢’est-a-dire un pourcentage massique par rapport au poids total de la
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composition. A titre d’exemple, 51 Y est égale & 153%, on gjoute 15 g de C-14 pour une

formulation de 184 g de produit fini.

Egalement, dans la mesure ol on fait varier Ia quantité¢ de dioxyde de titane dans les
formulations, le tableau indique cette variation par indication d’un pourcentage par

rapport & la quantité de TiO, utilisée dans la formulation de référence (essai 3-1).

A titre d’exemple, essai 3-3 met en ccuvre une quantité de dioxyde de titane réduite de
20% par rapport & la référence (essai 3-1}, soit 80% de la guantité de TiO; de la

foroulstion de référence,
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Les spectres d’absorbance UVA et UVB sont présentés 2 la Figure 4.

La Figure 4 démontre que les polyméres des essais 3-3 et 3-4 permettent non seulement
de compenser la perte de 20% de TiOs, mais de surplus d’améliorer I’absorbance UV de
la formulation (son spectre d’absorbance étant supérieur 3 celui de Dessai 3-2,

référence).

Exemple 4 ~ Créme solaire 3 VOxyde de Zinc

Cet exemple illustre I'utilisation d’un agent selon I'invention dans une formulation de
créme solaire, & partir des ingrédients suivants (les chiffres dans la derniére colonne

indiquent les masses en grammes par rapport au poids total de la composition) :

A-1 Eau DI QSP 100
A-2 Protachem Na2-P (Protameen) 0,05
A-3 Methocel® E4M PREM (Dow) 0,1

Phase A | A-4 AMP-Ultra™ PC 2000 (Dow) 0,3 (Qsp pH 6,70 - 7,00)
A-5 Butylene glycol 1,0
A-6 Glycerin 2,0
A-7 Glucam E-20 Humectant (Lubrizol) 2,0
B-8 Crodamol DA-LQ-(Croda) 4,0
B-9 Shercemol™ CO Ester (Lubrizol) 2,0

Phase B B-10 Crodamol DIPD-LQ-(MV) (Croda) 1,0
B-11 Glucate™ 58S Emulsifier (Lubrizol) 0,1
B-12 Pemulen TR-1 (Lubrizol) 0,2
B-13 Carbopol Ultrez 21 (Lubrizol) 0,2
C-14 Nanox® 200 Y

Phase C C-15 Polymére Z
D-16 Nipaguard PDU (Induchem) 1,0

Tablean 2

Le protocole de préparation de la formulation est identique & celui de ’exemple . On
remplace le dioxyde de titane par de I’oxyde de zinc (commercialement disponibie) sous

une forme de poudre.

Le tableau 10 récapitule 'ensemble des polyméres utilisés en tant qu’ingrédient C-15.
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Les spectres d’absorbance UV A et UVB sont présentés a la Figure 5.
La Figure 5 démontre que le polymére des essais 4-3 et 4-4 permet non seulement de
compenser la perte de 20% de Zn0, mais de surplus d’améliorer "absorbance UV de la

formulation (son spectre d’absorbance étant supérieur 3 celui de essai 4-2, référence).

On démontre ainsi que les additifs selon Pinvention sont efficaces dans des
formulations du type créme solaire {exemples 1, 3 et 4) quelle que soit la forme sous
laguelle se présente les particules de dioxyde de titane (poudre ou dispersée dans une
huile) ou les particules d’oxyde de zinc (poudre} comme filtres UV-absorbants, ou

encore des compositions cosmétiques du type sprayable (exemple 2).
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REVENDICATIONS

1. Lhilisation d'un copolymére hydrosoluble comme agent améliorant les
capacités UV-absorbantes des compositions de protection solsire comprenant des
particules de dioxyde de titane et/ou d’oxyde de zine, ledit copolymére étant constitué
de:

2) au moins un monomére d'acide acrylique et/ou un monomére d’acide
méthacrylique et/ou de Pun quelcongue de leur sel,

b} au moins un monomére de formule )

R-X-R’
(I

selon laguelle ;

R représente une fonction insaturéde polymérisable, notamment acrylate,
méthacrylate, méthacryluréthane, vinyl ou allyl,

R’ désigne Phydrogéne ou un groupe alkyle ayant de 1 2 4 atomes de carbone,

X représente une structure comportant n unité(s) d’oxyde d’éthyléne OF et m
unité(s) d’oxyde de propyiéne OP, disposées de maniére aléatoire ou de maniére
réguliére,

m et n sont 2 entiers, compris entre § et 100, dont I’un au moins est non nul,
ledit copolymére présentant une masse moléculaire comprise enire 25 000 g/mol et
50 000 000 g/mol, telle que déterminée par CES.

2. Composition de protection solaire, comprenant, dans un support
cosmétiguement acceptable, de 0,1 3 50 % en poids, par rapport au poids total de la
composition, de dioxyde de titane et/ou d’oxyde de zinc en tant qu’agents filtrants les

rayonnements UV et au moins tn copolymére constitué de

a) au moins un monomére d’acide acryligue et/ou un monomére d’acide
méthacrylique et/ou de "'un quelconque de leur sel,

b} au moins un monomére de formule (1) :
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R-X~R’
{

selon laguelle :

R représente une fonction insaturée polymérisable, notamment acrylate,
méthacrylate, méthacryluréthane, vinyl ou aliyl,

R’ désigne Phydrogéne ou un groupe alkyle ayant de | 4 4 atomes de carbone,

X représente une structure comportant n unité(s) d’oxyde d’éthyléne OE et ma
unité(s) d’oxyde de propyléne OP, disposées de manidre aléatoire ou de maniére
réguliére,

m et 1 sont 2 entiers, compris entre O et 100, dont I'un au moins est non nul,

ledit copolymére présentant une masse moléculaire comprise entre 25 000 g/mol
et 50 000 000 g/mol, tel gue déterminée par CES.

3. Composition selon ls revendication 2, sclon laguelle ledit copolymére
hydrosoluble présente une masse moléculaire comprise enire 300 (000 et
1 000 600 g/mol.

4. Composition selon la revendication 2, selon laguelle ledit copolymeére

hydrosoluble présente une masse moléculaire comprise entre 25 000 et 500 000 g/mol.

5. Composition selon Pune quelconque des revendications 2-4, selon laguelle
ledit copolymére hydrosoluble est tel que n et m sont deux entiers dont 'un au moins

estnonnul et pim > 17,

6. Composition selon "une quelconque des revendications 2-5, selon laguelle la

fonction R du monomére de formule () représente 1a fonction méthacrylate.

7. Composition selon Pune quelconque des revendications 2-6, selon laquelle la

fonction R’ du monomére de formule {I) représente H ou CHs.

8. Composition selon I'une quelconque des revendications 2-7, selon laquelle

ledit copolymeére est constitué de :
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a} 5 a 19 % en poids de monoméres d’acide acrylique et/ou d’acide
méthacrylique et/ou de "un quelcongue de leur sel, et

b} 81 4 95 % en poids d’au moins un monomere de formule (I},

9. Composition selon 'une quelconque des revendications 2-8, selon laguelle

ledit copolymeére est constitué de :

Al) 5 4 10 % en poids de monoméres d’acide acryligue et/ou de 'un quelcongue
de son sel,

A2} 5 4 9 % en poids de monoméres d’acide méthacrylique et/ou de Pun
quelcongue de son sel, et

B} 85 4 95 % en poids d’au moins un monomeére de formule (I).

10, Composition selon 'une quelconque des revendications 2-9, selon laquelle
ladite composition comprend de 0,05 & 5 % en poids de matiére active dudit

copolymére, par rapport au poids total de la composition.

11, Composition selon une quelconque des revendications 2-10, selon laquelle

ladite composition comprend de 0,2 & 50 % en poids de particules pigmentaires.

12. Composition selon Pune guelcongue des revendications 2-11, selon laquelle
ladite composition comprend d'autres agents photoprotecteurs organiques
complémentaires, UV-A et/ou UV-B actifs, hydrophiles, lipophiles, ou insolubles dans

les solvanis cosmétiques couramment utilisés.

13. Composition selon 'une guelcongue des revendications 2-12, selon laguelle
ladite composition comprend au moins un adjuvant cosmétique choisi dans le groupe
consistant en les adoucissants, les humectants, les opacifiants, les stabilisants, les
émollients, les silicones, les agents anti-mousse, les parfums, les conservateurs, les
tensioactifs anioniques, cationiques, non-ioniques, zwitterioniques ou amphotéres, les
charges, les propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants ou tout autre ingrédient

habituellement utilisé dans le domaine cosmétique et/ou dermatologique.
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