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3 15..00.. heures, au Ministére de I'Economie et des Classes Moyennes. 2 Luxembourg:

1. la présente requéte pour T'obtention d'un brevet d’invention concernant:
Composition,cosmétique comportant une dispersion de ( 5)

vesicules lipidiques ainsi que des pigments melaniqués,
et son utilisation

de I'invention en trois exemplaires:

2. la description en langue francaise

3 / planches de dessin. en trois exemplaires:

3. la quittance des taxes versées au Bureau de 'Enregistrement Luxembourg.le 27.09.1990
5. la délégation de pouvoir. datée de Paris e 25.09.1990

. le document d'ayant cause (autorisation):

déclare(nt) en assumant la responsabilité de cette déclaration. que I'(es) inventeur(s) est (sont): ( 6)
Jean-Frangois GROLLIER, 16 Bis, boulevard Morland,

F-75004 Paris

N

o de brevet la priorité d'une (des) demande(s) de ("N
déposée(s) en (8) /

revendiquetnt) pour la susdite demand

/
le(9) /
sous le Ne (10) /
au nom de (11) / . }
dlit(élisent) domicile pour lui (elle) et. si désigné. pour son mandataire. Luxembourg

55. rue des Bruyéres,- L-1274 Howald- - - e (12)
sollicite(nt) la délivrance d'un brevet “invention pour l'objet décrit et représenté dans les annexes susmentionnées.
avec ajournement de cette délivranc D 1 - S mois. (13

Le @éﬂ‘iﬁﬁ&/ mandataire: (H

IL. Procés-verbal de Dépot
La susdite demande de brevet d'invention a été déposée au Ministére de I'Economie et des Classes Moyennes.

Service de la Propriété Ipel aPuxembourg. en date du: 27 .09.1990
B¢ (4
Pr. le Ministre de I"Ecogpmie et des Classes Moyennes.
3 15 .d.

Le chef du servicgfde{la propriété intellectuelle.
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epreseme pir . - . oo oo e agissant en quabite de mandatare”
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separee presente ou future = (7) brevet, ceruficat daddivon. muodele d"utlite, brevet curopeen (CBE). protection intermiinon: r
au. ke cay echeant. Etats désignes Juns T d Je eurof ou Intenniomle priortiire = (9) date du premier depat - (10} aumero du prenyier depat compie Tz s echeant, par Fne
Jicanion de Vofliee recepteur CBE PCT - (111 nom du titukare du premier depot - (12} adresse du domiciie eftectl ou el ag Grand-Duche de Luxembourg =1 3200 2og ismon -

aignature du demandeur ou du mandatiare aree.



Brevet N°©

Titre délivré ..

GRAND-DUCHE DE LUXEMBOURG L-34064

L o

g78 14

Monsieur le Ministre

de I'Economie et des Classes Moyennes
Service de la Propriété Intellectuelle
LUXEMBOURG

#7.5% pemande de Brevet d’Invention

4/:/1&(.

_____________ e , e (D)
1. Requéte
-Société-aAnonyme-diterLtOREAL; 14 -rue- Royale;—F~75008 - (2)
ParisrwreprésentéewpapronsieuaneanwWaxweiler7m55~ruewdeswwM,
Bruyéres,..L=1274 Howald, .agissant.en.qua lité de mandataire...
dépose(nt) ce vingt-sept--septembre- mil-neuf-cent-quatre-vingt-dix

1. la présente requéte pour l'obtention d'un brevet d'invention concernant:
Composition cosmétique comportant une dispersion de = = (3

vesicules lipidiques ainsi que des pigments melaniques,
et son utilisation

3 .15...00.. heures. au Ministére de "Economie et des Classes Moyennes. 2 Luxembourg:

2. la description en langue francaise de I'invention en trois exemplaires:

3. / planches de dessin. en trois exemplaires:

4. la quittance des taxes versées au Bureau de I'Enregistrement a Luxembourg.le 27.09.1990 :
3. la délégation de pouvoir. datée de Paris le 25.09.1990

6. le document d’ayant cause (autorisation):

déclare(nt) en assumant la responsabilité de cette déclaration. que I'(es) inventeur(s) est (sont): ( 6)

Jean-Frangois GROLLIER, 16 Bis, boulevard Morland,
F-75004 Paris

revendique(nt) pour la susdite demande de brevet la priorité d'une (des) demande(s) de ("N
/ déposée(s) en (8) /
le® / -
sous le N° (10) / .
au nom de (11) [ S .
dlit(élisent) domicile pour lui (elle) et, si désigné. pour son mandataire. 2 Luxembourg .
55.rue des Bruyéres, L-1274-Howalg-- - - e (1)
sollicite(nt) 1a délivrance d'un brevet d'invention pour I'objet décrit et représenté dans les annexes susmentionnées.
. mois. (13)
(14

avec ajournement de cette délivranc

Le Mﬁl mandataire:

I1. Procés-verbal de Dépot
La susdite demande de brevet d'invention a été déposée au Ministere de I'Economie et des Classes Moyennes.

&
- %, S

A O8I0 %,,9(\? i

EXPLICATIONS RELATIVES AU FO}W 0T,

(1 w7l y a lieu “Demande de centificat d'add U Brevet ipal.  lad Je de brevet poneipal No . ... ... L. Lu....ooo L. = 2vinsenire les nom. prenon, professisit.
dresse du demandeur. lorsgue celuc est un particulier ou fes denotnmation sociake, torme juridigue. adresse du sigge sdetal, lorsyue fe demandeur et ue persanne mortle - (31 insenre
fes nunt. prenom, adresse du mandatare agree. conseil en prapnete industrielle. niuni d'un pouvair specral. vilyalicu: ¥epresente par .. .. ... agissanten yualite de mandutare”
— {4 dute de depdt en toutes lettres — (S) titre de I'invenuon ~ (6) msenire les noms, pre 5. ad s des ou Tindication “tvanr) designation separee (sutvra)”, Jonyue kdew-
sistion se fut ou se ter dans un document separé, ou encore indicition “ne pis me er™, fongue 1t aigne ou signent un document de non ajondre a ¢
separee presente ou tuture = (7) brevet. certiicat daddivon. modale d'utilite, brevet e cen (CBE). protection inter (PCTY = 13 Eat Jans fequed fe prenuer dépitaete eftedtue
ou. fe cas echeant, Exus dé dans la d J o nternanomile poritaire - {9} date du premier depdt - LIU) numero du prenuer depit compiete. fe eas echeant, parf -

ou du ! aree.

dication de Fothice recepteur CBE/PCT = (1) nom du tuknre du premier dépat - { 12} adresse du domeile etrectit ou el au Grand-Duche de Linembourg - (13) 2, 6. 12 ou 18 muns =11
i dud



L-3464

MEMOIRE DESCRIPTITF
DEPOSE A L'APPUI D'UNE DEMANDE
DE BREVET D'INVENTION

AU GRAND-DUCHE DE LUXEMBOURG

par: Société Anonyme dite L'OREAL
14 rue Royale
F-75008 Paris

pour: Composition cosmétique comportant une dispersion
de vesicules lipidiques ainsi que des pigments
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COMPOSITION COSMETIQUE COMPORTANT UNE DISPERSION DE VESICULES
LIPIDIQUES AINSI QUE DES PIGMENTS MELANIQUES, ET SON
UTILISATION.

La présente invention est relative a une
composition cosmétique a base de vésicules lipidiques,
ladite composition renfermant des pigments mélaniques,
ainsi qu'a son utilisation, notamment pour la protection
des matiéres kératiniques, en particulier de la peau et des
cheveux, contre les‘radiations ultravioletteé, et pour la "
pigmentation de la peau et des cheveux afin notamment de
les colorer d'une couleur proche de celle de la
pigmentation naturelle. '

Des compositions & base de vésicules lipidiques
sont déja connues, notamment dans le domaine précité. Les
vésicules lipidiques, se présentant généralement sous la
forme de dispersions aqueuses, sont caractérisées par une
structure lamellaire de feuillets constitués d'au moins une
bi-couche lipidique, et encapsulant une phase aqueuse pouvant
comprendre des substances actives hydrosolubles, lesquelles
sont ainsi protégées des conditions extérieures.

Les vésicules peuvent étre obtenues a partir de
lipides ioniques et/ou de lipides non-ioniques : le terme
"yésicule" utilisé dans la présente demande englobe tous
les cas.

La protection naturelle de la peau humaine
contre les radiations ultraviolettes est fonction de 1la
guantité de pigment mélanique présent dans les mélanocytes,
et ce taux varie suivant les différents types de peau,
claires & foncées. Ce rdle photoprotecteur de la mélanine
est bien connu. C'est ainsi que chez les individus
présentant une peau de type I, II, III, qui ne produit pas
la mélanine en quantité suffisante, l'exposition prolongée
au soleil peut entrainer un vieillissement prématuré de la
peau et des cancers cutaneés.

Pour pallier l'insuffisance de ce pigment dans
l'épiderme, on a déja proposé d'appliquer de la mélanine
sur la peau. Cependant, l'application topique de la



10

15

20

25

30

35

2

mélanine pose des problémes au niveau de sa mise en oeuvre
dans les compositions, en raison d'une mise en dispersion
et d'une compatibilité difficiles dans les supports
utilisés en cosmétique. La complexité de ces problémes
limite donc son utilisation.

Par ailleurs, toujours pour pallier 1'insuf-
fisance de ce pigment dans l'épiderme, on a également
proposé, conformément aux demandes de brevets f‘r‘apcais FR-A-2 623
716 et FR-A-2 624 37&,d“utiliser dans les compositions bronzantes
ou solaires, des précurseurs de mélanine, tels que la
L-tyrosine ou des dérivés hydrosolubles de la L-tyrosine,
qui, en franchissant la barriére cutanée, sont transformés
en L-tyrosine métabolisable et conduisent a la formation de
mélanine dans la peau humaine. :Les demandes de brevet
précitées proposent ainsi des compositions a base de phases
lamellaires lipidiques hydratées ou de liposomes contenant
de la tyrosine ou un dérivé de tyrosine. L'efficacité de
telles compositions est néanmoins limitée en raison de
1'utilisation d'un précurseur de pigment mélanigque.

Selon l'invention, on a maintenant découvert
d'une fagon surprenante qu'une composition a base de
vésicules de lipides amphiphiles ioniques et/ou non-
ioniques, contenant au moins un pigment mélanique déja
formé, permettait de remédier aux problémes rencontrés
jusqu'ici en constituant une composition cosmétique
avantageuse sous plusieurs aspects :

- elle permet l'obtention d'une dispersion treés
homogéne du pigment mélanique qui peut ainsi étre
réparti uniformément sur la peau ou les cheveux ;

- elle augmente la durée de la protection des matiéres
kératiniques contre les effets nocifs des radiations
ultraviolettes et permet de potentialiser l'effet
protecteur ; a '

- elle favorise le bronzage de la peau et lui
communique une couleur uniforme et un meilleur
aspect ;

- elle colore les cheveux gris ; et
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- elle engendre un stockage amélioré du pigment
mélanique dans la couche cornée.

La présente invention a donc pour objet une
composition cosmétique comportant, en dispersion aqueuse,
des vésicules lipidiques & structure lamellaire encapsulant
une phase aqueuse, caractérisée par le fait qu'elle
.contient au moins un pigment mélanique, ayant une dimension
de particule comprise entre environ 500 nm et 50.000 nm,
en mélange avec led vésicules dans la phase bontinue de la "
dispersion et/ou en association avec les feuillets lipidi-
ques des vésicules.

Le (ou les) pigment(s) mélanique(s) peuvent étfe
obtenus (A) par oxydation d'au moins un composé indoligque,
(B) par polymérisation oxydante ou enzymatique de
précurseurs mélanigues, ou (C) par extraction de la

mélanine & partir de substances en contenant.

(a) Les pigments mélaniques peuvent, en premier
lieu, étre obtenus par oxydation d'au moins un composé
indolique choisi notamment parmi ceux répondant a la

formule (I) :

R R

H\ ‘ (1)

dans laquelle :
- R' et R représeptent, indépendamment 1'un de l1l'autre,
hydrogéne ou alkyle en ta-ch H
- R représente hydrogéne, alkyle en C,-C,, carboxyle ou
(alcoxy en C,-C,)-carbonyle ;
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- R et R représentent, indépendamment 1l'un de 1l'autre,
hydrogéne, hydroxy, alkyle en C,-C,, amino, alcoxy en
C,~C,, (acyl en C,-C,)-oxy, (acyl en C,-C,)—amino ;

- R’ représente hydrogéne, hydroxy, alcoxy en C;-C,,
alkyle en C,-C,, halogéne, amino, (acyl en C,-Cy)-
oxy, (acyl en C,-C,)-amino, triméthylsilyloxy

- r® représente hydrogéne, hydroxy, alcoxy en C,-C,,
amino, (acyl en C,-C,)-OXy, (acyl en CZ—CL)—amino,
triméthylsilyloxy, (hydroxyalkyl en Cz—é4) -amino ;

- R’ et R® pouvant également former, conjointement avec
les atomes de carbone auxquels ils sont rattachés, un
cycle méthylénedioxy éventuellement substitué par un
groupement alkyle en C,-C, ou alcoxy en C,=C,, ou bieﬁ
un cycle carbonyldioxy :

- au moins 1l'un des radicaux R a R représente un
groupement 0Z ou NHR® avec au plus un des radicaux rR*
a R représentant NHR? ; et au plus deux des radicaux
R a R représentent 0Z et, dans le cas ou 2
représente hydrogéne, les deux OH sont dans les
positions 5 et 6 ; et au moins l'un des radicaux R a
R’ représente hydrogéne, et dans le cas ol un seul de
ces radicaux représente hydrogéne, un seul radical
parmi R a R’ représente alors NHR? ou 07, les autres
radicaux représentant alkyle en C,-C, ;

- le R° du groupement NHR® désignant hydrogéne, acyle en
C,-C,, hydroxyalkyle en C,~C,, et le Z du groupement 0Z
désignant hydrogéne, acyle en C,-Cy,, alkyle en C,-C,,
ou triméthylsilyle,

et leurs sels de métaux alcalins, alcalino-terreux,
d'ammonium ou d'amines.

Ces composés indoliques sont choisis, de
préférence, parmi le 4-hydroxyindole, le 5-hydroxyindole,
le 6-hydroxyindole, le 7-hydroxyindole, le 4-hydroxy
5-méthoxyindole, le 4-hydroxy 5-éthoxyindole, le 2~carboxyl
5-hydroxyindole, le 5-hydroxy 6-méthoxyindole, le 6-hydroxy
7-méthoxyindole, le 5-méthoxy 6-hydroxyindole, le
5,6~dihydroxyindole, le N-méthyl 5,6-dihydroxyindole, le
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2-méthyl 5,6-dihydroxyindole, le 3-méthyl 5,6-dihydro-

xyindole, le 2,3-diméthyl 5,6-dihydroxyindole, le 2-carboxyl

5,6-dihydroxyindole, le 4-hydroxy 5-méthyl indole, le

2-carboxyl 6-hydroxyindole, le 6-hydroxy N-méthylindole, le

2-éthoxycarbonyl 5,6-dihydroxyindole, le 4-hydroxy
7-méthoxy 2,3-diméthylindole, le 4-hydroxy 5-éthoxy
N-méthylindole, le 6-hydroxy 5-méthoxy 2-méthylindole, 1le
6~hydroxy 5-méthoxy 2,3-diméthylindole, le 6~hydroxy
2-éthoxycarbonylinddle, le 7-hydroxy 3—méthyiindole, le
5-hydroxy 6-méthoxy 2,3-diméthylindole, le 5-hydroxy
3-méthylindole, le 5-acétoxy 6-hydroxyindole, le 5-hydroxy
2—éthoxycarbonylindole, le 6-hydroxy 2-carboxyl S5-méthyl-
indole, le 6-hydroxy 2-éthoxycarbonyl S5-méthoxyindole, le
6-N-B-hydroxyéthylaminoindole, le 4-aminoindole, 1le
5-aminoindole, le 6-aminoindole, le 7-aminoindole, le
N-méthyl 68-hydroxyéthylaminoindole, le 6-amino
2,3-diméthylindole, le 6-amino 2,3,4,5-tétraméthylindole,
le 6-amino 2,3,4-triméthylindole, le 6-amino 2,3,5-tri-
méthylindole, le 6-amino 2,3,6-triméthylindole, 1le
5,6-diacétoxyindole’, le 5-méthoxy 6-acétoxyindole, 1le
5,6-diméthoxyindole, le 5,6-méthylénedioxyindole, le 5,6-
triméthylsilyloxyindole, l'ester phosphorigue du 5,6-dihy-
droxyindole et le 5,6 dibenzyloxyindole, et les sels
d'addition de ces composés.

Le 5,6-dihydroxyindole et le 6-hydroxyindole

sont particuliérement préférés.
L'oxydation du composé indolique de formule (I)

‘peut s'effectuer en milieu agueux ou eau-solvant(s), a

1'air, en présence ou non d'un agent alcalin et/ou d'un
catalyseur métallique doxydation tel, par exemple l'ion
cuivrique.

Le milieu réactionnel est, de préférence,
constitué par de 1'eau et pett, le cas échéant, étre
constitué par un mélange d'eau et d'au moins un solvant
choisi de telle fagon qu'il solubilisera rapidement le
composé indolique de formule (I). Parmi ces solvants, on

peut citer, & titre d'exemples, les alcools inférieurs en

1!
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' C,~C,, tels que 1l'alcool éthylique, l'alcool propylique ou

isopropylique, l'alcool tert.-butylique, les alkyléne-
glycols, tels que l'éthyléneglycol, le propyléneglycol, les
alkyléthers d'alkyléneglycols, tels que les éthers mono-
méthylique, monoéthylique et monobutylique de ltéthyleéene-
glycol, les monométhyléthers du propyléneglycol et du
dipropyléneglycol, et le lactate de méthyle.

L'oxydation peut également s'effecﬁuer en
mettant en oeuvre lé peroxyde d'hydrogéne en présence d'un
agent alcalin, tel que, de préférence, 1'ammoniaque, ou en
présence d'un ion iodure, 1'iodure étant, de préférence,
1'iodure d'un métal alcalin, alcalino~terreux ou
d'ammonium.

On peut également procéder a l'oxydation en
utilisant l'acide periodigue et ses sels hydrosolubles et
dérivés, les permanganates et bichromates, tels que de
sodium ou de potassium, 1l'hypochlorite de sodium, le
ferricyanure de potassium, le persulfate d'ammonium,
1'oxyde d'argent, 1l'oxyde de plomb, le chlorure ferrique,
le nitrite de sodium, les sels de terres rares dont,
notamment, le cérium, et des oxydants organiques choisis
parmi les ortho- et parabenzoquinones, les ortho- et
parabenzoquinones mono- ou diimines, les 1,2- et
1,4-naphtoquinones, les 1,2~ et 1,4-naphtoguinones mono- ou
diimines telles que définies dans la demande EP-A-0 376 776.
Le sel d'acide périodique préféré est le periodate de sodium.

Il est possible d'activer les agents oxydants
par un modificateur de pH.

On peut également envisager une oxydation
enzymatique.

Le produit insoluble est isolé par filtration,
centrifugation, lyophilisation ou atomisation ; il est
ensuite broyé ou micronisé pour atteindre la granulométrie

désirée.
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(B) Les pigments mélaniques selon 1l'invention
peuvent également provenir de la polymérisation oxydante ou
enzymatique de précurseurs mélaniques, tels que la
L-tyrosine, la L-dopa, le catéchol et leurs dérivés.

(C) Les pigments mélaniques selon l'invention
peuvent enfin provenir de l'extraction de la mélanine de
substances telles que les cheveux humains, 1l'encre de
céphalopodes (seiches, poulpes), encore connﬁe sous le nom "
de sépiomélanine, auquel cas le pigment est broyé et

purifié avant son utilisation.

Conformément & une mise en oeuvre particuliére
de l'invention, le (ou les) pigment(s) mélanique(s) est (ou
sont) associé(s) & au moins une charge particulaire pour
constituer un pigment mélanique composite. Dans ce cas, le
(ou les) pigment(s) mélanique(s) peut (ou peuvent) résulter
de l'oxydation d'au moins un composé indolique de la
formule (I), telle que définie ci-dessus, en mélange avec
la charge, dans un milieu essentiellement non-solvant de
ladite charge, a une température pouvant aller de la
température ambiante jusqu'a environ 100°C, ou encore de la
polymérisation oxydante de précurseurs mélaniques sur
la charge.

Les conditions générales de l'oxydation des
composés indoliques de formule (I) sont les mémes que
celles mentionnées ci-dessus.

Selon un premier mode de réalisation, la charge particu-
laire est une charge minérale inerte de granulométrie inférieure a
20 000 nm, notamment inférieure a 10 000 nm et voisine de 5 000 nm,
constituée avantageusement de particules de carbonate de
calcium, de silice ou d'oxyde de titane. De tels pigments
mélaniques composites, déposés sur charge minérale, sont
décrits, ainsi que leur préparation, dans la demande de
brevet francais FR-A-2 618 069.

Selon un deuxiéme mode de réalisation de la

présente invention, la charge particulaire est une charge .
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polymérique inerte, de granulométrie inférieure a 100 000 nm, nota-
mment de 10 a4 50 000 nm, choisie avantageusement parmi

les polyméres naturels ou synthétiques, organiques ou
iﬁorganiques, a réseau réticulé, cristallin ou amorphe,
ayant un poids moléculaire compris entre 5000 et 5 000 000.
Des pigments mélaniques composites sur charge polymérigque
ainsi que leur préparation sont décrits dans la demande de
brevet luxembourgeois LU-A- 87 429. )

Les polyméres organiques ou synthéfiques sont,
en particulier, choisis parmi les polymeres dérivés de la
kératine, de la chitine ou de la cellulose, ou parmi les
polYamides ou des homo- ou copolyméres résultant de la
polymérisation de monomeéres mono- ou polyéthyléniques,
aliphatiques ou aromatiques, & xéseau réticulé, cristallin

ou amorphe.

Les polyméres dérivés de la kératine sont
choisis parmi les kératines animales ou humaines.
D’autres polyméres dérivés de la kératine utilisables
sont des kératines modifiées chimiquement, ayant un
poids moléculaire compris entre 10 000 et 250 000 et,
en particulier, la kératine partiellement hydrolysée
(ou hydrolysat de  kératine), ayant un  poids
moléculaire compris entre 50 000 et 200 000 ; cet
hydrolysat est, de préférence, obtenu par hydrolyse
alcaline modérée ; des produits de ce type sont, par
exemple, vendus sous la dénomination de "KERASOL" par
la Société "CRODA". D'autres kératines modifiées sont
les kératines sulfoniques d’un poids moléculaire
compris entre 10 000 et 100 000, obtenues par oxyda-
tion de tout ou partie des liaisons disulfure des
groupements cystine de la kératine en groupements
acide cystéique. On peut également mentionner, comme
dérivé kératinique, la fibroine de soie.

Les polyméres dérivés de la chitine compren-
nent d’abord la chitine, qui est un polymére naturel,
et le dérivé désacétylé de la chitine connue sous la
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dénomination de chitosane, obtenu par saponification
des groupements acétyle de la chitine. Le chitosane,
tel que proposé dans le commerce, est partiellement
acétylé et contient 70 & 90 % en poids de chitosane.
on peut également 1l’utiliser sous la forme de sels
insolubles, tels que les sulfates et phosphates. Des
produits de ce type sont vendus, par exemple, sous la
dénomination de "KYTEX" par la Société “HERC?LES".

Les polyméres cellulosiques sont choisis
plus particuligrement parmi les celluloses microcri-
stallines, telles que les produits vendus sous la
dénomination d’"AVICEL" par la société "FMC CORPORA-~
TION".

Parmi les polyméres synthétigues, on peut
tout particuliérement citer le polyéthyléne, le
polypropyléne, le polystyréne, le poly(méthacrylate de
méthyle) vendus sous les dénominations "MICROPEARL M"
et "MICROPEARL M100" par la Société “SEPPIC", le
poly(méthacrylate de méthyle) réticulé, tel que le
produit vendu sous la dénomination de "MICROPEARL M
305" par la Société "SEPPIC". D'autres polymeres sont,
en particulier, choisis parmi la poly—ts -alanine
réticulée, telle éue décrite dans le brevet frangais 2
530 250, ou encore présentée avantageusement sous
forme de microsphéres présentant une trés faible
dispersité de taille, 85 % en poids ayant une
granulométrie comprise entre 28.000 et 46.000 nm, et
dont le tau:. de réticulation est conpris entre 1 et
15 % et de pr:férence, entre 1 e% 8 ™.

On peut également utiliser, a titre de
polyméres, des produits connus sous la dénomination de
microéponges, tels que des polyméres réticulés de
styréne/divinylbenzéne ou de méthacrylate de méthyle/

diméthacrylate d'éthfiéne-gl?col ou de stéarate de
vinyle/divinylbenzéne, tels que décrits dans les brevets
WO-88/01164 et US-A-4 690 825. De tels polyméres sont
essentiellement constitués par des billes de polyméres

réticulés comprenant un réseau interne de pores, capable de
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retenir le pigment mélanique. D'autres polyméres de ce
type sont des microsphéres creuses d'un copolymére de
chlorure de vinylidéne et d'acrylonitrile, vendues sous la
dénomination d'"EXPANCEL" par la Société "KEMA NORD" ; ou
encore des microsphéres poreuses de polyamide 12, de
polyamide 6 ou de copolyamide 6/12, vendues sous la
dénomination d'"ORGASOL" par la Société "ATOCHEM" ; ces
microsphéres ont, de préférence, une granulométrie comprise
entre 10 000 et 50 000 nm. '

Oon peut utiliser également des poudres de
silicone qui sont des gommes, des résines et, plus
particuliérement, des élastomeéres d'organopolysiloxane.

Selon un troisiéme mode de réalisation, la
charge particulaire est une charge constituée par des
particules a structure lamellaire, organiques ou minérales,
ayant une dimension inférieure a 50 000 nm.

Les particules de structure lamellaire,
constituées de feuillets pour lesquels le rapport entre la
plus grande dimension et 1l'épaisseur est notamment compris
entre 2 et 100, sont choisies en particulier parmi les
produits suivants : la L-lauroyllysine, telle que le
produit vendu sous la dénomination d'"AMIHOPE L.L." par la
Société "AJINOMOTO" ; les microparticules de céramique
éventuellement recouvertes de poudre de zirconium, telles
que les produits vendus sous les appellations de
"TORAYCERAM ZP 550" et "ZP 4000" par la Société "TORAY" ;
le dioxyde de titane lamellaire, tel que les produits
vendus sous les dénominations de "LUXELEN SILK D" et
"LUXELEN SS" par la Société "SUMITOMO", le talc lamellaire,
le nitrure de bore, tel que les produits vendus respectivement sous les
dénominations "Nitrure de bore SF" ou "SHP" par les
Sociétés "WACKER" et "KAWASAKI" ; le mica lamellaire, tel
que le produit vendu-sous la,dénomination de "MICA CONCORD
1000" par la Société "SCIAMA" ; 1l'oxychlorure de bismuth,
tel que le produit vendu sous la dénomination de "PEARL
GLO" par la Société "MALLINCKRODT". ILa dimension des

particules de structure lamellaire utilisées conformément a
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l'invention, est, de préférence, inférieure a 50 000 nm et,
en particulier, inférieure a 25 000 nm ; leur dimension est
généralement supérieure & 500 nm ; elle est comprise, en
particulier, entre 1 000 et 20 000 nm. Ces particules ont
une épaisseur généralement supérieure a 10 nm. Ces

particules lamellaires peuvent se présenter sous forme
d'une structure stratifiée. Des détails et compléments
concernant la structure et la préparation detces pigments
mélaniques sur char%es lamellaires sont décrits dans la
demande de brevet FR 90-090 053 déposée le 16 juillet 1990
au nom de la Société déposante.

Les vésicules des compositions conformes a
it'invention sont préparées a partir d'une phase lipidique
comprenant au moins un lipide amphiphile ionique et/ou non-
ionique associé éventuellement & au moins un additif
stabilisant, lesdites vésicules contenant une phase agqueuse
encapsulée, laquelle peut contenir des produits
cosmétiquement actifs tels que des agents hydratants ou des
agents apaisants.

Parni les lipides non-ioniques utilisables, on
peut citer

(1) les éthers de polyglycérol, linéaires ou ramifiés, de
formule :

R'°0—f C;H, (OH) 0—3-H

dans laquelle :
. -C;H;(OH)O est représenté par les structures
suivantes prises en mélange ou séparément :
-CH,CHOHCH,0- ; -CH,-CHO- ; —~CH-CHO- ;

CH,0H  CH,OH
. N est une valeur statistigque moyenne comprise
entre 2 et 6 ;
. R'® représente : '
(a) une chaine aliphatique, linéaire ou

ramifiée, contenant de 12 & 18 atomes de carbone ;
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(b) un reste R''co, ou R1! est un radical
aliphatique, linéaire ou ramifié, en
Cy=Ca7 i

(c) un reste R”—[—ocgg(R”)—]-, ol :

. R'? peut prendre la signification (a)

ou (b) donnée pour R ;

. OC;%(R”)~ est représenté par les
structures suivantes, prises en
mélange ou séparément :.

-OCH-CH,~ et -—O-CH,~CH-

l l
R13 R13

ot R”® prend la signification (a)
donnée pour R ;

(2) les alcools gras polyoxyétﬁylénés H

(3) les esters de polyols éventuellement polyoxy-
éthylénés ;

(4) les cérébrosides ; et

(5) le stéarate de polyglycérol oxyéthyléné.

Parmi les lipides amphiphiles ioniques
utilisables, on peut citer :

- les phosphoaminolipides ;

- les glycolipides ;

- les phospholipides naturels, tels que la lécithine
d'oeuf ou de soja, la sphingomyéline, la phosphati-
dylsérine, 1la dipalmitoylphosphatidylcholine et les
lécithines hydrogéneées.

L'additif stabilisant est destiné, de fagon
connue, a modifier la perméabilité et/ou la charge
superficielle des vésicules. Il est, de préférence, choisi
dans le groupe formé par les stérols et les stabilisants
anioniques. Le stérol est avantageusement le cholestérol.
Le stabilisant anionique est,avantageusement choisi, d'une
part, parmi les sels monosodiques ou disodiques d'(acyl en
C,,~Cy,) —glutamates, tel que le sel monosodique de l'acide
N-stéaroylglutamigue, les sels disodiques avec des radicaux
acyles du coprah et du suif ou encore les radicaux cocoyle
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et stéaroyle, et, d'autre part, parmi les esters phospho-
riques d'alcools gras en C,,-C,. De fagon connue, on peut
ajouter au(x) lipide(s) amphipile(s) a la fois un stérol et
un stabilisant anionique.

Les vésicules ont avantageusement un diamétre
moyen compris entre 10 et 1000 nm.

La phase lipidique des vésicules, constituée par
les lipides et, le cas échéant le (ou les) stabilisant(s)
associé(s) a ceux-ci, représente avantageuseﬁent de 0,1 a
16% et, de préférence, de 0,1 a 10% du poids total de la
composition ; le(s) lipide(s) amphiphile(s) ionique(s)
et/;u non-ionique(s) représente(nt) avantageusement de 0,1
a 16% et, de préférence, de 0,1 & 10% du poids total de 1la
composition ; et l'additif stabilisant représente
avantageusement moins de 10% du poids total de la
composition.

Selon 1l'invention, le pigment mélanique peut
étre introduit dans la phase lipidique avant la formation
des vésicules, c'est-a-dire dans le lipide ou la phase
lipidique fondue aux environs de 100°C. Il peut également
étre dispersé dans une huile, telle que l'huile de
vaseline, pour étre ensuite incorporé aux vésicules.

Dans les compositions selon l'invention, le (ou
les) pigment(s) mélanique(s), éventuellement sur charge,
est (ou sont) présent(s) dans des proportions comprises
notamment entre 0,01 2 5% en poids par rapport au poids
total de la composition.

Les vésicules sont présentes dans des proportions comprises

entre 0,5 et 15 % en poids par rapport au poids total de la composition.

La composition selon l'invention peut se
présenter sous forme de dispersion plus ou moins épaisse, de
gel, de créme et de lait.

La composition seldn l'invention peut également
renfermer, outre le (ou les) pigment(s) mélanique(s) et les
vésicules, des additifs cosmétiquement acceptables tels que
la dihydroxyacétone, des précurseurs de mélanine tels que
la tyrosine ; des silicones, notamment des gommes de
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silicone et des mélanges formés a partir d'un polydiméthyl-

siloxane hydroxylé en bout de chaine (dénommé diméthiconol

selon la nomenclature du dictionnaire CTFA) et d'un
polydiméthylsiloxane cyclique (dénommé cyclométhicone selon
1a nomenclature du dictionnaire CTFA), tel que le produit
vendu sous la dénomination de "Q2-1401" par la Société "DOW
CORNING" ; des agents épaississants, tels que les acides
polyacryliques réticulés notamment ceux vendus sous les
dénominations commerciales de "CARBOPOL" (par exemple 934
et 940) par la Société "GOODRICH" des dérivés cellulo-
51ques, tels que plus particulieérement une hydroxyéthyl-
cellulose comme celle vendue sous la dénomination de
"NATROSOL PLUS GRADE 330 CS" par la Société "AQUALON",uné
gomme de xanthane, la bentonitee une émulsion de copolymére
acrylate d'ammonium/acrylamide réticulé, vendue sous la
dénomination de "PAS 5161" par la Société "HOECHST" ; et
des adjuvants tels que des huiles minérales, végétales, des
esters d'acide gras, des alcools gras, des filtres ultra-
violets, des pigments minéraux, tels que le dioxyde de
titane et l'oxyde ferrique, des conservateurs, des parfums,
des agents alcalinisants, des agents acidifiants, des
agents stabilisants ou des colorants.

Enfin, 1l'invention porte sur l1'utilisation de la
composition telle que définie ci-dessus pour la protection
de la peau ou des cheveux contre les radiations ultra-
violettes et pour la pigmentation de la peau ou des
cheveux.

Pour mieux faire comprendre 1l'objet de
1'invention, on va en décrire maintenant, a titre
d'exemples purement illustratifs et non-limitatifs,

plusieurs modes de mise en oeuvre.
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EXEMPLE 1 : Créme solaire

Premiére étape : Préparation d'une dispersion aqueuse

de vésicules

On utilise une phase lipidique formulée comme
5 suit :

- Lipide amphipHile non-ionique de formule : "

C,Hs30—f—C3Hs (OH) 0—37—H

dans laquelle :

. —-C;H; (OH) 0~ est représenté par les structures

10 suivantes, prises en mélange ou séparément
-CH,~CHO~ : —CH-CH,0- ;
CH,OH CH,0H

. n est une valeur statistique moyenne égale a 3

15 PN e reeeeae e ... 3,8 g
- Cholesterol ..iieeeeceiteetennnenasenasannnns . 3,8 g
- Dicétylphosphate ....... et eerere e tereeess 0,4 g

On fond, en agitant doucement & une température
de 100°C-110°C, le mélange ayant la formulation ci-dessus,
20 et, dans le mélange fondu, on introduit progressivement
16 g d'eau portée & 95°C, sous agitation lente, aprés quoi
on agite vivement dans une turbine munie de pales, jusqu'a
l'obtention d'une masse gélifiée blanc cassé.
On ajoute alors 2 g de glycérine et 16,9 g d'eau
25 & 90-95°C. On maintient la température et l'agitation
pendant 10 minutes.
Quand la température atteint 25°C, on affine le
mélange par un passage dans un homogénéiseur haute pression
a 500 bars de type "RANNIE" ou "GAULIN".
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On introduit ensuite 2 g d'eau renfermant un
conservateur, puis on affine de nouveau a l'homogénéiseur
haute pression.

Les vésicules ont un diamétre moyen de l'ordre

de 300 nm.

Deuxiéme étape : Préparation de la créme

3

A la dispersion aqueuse de vésicules obtenue
3 la premiére étape, on ajoute les ingrédients
_ suilvants
- Huile minérale ........ et reteaeeeaeaa, ve... 15 g

- p-Méthoxycinnamate de 2-éthylhexyle
commercialisé sous la dénomination de
" PARSOL MCX" par la Société "GIVAUDAN" .... 5 g

- Pigment mélanique obtenu par
polymérisation oxydante du
5,6-dihydroxyindole en présence

d'eau oxygénée en milieu ammoniacal ........ 0,1 g
- Oxyde de fer Jaune ......cceecevavecccnns ... 0,04 g
- Oxyde de fer YOUge ..eciseceoccccccnnnsacsnns 0,05 g
- Oxyde de titane (anatase) ......ccciiiienann 3 g

- Acide polyacrylique réticulé (PM 4 000 000)
commercialisé sous la dénomination de
"CARBOPOL 940" par la Société "GOODRICH"

(agent épaississant) .......c0i i 0,42 g
- Triéthanolamine ....eeeeeeceeeeeeacaasonnssne 0,4 g
- Eau ....... . e et 30 g
- Parfum, conservateurs ...cevecececeorsccccce gs

On introduit, dans la dispersion aqueuse de
vésicules obtenue & la premiére étape, a 35°C, l'huile
minérale, le p-méthoxycinnamate de 2-éthylhexyle et du
parfum, et on agite en turbine. On affine dans un
homogénéiseur haute pression & 500 bars. On additionne
ensuite le pigment mélanigue, puis on effectue un passage
du mélange obtenu dans un broyeur de type "FRYMA" ou
"DYNOMILL". On ajoute ensuite les oxydes métalliques et on
effectue un nouveau passage au broyeur. On épaissit en.

dernier lieu le mélange dans une turbine & pales, en lui
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ajoutant un gel aqueux bien~homogéne constitué par l'agent

épaississant dissous avec la triéthanolamine dans l'eau

renfermant les conservateurs et le parfum.

La composition ainsi obtenue est mise en oeuvre

5 par application topique a raison de 2 mg/cm? sSur une zone

de peau en une seule application. La zone de peau traitée

est soumise & une irradiation ultraviolette (lampe OSRAM

ULTRAVITALUX) pendant 10 minutes a ralison de

1m W/cmz. On constate que, une heure aprésvl'irradiation, "
10 aucun érythéme n'est visible sur la zone de peau testée

alors que la méme irradiation sur une autre zone de peau du

mémé sujet conduit & un érythéme zn 1'absence de tout trai-

tement préalable.

’

EXEMPLE 2 : Créme autobronzante

15 Premiére étape : Préparation d'une dispersion agueuse

de vésicules

On utilise une phase lipidique formulée comme

suit :
- Lipide amphiphile non-ionique de formule
20 C,4H330—f—C3H; (OH) 0—3=-H
dans lagquelle :
. —-C;H; (OH) O- est représenté par les structures

suivantes, prises en mélange ou séparement :

~CH,-CHO- ~CH-CH,0- ;

~e

25
CH,OH CH,OH

¢

. n est une valeur statistique moyenne égale a 3

L I I I I I I e A A A I I IR B A B S A BTSSR A R * o0 e v 3,8g

- Cholestérol ....vevuvnse teeecncrsessssssssssssss 3,80

N
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- Sel monosodique du glutamate de formule :

HOOC-CHZ-CH2~?H—COONa

NH-COR

dans laquelle R est un mélange de radicaux alcényle
et/ou alkyle en C;;~C, dérivé des acides gras du suif,
commercialisé sous la dénomination de QACYLGLUTAMATE
HS 11" pas la Société "AJINOMOTO"

on fond, en agitant doucement a une températuré
de 100°C-110°C, le mélange ayant la formulation ci-dessus,
et, dans le mélange fondu, on introduit progressivement
15 g d'eau portée & 95°C, sous agitation lente, apres quoi
on agite vivement dans une turbine munie de pales, jusqu'a
1'obtention d'une masse gélifiée blanc cassé.

On ajoute alors 5 g de glycérine et 13 g d'eau a
90-95°C. On maintient la température et 1l'agitation
pendant 10 minutes.

Puis on abaisse la température a 60°C et on
introduit 5 g de dihydroxyacétone en solution dans 3,8 g
d'eau.

On affine le mélange obtenu par un passage dans
un homogénéiseur haute pression & 500 bars de type "RANNIE"
ou "GAULIN"Y.

A 40°C, on introduit 0,8 g d'eau renfermant un
conservateur, puis on affine de nouveau a 1'homogénéiseur
haute pression.

Les vésicules ont un diamétre moyen de l'ordre

de 300 nm.
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Deuxiéme étape : Préparation de la créme

A la dispersion aqueuse de vésicules obtenue
4 la premiére étape, on ajoute les ingrédients
suivants :

-  Huile minérale ...cecseeecrossccacencacenass 12 g

- Pigment mélanique obtenu par .
polymérisation oxydante du
5,6-dihydroxyindole en présence

d'eau oxygénée en milieu ammoniacal ........ 0,1 g
- Oxyde de fer JAUNE ...ceveeeveceeseacansssass 0,15 g
~" Oxyde de fer YOUQE ....ectevecssnsenceceness 0,1 g
- Oxyde de titane (anatase) ......viceeeeeeeees 2,2 g

-  Hydroxyéthylcellulose commercialisée
sous la dénomination de “NATROSOL
PLUS GRADE 330 CS" par la Société

"AQUALON" (agent épaississant) ............. 0,5 g
- Fau ceeeeccenes e 1 O e |
- Parfums, conservateur .....cccceveeveencaces Qs

On introduit, dans la dispersion aqueuse de
vésicules obtenue & la premiére étape, a 35°C, 1l'huile
minérale et du parfum, et on agite en turbine. On affine
dans un homogénéiseur haute pression a 500 bars. On
additionne ensuite le pigment mélanique ; puis on effectue
un passage du mélange obtenu dans un broyeur de type
U"FRYMA" ou "DYNOMILL". On ajoute ensuite les oxydes
métalliques et on effectue un nouveau passage au broyeur.
On épaissit en dernier lieu le mélange dans une turbine a
pales, en lui ajoutant un gel aqgueux bien homogéne
constitué par l'agent épaississant dissous dans l'eau
renfermant un conservateur et du parfum.

La composition ainsi obtenue est mise en oeuvre
par application topique & raison de 2 mg/cmz'sur une zone
de peau en une seule application. Aprés quelques heures,
la peau se colore en une couleur voisine de celle du

bronzage naturel.
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EXEMPLE 3 : Lait solaire

On prépare une composition ayant la formulation

suivante :
- Lipide amphiphile non-ionique de formule :

C Hy—f—O0C,Hy (R') —3—0——C;H; (OH) O—}5-H

dans laquelle :

. —C;H; (OH) O~ est constitué par un mélange des
radicaux :
—-CH,-CHO- et -CH-CH,0~- ;
CHZOH CHZOH
* -OC,H;(R')~ est constitué par un mélange des

radicaux :

-0-CH-CH,- et -0-CH,-CH-

R! R!

. N est une valeur statistique moyenne égale & 6

R' est un mélange des radicaux CyH,q et

Ci6Hs3

ettt et 1,9 g
-  Dimyristylphosphate ....... N ¢ I R {
- Glycérine ....eeeeeeeenn R I

- Huile de vaseline ......ceccececcansans ce.es 15 g
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- Pigment mélanique obtenu par polymérisation
oxydante du 5,6-dihydroxyindole en présence
d'eau oxygénée en milieu ammoniacal, sur
du nitrure de bore commercialisé sous la
dénomination de "SH P2" par la Société
11529:77:¥=7. o XL cee.. 0,59

- Mélange d'un polydiméthylsiloxane hydroxylé
en bout de chaine et d'octaméthylcyclo-
tétrasiloxane (13:87 en poids),
commercialisé sous la dénomination de

"Q2-1401" par la Société "DOW CORNING" “..... 3,4 g
~  Silicones VOldatilesS ..eeeeeenneecenssenennns 1,6 g '
- 2-Ethylhexyl MONOCOCOALE v vrenernnernnennns 3 g

- Acide polyacrylique réticulé (PM 4 000 000)
° commercialisé sous la dénomination de

"CARBOPOL 940" par la Société "GOODRICH" ... 0,35 g
-~  Triéthanolamine .e.eeeesscreccceccacecaasass 0,33 g
e BAU eetrrrtnnnnatanernteniennetnnaaananenes 769
- Conservateurs, parfum ..ceeeececeens ceces s . gs

Oon fond, en agitant doucement & une température
de 85°C, un mélange du lipide non-ionique et du
dimyristylphosphate. Dans le mélange fondu, on introduit
progressivement 4 g d'eau portée a 85°C, sous agitation
lente, aprés quoi on agite vivement dans une turbine munie
de pales, jusqu'a l'obtention d'une masse gélifiée blanc
casseé.

On ajoute alors sous agitation rapide la
glycérine et 42 g d'eau a 60°C. On maintient la
température et l'agitation pendant 10 minutes. Puis on
ajoute 1l'huile de vaseline préalablement chauffée a 60°C.

Quand la température atteint 25°C, on affine le
mélange par deux passages dans un homogénéiseur haute
pression & 500 bars de type "RANNIE" ou "GAULIN".

On additionne ensuite le pigment mélanigque sur
nitrure de bore, puis on agite pendant 5 minutes. On
ajoute alors le mélaﬁée des polysiloxanes, les silicones
volatiles et le 2-éthylhexyl monococoate. On agite ensuite

pendant 10 minutes.
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On épaissit en dernier lieu le mélange dans une. -

turbine a pales, en lui ajoutant un gel aqueux bien
homogéne constitué par l'agent épaississant dissous avec la

triéthanolamine dans 30 g d'eau renfermant des

5 conservateurs et du parfum.
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La composition ainsi obtenue est mise en oeuvre

comme dans l'exemple 1. On observe les mémes résultats.

EXEMPLE 4 : Créme aprés-soleil

suivante :

On prépare une composition selon la formulation
~‘ II
Lipide non-ionique de formule :
C,Hs30—f—C3Hs (OH) O~—F=—H
dans laquelle :
. -C;H; (OH) O~ est représenté par les structures
suivantes, prises en mélange ou séparément :
—CH,~CHO- ; -CH-CH,0- ; et
CHZOH CHZOH
. 1 est une valeur statistique moyenne égale a 3
'.'Ql’..l..'.l..'......I".l."." ..... 3'8g
Cholestérol ...ieieereceosessosssssosssasccsss 3,8 g
Dicétylphosphate .......cceeeeeiinecsnenncasns 0,4 g
Glycérine ......ccceen it essseseseenn tvecesss 2 G
Huile de vaseline ......eeecesoencssssssssse 159
Pigment mélanigue obtenu par polymérisation
oxydante du 5,6-dihydroxyindole en présence
d'eau oxygénée en milieu ammoniacal, sur de
1'oxychlorure de bismuth commercialiseé
sous la dénomination de "PEARL GLO UVR 1086"

par la Société "MALLINCKRODT" ....eovveeeees 0,59
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- Dérivé terpénique (bisabolol) commercialisé
sous la dénomination de "DRAGOSANTOL" par
la Société "DRAGOCO" .......... essveccesssss 0,5 g

- Acide polyacrylique réticulé (PM 4 000 000)
commercialisé sous la dénomination de

"CARBOPOL 940" par la Société "GOODRICH" ... 0,42 g
- Triéthanolamine ........... cevessesasescnnns 0,4 g
- Eau ...... Ceecsccssensssusesesarnsas caseeesase 88 g
- Conservateur, " parfum .....oeee0ee.. ceerrinen gs "

On fond, en agitant doucement & une température
de4100°C—110°C, un mélange du lipide non-ionique, du '
cholestérol et du dicétylphosphate. Dans le mélange fondu,
on introduit progressivement 16-g d'eau portée & 95°C, sous
agitation lente, aprés quoi on agite vivement dans une
turbine munie de pales, jusqu'a l'obtention d'une masse
gélifiée blanc cassé.

On ajoute alors la glycérine et 42 g d'eau a
60°C. On maintient la température et l'agitation pendant
10 minutes. Puis on ajoute l'huile de vaseline.

On affine le mélange obtenu par deux passages
dans un homogénéiseur haute pression & 500 bars de type
"RANNIE" ou "GAULIN".

On additionne ensuite le pigment mélanique sur
oxychlorure de bismuth, et on agite pendant 5 minutes. On
ajoute alors le dérivé terpénique.

On épaissit en dernier lieu le mélange dans une
turbine & pales, en lui ajoutant un gel aqueux bien
homogéne constitué par l'agent épaississant dissous dans
30 g d'eau renfermant un conservateur et du parfum, et
neutralisé par la triéthanolamine.

La composition ainsi obtenue est mise en oceuvre
par application topidde a raison de 2 mg/cm? sur une zone
de peau préalablement exposée au soleil. Qutre sa fonction

apaisante, cette créme confére un léger hidle de la peau.
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EXEMPLE 5 : Créme solaire

Oon prépare la formulation suivante :
Lipide non-ionique de formule :
C,4H330—f—C3H; (OH) O—F¢-H

dans laquelle.:

. -C;H; (OH) O- est représenté par les structures

suivantes, prises en mélange ou séparément :

-CH,~CHO~- ; ~CH-CH,0~

CH,OH ' CH,OH

;7 et

. I est une valeur statistique moyenne égale a 3

................................ .. ... 3,84¢g
Cholestérol .....cceceees teeeesssnsssrasssssss 3,849
Dicétylphosphate .....cveivirneenecennennne . 0,449
GlyCérine ....veveeeenonssasoncncnsccoeraeaans 2 g
Huile de vaseline .c.vieevsecsssesoocvecsseccne 14,4 g
Pigment mélanique obtenu par polymérisation
oxydante du 5,6-dihydroxyindole en présence
d'eau oxygénée en milieu ammoniacal sur
du mica commercialisé sous la dénomination
de "MICA CONCORD 1000" par la Société
MSCIAMA™ vvvevvnonens e et 0,5 g
Oxyde de fer Jaune ...c.secesecasccncccnnnnccs 0,04 g
Oxyde de fer sienne .......... crsescssetasanes 0,05 g

Acide polyacryligue réticulé (PM 4 000 000)
commercialisé sous la dénomination de

"CARBOPOL 940" par la Société "GOODRICH" ..... 0,42 g

TriéthanolamMiNe ..ceeececessoscecssssssssscsss 0,49

Eau e e e 000090 0 0 .l!.O.C0:..!..'0.'.'..'0"'..'. 74g

Conservateur, parfum .....cc0c T, o 1=

n
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on fond, en agitant doucement & une température
de 100°C-110°C, un mélange du lipide non-ionique, du
cholestérol et du dicétylphosphate. Dans le mélange fondu,
on introduit progressivement 16 g d'eau portée a 85°C, sous
agitation lente, aprés quoi on agite vivement dans une
turbine munie de pales, jusqu'a l'obtention d'une masse
gélifiée blanc cassé. '

Oon ajoute alors la glycérine et 28 g d'eau a
60°C. On maintient‘la température et l'agitation pendant
10 minutes. Puis on ajoute l'huile de vaseline
préalablement chauffée a 60°C.

on affine le mélange obtenu par deux passages
dans un homogénéiseur haute pression a 500 bars de type
"RANNIE" ou "GAULIN".

On additionne ensuite sous agitation le pigment

4

mélanique sur mica, puis on ajoute les oxydes de fer sous
agitation.

Oon épaissit en dernier lieu le mélange dans une
turbine a pales, en lui ajoutant un gel aqueux bien
homogéne constitué par l'agent épaississant dissous dans
30 g d'eau renfermant un conservateur et du parfum, et
neutralisé par la triéthanolamine.

La composition ainsi obtenue est mise en oeuvre
selon le procédé décrit a l'exemple 1. On observe les mémes

résultats.

7
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. REVENDICATIONS

1 - Composition cosmétique comportant en
dispersion aqueuse des vésicules lipidiques a structure’
lamellaire encapsulant une phase aqueuse, caractérisée par
le fait qu'elle contient au moins un pigment mélanique de
granulométrie comprise entre environ 500 et 50.000 nm,
en mélange avec les vésicules dans la phase continue de la
dispersion et/ou en association avec les feuillets lipidi-
ques des vésicules. "

2 - Composition selon la revendication 1 ,
c?ractérisée par le fait que le (ou les) pigment (s)
mélanique (s) sont obtenus par oxydation d'au moins un
composé indolique, par polymérisation oxydante ou enzyma-
tique de précurseurs mélaniques, ou par extraction de la

mélanine a partir de substances en contenant.

3~ Composition selon la revendication 2
caractérisée par le fait que le composé indolique est

choisi parmi ceux répondant & la formule (I) :

R R’
P
l ‘ (I)
~
R R?
R

dans laguelle :
- R' et R3Ieprésentent, indépendamment 1l'un de 1'autre,

hydrogéne ou alkyle en C-C, ;

- R représente hydrogéne, alkyle en C,-C,, carboxyle ou
(alcoxy en C,-C,) —carbonyle ;

- R* et R’ représentent, indépendamment 1l'un de 1l'autre,
hydrogéne, hydroxy, alkyle en C,-C,, amino, alcoxy en

C-C,, (acyl en C,-C,)-oxy, (acyl en C,-C,)-amino ;
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- R’ représente hydrogéne, hydroxy, alcoxy en C,-C,,
alkyle en C,-C,, halogéne, amino, (acyl en C,-C,,)-
oxy, (acyl en C,-C,)-amino, triméthylsilyloxy :

- R® représente hydrogéne, hydroxy, alcoxy en C,-C,,
amino, (acyl en C,~C,)-oxy, (acyl en C,-C,)-amino,
triméthylsilyloxy, (hydroxyalkyl en C,-C,)-amino ;

- R’ et R® pouvant également former, conjointement avec
les atomes de carbone auxquels ils sont rattachés, un
cycle méthylénedioxy éventuellement substitué par un
groupement alkyle en C,-C, ou alcoxy en C,-C,, ou bien

~un cycle carbonyldioxy :

- au moins 1l'un des radicaux R* a R’ représente un
groupement 0Z ou NHR® avec au plus un des radicaux R"'
a R’ représentant NHR® ; et, au plus deux des radicaux
R a R représentent 02 et, dans le cas ou 2
représente hydrogéne, les deux OH sont dans les
positions 5 et 6 ; et au moins l'un des radicaux R a
R’ représente hydrogéne, et dans le cas oll un seul de
ces radicaux représente hydrogéne, un seul radical
parmi R' a R représente alors NHR? ou 0Z, les autres
radicaux représentant alkyle en C,-C, ;

- le R’ du groupement NHR® désignant hydrogéne, acyle en
C,-C,, hydroxyalkyle en C,~-C,, et le Z2 du groupement 02
désignant hydrogéne, acyle en C,-C,, alkyle en C,-C,,
ou triméthylsilyle,

et leurs sels de métaux alcalins, alcalino-terreux,
d'ammonium ou d'amines.

4 - Composition selon la revendication 3,
caractérisée par le fait que le composé indolique est
choisi dans le groupe formé par le 4-hydroxyindole, le
5-hydroxyindole, le 6-hydroxyindole, le 7-hydroxyindole, le
4-hydroxy 5-méthoxyindole, le 4-hydroxy 5-éthoxyindole, le
2-carboxyl 5-hydroxyindole, le 5-hydroxy 6-méthoxyindole, le
6-hydroxy 7-méthoxyindole, le 5-méthoxy 6-hydroxyindole, le
5,6-dihydroxyindole, le N-méthyl 5,6-dihydroxyindole, le
2-méthyl 5,6 -dihydroxyindole, le3-méthyl 5,6-diydroxyindole,
le 2,3-diméthyl 5,6-dihydroxyindole, le 2-carboxyl
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5,6-dihydroxyindole, le 4-hydroxy S5-méthyl indole, le
2-carboxyl 6-hydroxyindole, le 6-hydroxy N-méthylindole, le
2-éthoxycarbonyl 5,6-dihydroxyindole, le 4-hydroxy
7-méthoxy 2,3-diméthylindole, le 4-hydroxy 5-éthoxy
N-méthylindole, le 6-hydroxy 5-méthoxy 2-méthylindole, le
6-hydroxy 5-méthoxy 2,3-diméthylindole, le 6-hydroxy
2-éthoxycarbonylindole, le 7-hydroxy 3-méthylindole, le
5-hydroxy 6-méthoxy 2,3-diméthylindole, le 5-hydroxy
3-méthylindole, le 5-acétoxy 6—hydroxyindole; le 5-hydroxy
2-éthoxycarbonylindole, le 6-hydroxy 2-carboxyl 5-méthyl-
indole, le 6-hydroxy 2-éthoxycarbonyl 5-méthoxyindole, le
6-ﬁ;ﬁ-hydroxyéthylaminoindole, le 4-aminoindole, le
5-aminoindole, le 6-aminoindole, le 7-aminoindole, le
N-méthyl 6B-hydroxyéthylaminoindole, le 6-amino
2,3-diméthylindole, le 6-amino 2,3,4,5-tétraméthylindole,
le 6-amino 2,3,4-triméthylindole, le 6-amino 2,3,5-tri-
méthylindole, le 6-amino 2,3,6-triméthylindole, le
5,6-diacétoxyindole, le 5-méthoxy 6-acétoxyindole, 1le
5,6-diméthoxyindole, le 5,6-dibenzyloxyindole, le 5,6-
méthylénedioxyindole, le 5,6~ triméthylsilyloxyindole,
l'ester phosphorique du 5,6-~dihydroxyindole et les sels
d'addition de ces composés. ,

5 « Composition selon 1l'une des revendications 1
4 4 caractérisée par le fait que le (ou les) pigment (s)
mélanique(s) est (ou sont) associé(s) & au moins une charge
particulaire.

¢ - Composition selon la revendication 5
caractérisée par le fait que le (ou les) pigment (s)
mélanique(s) résulte(nt) de 1'oxydation d'au moins un
composé indolique de la formule (I), telle que définie a
1'une des revendications 3 et 4,en mélange avec la charge
dans un milieu essentiellement non-solvant de ladite
charge, ou de la polfﬁérisation oxydante de précurseurs

aélaniques sur la charge.
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7 - Composition selon l'une des revendications 5
et ¢ caractérisée par le fait que la charge particulaire
est une charge minérale inerte, de granulométrie inférieure
a 20 000 nm.

.8 = Composition selon l'une des revendications 5
et ~.6 caractériséepar le fait que la charge particulaire
est une charge polymérique inerte, de granulométrie
inférieure & 100 000 nm, choisie parmi les polyméres naturels

ou synthétiques, organiques ou inorganiques, & réseau "

réticulé, cristallin ou amorphe, ayant un poids moléculaire
compris entre 5000 et 5 000 000.

) g - Composition selon la revendication g,
caractérisée par le fait que les.polyméres sont choisis
dans le groupe formé par les polyméres dérivés de la
kératine, de la chitine, de la cellulose, les polyamides et
les homo- ou copolyméres résultant de la polymérisation de
monoméres mono- ou polyéthyléniques, aliphatiques ou
aromatiques, a réseau réticulé, cristallin ou amorphe.

10 — Composition selon la revendication g
caractérisdepar le fait que les polyméres dérivés de la
kératine sont choisis dans le groupe formé par les
kératines animales ou humaines ; les kératines modifiées
chimiquement, par hydno}yse ou oxydation, ayant un poids moléculaire
compris entre 10 000 et 550 000, et la fibroine de soie.

11 - Composition selon la revendication g,
caractérisée par le fait que les polyméres dérivés de la
chitine sont constitués par la chitine et/ou son dérivé
désacétylé.

12 - Composition selon la revendication 9,
caractériséepar le fait que les polyméres cellulosiques
sont des celluloses microcristallines.

13 - Composition selon la revendication 9,
caractérisis par le fait que les polyméres synthétiques sont
choisis dans le groupe formé par le polyéthyléne, 1le
polypropyléne, le polystyréne, le poly(méthacrylate de
méthyle) et le poly(méthacrylate de méthyle) réticulé.

E1)
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14 - Composition selon la revendication 9,
caractérisée par le fait que le polymére est une poly-
B~alanine réticulée.

) 15 = éamposition selon la revendication g,
caractériséepar le fait que les polyméres sont constitués
par des microsphéres creuses de copolymére de chlorure de
vinylidéne et d'acrylonitrile ou par des microsphéres
poreuses de polyamide 12, de polyamide 6 ou de copolyamide
6/12. '

16 - Composition selon la revendication g,
caractériséepar le fait que les polyméres sont des
midfoéponges constituées de polyméres réticulés de
styréne/divinylbenzéne, de méthacrylate de meéthyle/
diméthacrylate d'éthyléneglycol,ou de stéarate de vinyle/
divinylbenzéne.

17 - Composition selon la revendication §,
caractérisée par'ie fait que les polyméres sont constitués

par des poudres de silicone.
18 - Composition selon l'une des revendications

5et 6, caractérisée par le fait que la charge particulaire
est une charge constituée par des particules & structure
lamellaire, organiques ou minérales, ayant une dimension
inférieure & 50 000 nm.

19 - Composition selon la revendication 1g
caractérisée par le fait que les particules & structure
lamellaire sont choisies parmi la L-lauroyllysine, les
microparticules de céramique éventuellement recouvertes de
poudre de zirconium, le dioxyde de titane lamellaire, le
talc lamellaire, le nitrure de bore, le mica lamellaire,

l'oxychlorure de bismuth.
20 - Composition selon l'une des revendications

18 et 19, caractérisée par le fait que les particules a
structure lamellaire 'sont constituées de feuillets pour
lesquels le rapport entre la plus grande dimension et

l'épaisseur est compris entre 2 et 100.

H
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21 - Composition selon l'une des revendications

1 a 20, caractérisée par le fait qgue le (ou les) lipide(s)
constitutif(s) de la phase lipidique des vésicules est (ou

sont) choisi(s) dans le groupe formé par les lipides

amphiphiles non-ioniques, les lipides amphiphiles ioniques

et leurs mélanges.

22. - Composition selon la revendication 21,

caractérisée par le fait que les lipides amphiphiles non-

ioniques sont choisis dans le groupe formé par
(1) les éthers de polyglycérol, linéaires ou ramifiés, de

formule :

dans

R'°0—£C,H; (OH) O—3-H

laquelle :

-C;H; (OH) O est représehté par les structures
suivantes prises en mélange ou séparément :
-CHZCHOHCHZO— ; -CHz-CHO- ; —CH-CH,0- i

CH,0H  CH,0H
7 est une valeur statistique moyenne comprise
entre 2 et 6 ;
R'"® représente @
(a) une chaine aliphatique, linéaire ou ramifiée,

contenant de 12 a 18 atomes de carbone ;

(b)‘un reste R''CO, ou R" est un radical
aliphatique, linéaire ou ramifié, en
Ci1=Cy7 7

(c) un reste R“—[—ocgg(R”)—]—, ou :

. R" peut prendre la signification (a)
ou (b) donnée pour R ;

OCQQ(RB)— est représenté par les

structures suivantes, prises en

mélange ou séparément :

“OCH-CH,~ et -O0-CH,-CH-

L
ot R” prend la signification (a)

donnée pour R ;

LY}
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(2) les alcools gras polyoxyéthylénés ;

(3) les esters de polyols éventuellement polyoxy-
éthylénés ;

(4) les cérébrosides ; et

(5) le stéarate de polyglycérol oxyéthyléne.

23 - Composition selon la revendication 1
caractérisée par le fait que les lipides amphiphiles
ioniques sont choisis parmi : ‘

- les phosphoaminolipides ;

- les glycolipides ;

- les phospholipides naturels, la sphingomyéline, la
phosphatidylsérine, la dipalmitoylphosphatidyl-
choline et les lécithines hydrogénées.

24 ~ Composition selon 1l'une des revendications

21 a 23, caractérisée par le fait qu'aux lipides sont

associés au moins un additif stabilisant choisi dans le
groupe formé par les stérols et les stabilisants

anioniques.

25 - Composition selon l'une des revendications
21 a 24 caractérisée par le fait que les vésicules ont un
diamétre moyen compris entre 10 et 1000 nm.

26 - Composition selon l'une des revendications
1 a 25 caractérisée par le fait gue la phase lipidique des
vésicules, constituée par le (ou les) lipide(s) et le (ou
les) stabilisant(s) éventuellement associé(s) & ceux-ci,
représente de 0,1 a 16% du poids total de la composition,
la proportion du (ou des) stabilisant(s) ne dépassant pas
10% du poids total de la composition.

27 - Composition selon 1l'une des revendications
1 a 26 caractérisée par le fait que les vésicules sont
présentes dans des proportions comprises entre 0,5 et 15 %
en poids par rapport au poids total de la composition.

28~ Composition selon l'une des revendications
1 a4 27 caractérisée par le fait que le (ou les) pigment (s)
mélanique(s), éventuellement sur charge, est (ou sont)
présent(s) dans des proportions comprises entre 0,01 et 5%

en poids par rapport au poids total de la composition.

"

rg
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29 - Composition selon 1l'une des revendications
1 & 28 caractérisée par le fait qu'elle se présente sous
forme de lotion, de gel, de créme et de lait.

2 - Composition selon l'une des revendications
1 & 29 caractérisée par le fait qu'elle contient au moins
un additif cosmétiquement acceptable choisi dans le groupe
formé par la dihydroxyacétone, les silicones, les agents
épaississants, les huiles minérales, les huiles végétales,
les esters d'acide gras, les alcools gras, les filtres
ultraviolets, les pigments minéraux, les conservateurs, les
parfums, les agents alcalinisants, les agents acidifiants,
1es:agents stabilisants et les colorants.

31- Utilisation de la composition selon 1'une

des revendications 1 &30 pour la protection de la peau ou
des cheveux contre les radiations ultraviolettes, ou pour la

pigmentation de la peau ou des cheveux.

ny
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