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(57) Abstract

Transparent and photostable cosmetic oil with improved tactile properties, for filtering ultraviolet rays. The cosmetic oil
contains an ultraviolet filter in the form of at least one organopolysiloxane chosen from those having groupings derived from
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(57) Abrégé

L'invention concerne une huile cosmétique transparente et photostable aux propriétés tactiles améliorées, filtrant le rayon-
nes °nt ultraviolet et contenant au moins un organopolysiloxane filtrant les rayons UV, choisi parmi ceux a groupements dérivés
du cwnzylidéne-camphre, de benzalmalonate, de benzophénone ou de benzotriazole, associé 4 un mélange d'une silicone volatile
(A) et d'une huile de silicone de viscosité supérieure & 10-! m2/s ou d'une gomme de silicone (B). L'huile filtrante selon I'inven- ,
tion protége la peau et les cheveux contre le rayonnement ultraviolet et peut étre utilisée comme phase grasse pour la prépa-
ration d’émulsions solaires huile-dans-eau ou eau-dans-huile.
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Huile cosmétique filtrante contenant une silicone filtre et un mélange
d'une silicone volatile et d'une huile de silicone ou d'une gomme de
silicone et émulsion cosmétique filtrante contenant une telle huile.

La présente invention a pour objet une huile cosmétique filtrante,
transparente et photostable aux propriétés tactiles améliorées, destinée
3 protéger les matiéres kératiniques, et notamment la peau et les
cheveux, contre les effets néfastes du rayonnement ultraviolet,
contenant au moins un organopolysiloxane filtrant les UV particulier
associé 2 un mélange constitué d'une silicone volatile et d'une huile de
silicone de viscosité cinématique supéricure a 10! m?/s ou dune
gomme de silicone.

On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde
comprises entre 280 nm et 400 nm permettent le brunissement de
I'épiderme humain et que les rayons de longueurs d'onde comprises
entre 280 et 320 nm, connus sous la dénomination d'UV-B, provoquent
des érythémes et des brilures cutanées qui peuvent nuire au
développement du bronzage; ce rayonnement UV-B doit donc é&tre
filtré.

On sait également que les rayons UV-A, de longueurs d'onde
comprises entre 320 et 400 nm, provoquant le brunissement de la peau,
sont susceptibles d'induire une altération de celle-ci, notamment dans
le cas d'une peau sensible ou d'une peau continuellement exposée au
rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en particulier une
perte d'élasticité de la peau et l'apparition de rides conduisant & un
vieillissement prématuré. Ils favorisent le déclenchement de la
réaction érythémateuse ou amplifient cette réaction chez certains
sujets et peuvent méme étre a l'origine de réactions phototoxiques ou
photoallergiques.

Tl est souhaitable que les compositions filtrant les UV présentent,
outre un bon indice de protection dans 1'UV-A et 1'UV-B, de bonnes
propriétés cosmétiques telles que la douceur, sans effet gras ni collant
et quelles s'éralent facilement, tout en possédant une bonne
persistance, c'est-d-dire une bonne stabilité¢ de l'indice de protection

au cours du temps.
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L'indice de protection ou IP peut s'exprimcr par le rapport du
temps d'irradiation nécessaire pour atteindre le seuil érythématogéne
avec le filtre UV au temps nécessaire pour atteindre le seuil
érythématogeéne sans filtre UV.

Il est également agréable de pouvoir disposer de compositions
transparentes quand il s'agit d'huiles solaires.

On a déja proposé d'utiliser des filtres liposolubles dérivés de
benzophénone, de benzotriazole ou de benzylidénecamphre dans des
compositions filtrantes & base d'huiles et notamment de silicones
conventionnelles, clest-a-dire des polydiméthylsiloxanes de faible
viscosité, mais les huiles solaires qui en résultent sont pauvres en
filtres UV en raison des faibles compatibilité ou solubilité des filtres
dans les huiles. '

On connait, par ailleurs, des polyméres filtrant le rayonnement
altraviolet, & chaine hydrocarbonée ou siloxanique, porteurs de
groupements chromophores divers. '

Quelques polymeres filtrants a chaine siloxanique que l'on
conviendra d‘appeler “silicones filtres” dans la suite du texte, sont
décrits comme étant plus solubles que les filtres conventionnels dans
les huiles de silicone de faible viscosité. '

Cependant, les filtres conventionnels ou lesdites silicones filtres,
lorsqu'ils sont utilisés dans les huiles de silicone conventionnelles
(polydiméthylsiloxanes de faible viscosité) manquent de stabilit€ et
les qualités cosmétiques des compositions filtrantes obtenues sont
insatisfaisantes : le toucher qu'elles conférent & la peau est gras et
collant, parfois glissant, et leur étalement est difficile. Les polymeres
filtrants & chaine hydrocarbonée, quant 2 eux, sédimentent dans les
milieux huileux siliconés. '

La demanderesse a découvert que l'on pouvait obtenir une huile
tres filtrante, tout a fait transparente et stable dans le temps, et offrant
des qualités cosmétiques exceptionnelles caractérisées par une douceur
satinée sans effet collant ni gras, et une grande facilit¢ a l'étalement
en associant au moins un 'organopolysiloxane filtrant les UV, choisi
parmi ceux 2 groupements dérivés du benzylidénecamphre, de
benzalmalonate, de benzophénone et de benzotriazole & un mélange de
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deux composants (A) et (B) constitu€ de :

(A) une silicone volatile

(B) une huile de silicone de viscosité cinématique supérieure a
10"l m?%/s ou une gomme de silicone.

Une huile filtrante aux critéres selon l'invention est de préférence
une huile dans laquelle le mélange (A + B) est défini par un rapport
pondéral B/A compris entre 0,07 et 0,2. _

Les huiles filtrantes selon l'invention présentent par ailleurs une
bonne photostabilité et une persistance améliorée par rapport aux
huiles de l'art antérieur renfermant des filtres conventionnels.

Les silicones filtres utilisées selon l'invention sont par exemple
des diorganopolysiloxanes comportant dans leur molécule au moins
une unité de formule :

a
X-3i-0 3-a @
2
dans laquelle :

R désigne un groupe hydrocarboné saturé ou insaturé en C;-Cj,
un groupe hydrocarboné halogéné en C;-Cg ou un groupe triméthyl-
silyloxy;

a=1lou?l;

=-A-Y
ol A représente un radical divalent hydrocarboné aliphatique ou
aromatique comportant au moins 2 atomes de carbone et renfermant
éventuellement un ou pldsieuré atomes d'oxygene;

Y représente le reste d'une molécule filtrant le rayonnement ultra-
violet du type benzylidénecamphre, benzalmalonate, benzotriazole ou
benzophénone.

En plus des unités de formule (I), le diorganopolysiloxane peut
comporter des unités de formules (II) et/ou (III) :

R
R,-Si-0O 4-b an Z-S8i-0 3-a (I1I)
2 2

dans lesquelles R a la méme signification que dans la formule (I),
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b est un nombre entier désignant 1, 2 ou 3;

a est un nombre entier désignant 1 ou 2;

Z = OY, Y ayant la méme signification que dans la formule (I).

A titre de groupe hydrocarboné, on peut citer les radicaux alkyle
en C;-Czp, alcényle en ,CZ'CSO’ cycloalkyle ou aromatique comme

phényle ou tolyle.
A titre de groupe hydrocarboné halogéné, on peut citer le radical

3,3,3-trifluoropropyle.

Dans le diorganopolysiloxane constitué¢ de motifs (I et
éventuellement (II) ou (III), au moins 40% en nombre des radicaux R
sont des radicaux méthyle. Le nombre total des unités (I), D et (II)
est de préférence inférieur ou €gal a 250 et est conipris en particulier
entre 2 et 50.

Y représente un reste :
- benzylidénecamphre éventuellement substitué sur le noyau

benzénique par des radicaux hydroxy, alkyle en C;-Cg ou alcoxy en
CI-CG;

- benzalmalonate de dialkyle en C;-Cg, éventuellement substitué
sur le noyau benzénique par des radicaux hydroxy, alkyle en C;-Cg ou
alcoxy en Cy-Cg;

- 2-(2-hydroxyphényl)benzotriazole portant éventuellement sur
I'un des noyaux aromatiques des substituants alkyle en C;-Cg,
halogéne, alcoxy, carboxy, hydroxy, amino ou tétraalkylpipéridyle; '

- 2-hydroxybenzophénone portant éventuellement d'autres

substituants : alkyle en C‘I-Cg, alcoxy-en C;-Cg, alcényloxy en Cy-Cg

ou hydroxy. ,
De tels polyméres filtres & chaine siloxanique sont décrits par

exemple dans les demandes de brevet européen n° 0335777, 0392882,
0388218, 0392883 et 0389337, dans les brevets américains
n° 4.696969 et n° 4.859759 et dans la demande de brevet
frangais n°® 2 657 351.

La silicone filtre est généralement présente dans les huiles
filtrantes selon l'invention & une concentration totale comprise entre
0,5 et 13%, et de préférence entre 1 et 8% en poids, par rapport au

poids total de la composition.
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Les silicones volatiles (A) du mélange (A + B) selon l'invention
peuvent €tre choisies parmi :

(i) les silicones cycliques comportant de 3 a 7 atomes de silicium
et de préférence 4 a 5. Il s'agit, par exemple, de l'octaméthylcyclo-
tétrasiloxane vendu sous le nom de VOLATILE SILICONE 7207 par
UNION CARBIDE ou SILBIONE 70045 V 2 par RHONE POULENC,
le décaméthylcyclopentasiloxane vendu sous le nom de VOLATILE
SILICONE 7158 par UNION CARBIDE, SILBIONE 70045 V 5 par.
RHONE POULENC, ainsi que leurs mélanges;

(ii) les silicones volatiles linéaires ayant 2 a 9 atomes de silicium
et possédant une viscosité inférieure ou €gale a 5 109 m?%/s a 25°C. 1l
s'agit, par exemple, de I'hexaméthyldisiloxane vendu sous la
dénomination SILBIONE 70 041 V 0,65 par la Sociét¢ RHONE
POULENC, du décaméthyltétrasiloxane vendu sous la dénomination
SH 200 par la Société TORAY SILICONE ou des polyméthyl-
phénylsiloxanes volatils tels que le produit SILICONOL AS vendu
par la Société WACKER. Des silicones entrant dans cette classe sont
également décrites dans l'article publié dans Cosmetics and Toiletries,
Vol. 91, Jan. 76, p. 27-32 - TODD & BYERS "Volatile Silicone
fluids for cosmetics”.

Les huiles de silicone de viscosité supérieure a 10! m?s peuvent
étre choisies parmi les polydiorganosiloxanes a groupements
terminaux triméthylsilyle de viscosité 2x10°! m%/s 2 25x10°! m%/s 2
25°C.

Parmi ces huiles, on peut citer l'huile 47 V 500.000 vendue par
RHONE POULENC.

Les gommes de silicone, utilisées selon la présente invention, sont
des polydioi'ganosiloxanes de fortes masses moléculaires, comprises
entre 200.000 et 1.000.000, utilisées seules ou en mélange dans un
solvant choisi parmi les silicones volatiles telles que définies ci-
dessus.

On cite, par exemple, les gommes suivantes :

- poly[(diméthylsiloxane)/(méthylvinylsiloxane)],

- poly[(diméthylsiloxane)/(diphénylsiloxane)], éventuellement 2

groupements terminaux diméthylvinylsilyloxy,



PCT/FR92/01134

WO 93/10745
6
- poly[(dirnéthyls-ﬂoxane)/(phénylrnéthylsiloxane)],
- poly[(diméthylsiloxane)/(diphénylsiloxane)/(méthylvinyl—
siloxane)].
On peut citer, par exemple, '3 titre non limitatif, les mélanges
5 suivants :
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35

les mélanges formés 2a partir dun polydiméthylsiloxane
hydroxylé en bout de chaine (DIMETHICONOL selon la nomenclature
CTFA) et d'un polydiméthylsiloxane cyclique (CYCLOMETHICONE -
selon la nomenclature CTFA), tel que le produit Q2-1401 vendu par la
Société DOW CORNING,

. les mélanges formés & partir d'une gomme polydiméthylsiloxane
avec une silicone cyclique, tel que le produit SF 1214 Silicone Fluid
de 1a Société GENERAL ELECTRIC (qui est une gomme SE 30,
correspondant 4 une diméthicone, ayant un poids moléculaire de
500.000 solubilisée dans la silicone SF 1202 Silicone Fluid
(correspondant au décaméthylcyclopentasiloxane)).

La concentration du mélange CA + B) de silicone volatile (A) et
d'huile de silicone de viscosité supérieure a 107! m?/s ou de gomme de
silicone (B) est avantageusement comprise entre 67 et 99,5%, et de
préférence entre 75 et 80% en poids, par rapport au poids total de la
composition, le rapport pondéral B/A étant compris entre 0,07 et 0,2.

La viscosité cinématique des huiles filtrantes selon I'invention
mesurée au Contrav VE module 2 est comprise entre 104 et 7x10°4
m2/s et de préférence entre 2x104 et 5,5x10" m2/s.

Une huile cosmétique filtrante préférée selon I'invention renferme,
outre la silicone filtre et un mélange (A + B) tel que défini ci-dessus,
un mélange de solvants organiques dans une proportion pondérale
inférieure & 20% par rapport a la composition totale, constitué par un
mélange d'alcool éthylique et d'un ester pouvant étre choisi parmi un
benzoate d'alcools en Clz'Ci 5, un palmitate d'isopropyle, un myristate
d'isopropyle, un monococoate de 2-éthylhexyle, du dipélargonate de
propyléneglycol, un ester d'acides gras ramifiés et d'alcools gras
saturés en C;4-C g (CETIOL SN DEO d'HENKEL), un ester d'acides
gras et de glycérol (SOFTISAN 649 ‘de HULS), un ester d'acides gras
(caprylique-caprique) et de propyléneglycol, ou les mélanges de ces
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L'alcool éthylique est de préférence compris dans ce mélange de
solvants pour un tiers pondéral.

Un mélange plus particulierement préféré est un mélange d'alcool
éthylique/benzoate d'alcools en Cy5-Cys.
'~ L'huile cosmétique filtrante selon l'invention peut contenir en
outre divers adjuvants habituellement utilisés er cosmétique pour ce
type de composition sous réserve quils n'en alttrent pas la

transparence et que la viscosité finale demeure comprise dans les

limites indiquées ci-dessus.

Ces adjuvants peuvent étre 2 titre d'exemple, des adoucissants, des
humectants, des vitamines, des huiles, des cires, des colorants, des
conservateurs, des parfums et éventuellement des filtres UV-A et/ou
UV-B.

Ils peuvent é&tre introduits dans des proportions pondérales
comprenant les solvants ne dépassant pas 20% du poids total des
compositions.

L'huile cosmétique filtrante selon l'invention peut, bien entendu,
servir de base 2 la préparation d'émulsions solaires H/E ou E/H.

L'invention vise aussi une émulsion cosmétique filtrante du type
huile-dans-eau ou eau-dans-huile comprenant, a titre de phase grasse,
Thuile cosmétique filtrante telle que définie ci-dessus.

L'invention a également pour objet un procédé de protection de
I'épiderme humain et des cheveux contre le rayonnement ultraviolet
consistant & appliquer sur la peau ou les cheveux une quantité efficace
de l'huile cosmétique filtrante ci-dessus.

L'invention sera mieux illustrée par les exemples non limitatifs ci-

apres.
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EXEMPLE 1
On prépare une huile solaire transparente de composition
suivante :
5 - Polydiméthylsiloxane a greffon 4'-triméthyléneoxy
3-benzylidénecamphre de formule : 6 g
H CH3

(CH?)" —81—0{51— }Sl—(CH2)3
10
15

N

20 selon la demande EP 0335777 de la demanderesse.
- Décaméthylcyclopentasiloxane : 20 g
- Mélange de diméthiconol (13%), d‘octaméthyl-
cyclotétrasiloxane et de décaméthylcyclopenta-
siloxane (87%), vendu sous la dénomination
Q2-1401 par la Société DOW CORNING 594 g

25
- Benzoate d'alcools en Cy,-Cy5 vendu sous la
dénomination FINSOLV TN par la Société
WITCO 79 g
- Huile de tournesol 05 g
30 - Beurre de karité 0,1 g
- Acétate de vitamine E 05 g
- Conservateurs gs
- Parfum gs

- Alcool éthylique absolu . gsp 100 ¢
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EXEMPLE 2

On prépare une huile solaire transparente de composition

suivante :

5 - Polydiméthylsiloxane & greffon dérivé de
benzotriazole de formule : 6 g

CH3 CH3  CHj

N

CHo)J—SxJ['o —Si o_ﬁT___cm
10 L
(/\z:\/ S

~ selon la demande EP 0388218.

15 - Décaméthylcyclopentasiloxane 258 g
- Mélange de diméthiconol (13%), d'octa-
méthylcyclotétrasiloxane et de décaméthyl-
cyclopentasiloxane (87%), vendu sous la
dénomination Q2-1401 par la Société DOW
20 CORNING 542 g
- Benzoate d'alcools en C;,-Cy5 vendu sous
la dénomination FINSOLV TN par la
Société WITCO 79 g
) - Huile de tournesol - 0,5 g
25 - Beurre de karité 0,1 g
- Acétate de vitamine E 0,5 g
- Conservateurs gs
- Parfum qs

- Alcool éthylique absolu qsp 100 g
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EXEMPLE 3
On prépare une huile solaire transparente de composition
suivante : .
5 - Polydiméthylsiloxane a greffon dérive de
benzophénone de formule : 6 g
(|3H3 CH3 CHj3
. s o) .
10 CHs T:l Si
H3 CHj
CHy
15
20 . . .
- Décaméthylcyclopentasiloxane 258 g
- Mélange de diméthiconol (13%), d'octa-
méthylcyclotétrasiloxane et de décaméthyl-
cyclopentasiloxane (87%), vendu sous la
25 dénomination Q2-1401 par la Société DOW
CORNING 542 g
- Benzoate d'alcools en C5-Cy5 vendu sous :
la dénomination FINSOLV TN par la
Sociéte WITCO 7 79 ¢
3‘0 - Huile de tournesol 0,5 g
- Beurre de karité 0,1 g ¢
- Acétate de vitamine E 05 g
- Conservateurs gs *
- Parfum gs
- Alcool éthylique absolu 7 gsp 100 g

35
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Le polydiméthylsiloxane a greffon dérivé de benzophénone peut

étre remplacé par celui de formule :

CH CHj
! OH O

3 TH3 |

CH3—51_[0-—34—0_-Si_CH2 —CHy—CHy

by & g
Hj 3 Hj3 ’ S

selon la demande de brevet francais FR 2 657 351.

CH30
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EXEMPLE 4
On prépare une huile solaire transparente de composition
suivante :
5 - Polydiméthylsiloxane & greffon dérivé de
3-allyl-4,5-diméthoxybenzalmalonate de
di-(2-éthylhexyle) de formule : 2 g
i ;| | cH CH
10 l 3 l 3 3 l 3
CHz —Si —O Ti —0 Si—0 Ii CH3
lH'_; _ CHs i _(CHz) 4. CH3
5 3 5
15 CH30 ! ﬁ COOCH,CH(C7Hs)C4Hg
Va
CH30 OOCHCH(CyH5)C4Hy

selon la demandé de brevet EP 0392882

20 - Décaméthylcyclopentasiloxane 298 g
- Mélange de diméthiconol (13%), d'octa-
méthylcyclotétrasiloxane et de décaméthyl-
cyclopentasiloxane (87%), vendu sous la
’s dénomination Q2-1401 par la Sociét€¢ DOW
- CORNING - 542 g
- Benzoate d'alcools en C;,-Cy5 vendu sous
la dénomination FINSOLV TN par la
Société WITCO 79 g
- Huile de tournesol 05 g
30 - Beurre de karité 0,1 ¢
- Acétate de vitamine E 05 g
- Conservateurs gs
- Parfum gs

- Alcool éthylique absolu . qsp 100 g

1

w
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Cette huile peut étre utilisée pour la protection de la peau ou des
cheveux vis-a-vis du rayonnement UV.

EXEMPLE 5

5 On prépare une huile solaire transparente de composition
suivante :
- Polydiméthylsiloxane & greffon dérivé de
benzotriazole de formule : 2 g

0 , ‘CHs <'3H3 ]CH3

OH (CH3)3 —Si 40— Si{-0—Si—CH3

SO =TI R
NS

15 CHs

selon la demande de brevet EP 0388218.
- Décaméthylcyclopentasiloxane 24 g
- Mélange de gomme polydiméthyldiphényl-

siloxane a groupements terminaux diméthyl-

vinylsilyloxy (PM 600.000) (15%), d'octa-

méthylcyclotétrasiloxane (42,5%) et de

décaméthylcyclopentasiloxane (42,5%) 60 g
- Benzoate d'alcools en Cy5-Cy5 vendu sous

la dénomination FINSOLV TN par la

Société WITCO 7.9
- Huile de tournesol 0,5
- Beurre de karité 0,1

ga 0 Oa OQ

- Acétate de vitamine E 0,5
- Conservateurs gs
- Parfum qs
- Alcool éthylique absolu gsp 100 g

30

Cette huile peut €tre utilisée pour la protection de la peau ou des
cheveux vis-a-vis du rayonnement UV.
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EXEMPLE 6
On prépare une huile solaire transparente de composition
suivante :

10

15

20

30

- Polydiméthylsiloxane a greffon dérivé de
benzotriazole de formule : , 10 g
~ CH3 CH3 CHj

]

oH (CH2)34i{O—Si}Mi—CH3

ool

CH3

selon la demande de brevet EP 0388218.
- Décaméthylcyclopentasiloxane 21,8 g
- Mélange de gomme polydiméthylsiloxane

(15%) et de décaméthylcyclopentasiloxane

(85%), vendu sous la dénomination SF 1214

SILICON FLUID par la Société GENERAL

ELECTRIC 542 g
- Benzoate d'alcools en Cj7-Cy5 vendu sous la

dénomination FINSOLV TN par la Société

WITCO 79 g
- Huile de tournesol - 0,5 'vg
- Beurre de karité _ 0,1 g
- Acétate de vitamine E ' 05 g
- Conservateurs gs '

- Parfum gs

aq

- Alcool éthylique absolu - gsp 100

o,

LA
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EXEMPLE 7

On prépare une huile solaire transparente de composition
suivante :
- Polydiméthylsiloxane a greffon dérivé de
3-allyl 4,5-diméthoxybenzalmalonate de

(2-éthylhexyle) de formule : ‘ 2 g
CH3 CH3 CH3 CH3
10 | | l l
) CH3 Si 0 S|x 0 ‘1 0 |1 CH3
(‘IH CHj (CH») CH
3 | “F3 J; L 2 s s 3
s CH30 COOCH,CH(C,H5)C4Hg

OOCHCH(C7H5)C4Hg

~ selon la demande de brevet EP 0392882
20 - Décaméthylcyclopentasiloxane 25
- Mélange de diméthiconol (13%), d'octaméthyl-
cyclotétrasiloxane et de décaméthylcyclopenta-

(1]

siloxane (87%), vendu sous la dénomination

Q2-1401 par la Société DOW CORNING 60 g
25 - Ester d'acides gras ramifiés et d'alcools gras

saturés en Cy4-Cyg, vendu sous la dénomi-

nation CETIOL SN DEO par la Société

HENKEL 4 g

- Monococoate de 2-éthyl hexyle 4 g
30 - Conservateurs gs
- Parfum gs

- Alcool éthylique absolu qsp 100 g

Cette huile peut étre utilisée pour la protection de la peau ou des

cheveux vis-a-vis du rayonnement UV.
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EXEMPLE 8

On prépare une émulsion solaire sous forme de gel créme
de composition suivante :
- Mélange de polydiméthylsiloxanes a greffons 4'-triméthyléneoxy

3-benzylidénecamphre et 4'-0xy 3- benzyhdenecamphre préparé
selon la demande EP 0335 777, ayant pour formule : 26 g

CH3 (IZHa CH ?H3
CH; - Sl—— O—ESI ——O_-‘—{: 1-——(;[—’: | Si —O_:'——Tl—CH3
CHa CH3 ((ll‘Hz)~ OBC CH,4
OBC

constitué d'environ :
- 55% de polydiméthylsiloxane dans lequelx=0220,y=12a4,z= 0
- 5% de polydiméthylsiloxane dans lequelx=0221,y=0,z=1 a4
- 40% de polydiméthylsiloxane dans lequel x = 0ale,y=12a3,
z=12a3,
BC désignant le radical 3-benzy1idénecamphi'e
- Décaméthylcyclopentasiloxane
- Mélange de diméthiconol (13%), d'octaméthyl-
cyclotétrasiloxane et de décaméthylcyclo-
pentasiloxane (87%), vendu sous la dénomi- ,
nation Q2-1401 par la Société DOW CORNING 10,84 g
- Benzoate d'alcools en Cj5-C;5 vendu sous la
dénomination FINSOLV TN par la Société
WITCO 1,58 g
- Copolymere d'acide acrylique et d'acrylate
dalkyle (Cyg-C3() réticulé, vendu sous la '
dénomination PEMULEN TR1 par la
Société GOODRICH (totalement neutralisé

par la triéthanolamine) : ' 03 g
' (avant neutralisation)

498 g

it

o
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- Glycérine : 3 g
- Conservateurs gs
- Parfum qs
- Eau qsp 100 g

W

Cette €émulsion peut étre utilisée pour la protection de la peau ou
des cheveux vis-a-vis du rayonnement UV.
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EXEMPLE 9
On prépare une émulsion solaire de composition suivante :

- Mélange de polydiméthylsiloxanes a greffons 4'-triméthyléneoxy
5 3-benzylidénecamphre et 4'-0xy 3-benzylidénecamphre, préparé
selon la demande EP 0335 777, ayant pour formule : 26 g

('3H3 CI3H3 B cl:H3 _CIH3 ‘ (|3H3 :
CH; - S[i——O~ES|i—-O Ti—-%——}:fi c] Si—CH,
L M |

CH;  CHy (CH,), OBC CH,

10

OBC

constitué d'environ : :

- 55% de polydiméthylsiloxane dans lequel x=0220,y=12 4,z2=0
- 5% de polydiméthylsiloxane dans lequelx=0221,y=0,z=12a 4
- 40% de polydiméthylsiloxane dans lequel x = 0alé,y=1a3,

15

z=12a3,
BC désignant le radical 3-benzy1idénécamphre
- Décaméthylcyclopentasiloxane 498 g
- Mélange de diméthiconol (13%), d'octaméthyl-
cyclotétrasiloxane et de décaméthylcyclopenta-
siloxane (87%), vendu sous la dénomination
Q2-1401 par la Société DOW CORNING 10,84
- Benzoate d'alcools en C7-Cy5 vendu-sous la
dénomination FINSOLV TN par la Société
WITCO ’ 1,58 g
- Mélange de stéarate de glycérol et de stéarate
de polyéthyleneglycol & 100 moles d'oxyde
d'éthyléne, vendu sous la dénomination
ARLACEL 165 par la Société€ ICI 2 g
- Copolymere d'acide acrylique et d'acrylate
d'alkyle (C(-C3p) réticulé, vendu sous la
dénomination PEMULEN TRI par la

20

ga

N
W

30

. V‘

L



¥

WO 93/10745 PCT/FR92/01134

19

Société GOODRICH (totalement neutralisé
par la triéthanolamine) 03 g
(avant neutralisation)

- Conservateurs gs
5 - Parfum , gs
- Eau qsp 100 g

Cette émulsion peut étre utilisée pour la protection de la peau ou
des cheveux vis-a-vis du rayonnement UV.
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EXEMPLE 10
On prépare une huile solaire transparente de composition
suivante :
5 - Mélange de polydiméthylsiloxanes a greffons 4'-triméthyléneoxy

3-benzylidénecamphre et 4-oxy 3-benzylidénecamphre, préparé
selon la demande EP 0335 777, ayant pour formule : 3 g

TIH3 fH3 CI,‘H3 . C|3H3 , CIJH3
10 CH; - Si-—O—E&—-O Si— g'—pSi O-—_]—' Si—CH;
I e I N
CH,4 CH; (C|3H2)3 OBC CH;
OBC
15 e s
constitué d'environ :
- 55% de polydiméthylsiloxane dans lequel x=0220,y=124,z=0
- 5% de polydiméthylsiloxane dans lequelx =02 21,y = 0,z=124
- 40% de polydiméthylsiloxane dans lequel x =0 a 16,y=12a3,
20 z=1a3,
BC désignant le radical 3-benzylidénecamphre
- Polydiméthylsiloxane & greffon dérivé de
benzotriazole de formule : , 3 g
CHﬂ CHj CHsz
25 | | |
(CH3)3 —Sl {O Si O—SI—CH3
Cz«/ o @ H3 -
30

- Décaméthylcyclopentasiloxane 20 g
- Mélange de diméthiconol (13%), d'octaméthyl-
cyclotétrasiloxane et de décaméthylcyclopenta-
siloxane (87%), vendu sous la dénomination
35 Q2-1401 par la Société DOW CORNING ' 594 g

2
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- Benzoate d'alcools en C 12-C1 5, vendu sous
la dénomination FINSOLV TN par la

Société WITCO 79 g
- Huile de tournesol 0,5 g
5 - Beurre de karité . 0,1 g
- Acétate de vitamine E 0,5 g
- Conservateurs gs
- Parfum gs

aQ

- Alcool €thylique absolu qsp 100
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. REVENDICATIONS

1. Huile cosmétique transparente et photostable filtrant le
rayonnement ultraviolet, caractérisée par le fait qil'ellc comprend au
moins un organopolysiloxane filtrant les rayons ultraviolets choisi
parmi ceux a groupements dérivés du benzylidénecamphre, de
benzalmalonate, de benzobhénone et de benzotriazole et un mélange
de deux composants (A) et (B) constitué de : .

(A) une silicone volatile '

(B) une huile de silicone de viscosité cinématique supérieure a
10"l m?/s ou une gomme de silicone. '

2. Huile cosmétique filtrante selon la revendication 1,
caractérisée par le fait que I'organopolysiloxane filtrant les rayons
UV encore appelé "silicone filtre”, comporte dans sa molécule au

moins une unité de formule :

Ra
x-8i-0 3-a @
2

dans laquelle :
R désigne un groupe hydrocarboné saturé ou insaturé en Cy-C3p,

un groupe hydrocarboné halogéné en C;-Cg ou un groupe triméthyl-

silyloxy;
a=1lou2;
X=-A-Y

oli A représente un radical divalent hydrocarboné aliphatique ou
aromatique comportant au moins 2 atomes de carbone et renfermant
éventuellement un ou plusieurs atomes d'oxygene; '

Y représente le reste d'une molécule filtrant le rayonnement
ultra- violet du type benzylidénecamphre, benzalmalonate,
benzotriazole ou benzophénone,

au moins 40% en nombre des radicaux R étant des radicaux
méthyle. 7 ' -

3. Huile cosmétique filtrante selon la revendication 2,
caractérisée par le fait que le diorganopolysiloxane comporte en

outre des unités ayant pour formules :

a7



WO 93/10745 PCT/FR92/01134

10

15

20

30

23

R,-Si-O 4-b () ; Z-Si-0 3-a @D
2 2

dans lesquelles :

aet R ont la méme sigrﬁfication que dans la revendication 2;

b est un nombre entier égal &4 1, 2 ou 3;

Z = QY, Y ayant la méme signification que dans la revendication
2,

au moins 40% en nombre des radicaux R étant des radicaux
méthyle.

4. Huile cosmétique filtrante selon I'une quelconque des
revendications 1 & 3, caractérisée par le fait que le nombre total
d'unités de formules (I), (II) et (III) est inférieur ou €gal a 250 et de
préférence compris entre 2 et 50.

5. Huile cosmétique filtrante selon l'une quelconque des
revendications 1 & 4, caractérisée par le fait que le reste Y d'une
molécule filtrant le rayonnement ultraviolet présent dans l'unité de
formule (I) ou (III) du diorganopolysiloxane, est choisi parmi les
restes de benzylidénecamphre non substitué ou substitué sur le noyau
benzénique par des radicaux hydroxy, alkyle en C;-Cg¢ ou alcoxy en
C;-Cg; de benzalmalonate de dialkyle en C;-Cg, non substitué ou
€ventuellement substitué sur le noyau benzénique par des radicaux
hydroxy, alkyle en C;-Cg ou alcoxy en Ci-Cq de 2-(2-
hydroxyphényl)benzotriazdle non substitué ou portant sur l'un des
noyaux aromatiques des substituants alkyle en C;-Cg, halogéne,
alcoxy, carboxy, hydroxy ou amino; et de 2-hydroxybenzophénone
non substituée ou portant d'autres substituants : alkyle en C;-Cg,
alcoxy en C;-Cyg, alcényloxy en C,-Cg ou hydroxy.

6. Huile cosmétique filtrante selon I'une quelconque des
revendications 1 a 5, caractérisée par le fait qu'elle contient 0,5 a
13% en poids, et de préférence 1 a4 8% en poids de silicone filtre a
groupements dérivés du benzylidénecamphre, de benzalmalonate, de

benzophénone ou de benzotriazole.
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7. Huile cosmétique filtrante selon l'une quelconque des
revendications 1 2 6, caractérisée par le fait qu'elle contient 67 a
99,5% en poids, et de préférence 75 4 80% en poids, du mélange
(A + B) de silicone volatile (A) et d'huile de silicone de viscosité
supérieure a 10! rn2/s ou de gomme de silicone B).

8. Huile cosmétique ﬁltrante selon l'une quelconque des
revendications 1 & 7, caractérisée par le fait que le .mélange (A + B)
est défini par un rapport pondéral B/A compris entre 0,07 et 0,2.

9. Huile cosmétique filtrante selon l'une quelconque des
revendications 1 & 8, caractérisée par le fait que la silicone volatile
(A) est choisie parmi les silicones cycliques comportant de 3 a7
atomes de silicium, et de préférence parmi I'octaméthylcyclotétra-
siloxane et le décaméthylcyclopentasiloxane ou leur mélange, et les
silicones volatiles linéaires comportant 2 & 9 atomes de silicium et
possédant une viscosité inférieure ou égale a 5.106 m%/s 4 25°C. -

10. Huile cosmétique filtrante selon l'une quelconque des
revendications 1 & 9, caractérisée par le fait que les huiles de
silicones de viscosité cinématique supérieure a 101 m?%s et les
gommes de  silicone (B) sont choisies  parmi les
polydiorganosiloxanes a groupements terminaux triméthylsilyle ou a
groupements terminaux diméthylvinylsilyloxy dans le cas des
gommes poly [(diméthylsiloxane)/(diphénylsiloxane)]. |

11. Huile cosmétique filtrante selon I'une quelconque des
revendications 1 & 10, caractérisée par le fait que les huiles de
silicone ont une viscosité cinématique comprise entre 210" m%s et
25.10"! m?/s 2 25°C.

12. Huile cosmétique filtrante selon l'une quelconque des
revendications 1 & 10, caractérisée par le fait que les gommes de
silicone ont une masse moléculaire comprise entre 200.000 et
1.000.000 et sont utilisées en mélange avec des silicones volatiles
selon la revendication 9.

13. Huile cosmétique filtré.nte' selon l'une qucléonque des
revendications 1 2 12, caractérisée par le fait qu'elle contient, outre
la silicone filtre et le mélange (A + B), une proportion pondérale
inférieure & 20% d'un mélange de solvants organiques constitué par

)
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un mélange d'alcool éthylique et d'un ester choisi parmi un benzoate
d'alcools en Cy5-C;5, le palmitate disopropyle, le myristate
d'isopropyle, le monococoate de 2-éthylhexyle, le dipélargonate de
propyléneglycol, un ester d'acides gras ramifi€s et d'alcools gras
satur€s en Cig-Cig, un ester d'acides gras et de glycérol, un ester
d'acides gras (capryliquc—cépriquc) et de propyléneglycol, ou des
mélanges de ces composés.

14. Huile cosmétique filtrante selon la revendication 13,
caractérisée par le fait qu'elle contient une silicone filtre 2
groupements dérivés du benzylidénecamphre, de benzalmalonate, de
benzophénone et de benzotriazole, associée 4 un mélange d'une
silicone volatile (A) et d'une gomme de silicone (B), ainsi qu'un
mélange d'alcool €thylique et d'un benzoate d'alcools en Cy5-Cys.

15. Utilisation de Tl'huile cosmétique filtrante selon l'une
quelconque des revendications 1 & 14, 3 titre de phase grasse pour la
préparation d'une émulsion cosmétique filtrante du type huile-dans-
eau ou eau-dans-huile.

16. Emulsion cosmétique filtrante du type huile-dans-eau ou eau-
dans-huile, caractérisée par le fait qu'elle comprend, a titre de phase
grasse, l'huile cosmétique filtrante selon l'une quelconque des
revendications 1 2 14.

17. Procédé de protection de 1'épiderme humain et des cheveux
contre le rayonnement ultraviolet, caractérisé par le fait qu'il consiste
a appliquer sur la peau ou les cheveux une quantité efficace de 1'huile
cosmétique filtrante selon l'une quelconque des revendications 1 a
14.
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