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(57) Abstract

i The invention concerns a cosmetic or dermatological composition designed for forming a film, on a keratin substrate, in cross—linked I
hybrid material. Said composition is of the sol/gel type and is obtained by mixing: (a) at least an organometallic compound; (b) at ]east a

functionalised organic polymer or said polymer precursor, or at least a functionalised silicone polymer or said polymer precursor, the latter

precursor being different from (a); (c) a sufficient amount of water for hydrolysing the organometallic compound; and (d) optionally at least
an alcohol; said film being non-reversible. |

(57) Abrégé

| Composition cosmétique ou dermatologique destinée & former un revétement, sur un substrat kératinique, en un matériau hybride
réticulé. Ladite composition est du type sol/gel et est obtenue par mélange: (a) d’au moins un composé organométallique; (b) d’au moins
un polymere organique fonctionnalisé ou d’un précurseur dudit polymere, ou d’au moins un polymere siliconé fonctionnalis€ ou d’un

précurseur dudit polymere, ce dernier précurseur €tant différent de (a); (c) d’une quantité d’eau suffisante pour hydrolyser le composé
organométallique; et (d) éventuellement d’au moins un alcool, ledit revétement €tant du type non-réversible.
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Composition cosmétique ou dermatologique formant, sur  un
substrat keratinique, un revétement en un matériau hybride

ré;iculé.

5 La présente invention a pour objet une composition
cosmétique ou dermatologique destinée & former sur un substrat
kératinique, aprés séchage, un revétement filmogéne en un
matériau hybride réticulé, ainsi que son utilisation en

particulier dans le domaine des produits capillaires, des

10 produits de maquillage et des produits pour les soins de 1la
peau.

Par l'expression "substrat kératinique", on doit entendre
selon 1l'invention non seulement les cheveux, les cils, les
sourclls et les ongles, mais également la peau.

15 La formation d'un film sur un substrat kératinique est
genéralement réaliseée dans les domaines cosmétique et
dermatologique par l'emplol de divers types de polymeres en
solution ou en dispersion. Aprés séchage et en fonction de 1=a
nature du polymere, on obtient des films présentant des

20 caractéristigues mécaniques et cosmétiques specifiques a
l'utilisation envisagée.

S1 de nombreuses études ont jusqu'icili porté sur une grande
varieté de polymeres filmogénes organigues destinés notamment 3
des compositions capillaires ou a des compositions de wvernis 3

25 ongles, trés peu d'études ont cependant porté sur des polyméres
organigues-inorganigues ou encore dénommés matériaux hybrides.

En effet, les premieres études résultent d'un article de
F'.Sardo, American Cosmetics and Perfumeries, Vol.87, 43-46
(1972) qui décrit, en tant que fixateur pour cheveux, des

30 compositions contenant des copolyméres de titanate organique et
de dimethylsilicone, ceux-ci étant obtenus par réaction de
polymérisation de la silicone et du titanate organigue en
présence d'eau, et évaporation de l'alcool formé. Il s'est

toutefois reévéle que ces copolyméres organiques-inorganiques
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avaient 1'inconvénient de n'étre ni solubles, ni dispersables
dans les alcools, notamment dans 1l'éthanol. En effet, ceux—ci se
sont averés n'étre solubles gue @ dans des solvants non
cosmetiques tels que des hydrocarbures aliphatiques, aromatiques
et chlorés, et en particulier dans le 1,1,1-trichloroéthane. T1
est par allleurs 1indiqué dans cet article que ces polyméres
crganigques-—inorganigques présentent l'inconvénient majeur de ne
pouvolr étre €liminés, méme apres plusieurs lavages, du fait de
leur tres forte adhérence sur les cheveux.

Il a également é&té décrit dans le brevet US-4,344,763 un
procédé de mlse en forme des cheveux qui cgnsiste a les
humidifier avec de l'eau puls a appliguer une solution contenant
dans de l'isopropanol de 0,5 a 15 % en poids d'un

aminoalkylalcoxysilane et de 0,005 a 1,5 % en poids d'un

titanate organique et a mettre ensuite les cheveux dans la forme
souhaitée. Selon ce procéde, jj_euﬂ:;particuliéremeht recommandé
de maintenir la solution d'isopropanol & l'abri de toute
humidite.

De plus, contrairement a 1l'article de F. Sarpc, il est
préclsé dque ce procédé ne conduit qu'a une mise en forme
temporalre des cheveux et présente donc de ce fait un caracteéere
réversible.

I1 a également été deéecrit dans le brevet EP-113 992 un

procédé pour simultanéement fixer et conditionner les cheveux a

l1'aide d'une composition, stable en 1l'absence d'humidite,

contenant (A) un oligomere de siloxane avyvant au moins une

liaison azote—-hydrogene et (B) un additif anhydre, facilement

hydrolysable, choisi parmi les titanates, zirconates, vanadates,

germanates et leurs mélanges.

Tout comme dans l'article de F. S8SARDO, le solvant de 1la
composition est un hydrocarbure aliphatique ou un
halogenohydrocarbure aliphatique de préference le 1,1,1-
trichloroéthane. Apres application de la composition sur les

cheveux, ceux-c1 sont placés en atmosphere humide afin de
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provoquer la réticulation de l'oligomére de siloxane et de
l'additif anhydre facilement hydrolysable. Le film réticylé
formé sur les cheveux est décrit dans ce brevet comme etant
eégalement réversible c'est-a-dire qu'apreés lavage méme a 1'eauy,
les cheveux perdent leur forme initiale, ce phénomeéne de
reversibilité étant supposé étre du a une déréticulation.

Il resulte de 1l'analyse de cet état de 1la technique

qu'aucune solution valable n'a été proposée en vue de réaliser

par un proceédé, simple dans sa mise en ceuvre, la formation d’un

film en un matériau hybride ayant un caractére non réversible,
par une reaction sol/gel in situ, & partir d’une composition

cosmétique ou dermatologique stable et facile a appliquer.

Il est en effet 1mportant dans certaines applications

cosmetiques, notamment dans le traitement des cheveux et tout
particulierement des ongles, de pouvoir obtenir un film ayant

une Dbonne adhérence et étant susceptible de résister dans le

temps a de nombreux lavages sans que ses propriétés en sojient
affectées.

Un objet de la présente invention est donc de fournir une

composition pour la fixation et/ou la coloration des cheveux
permettant de condulre, en une seule application, apres sechage
rapide, a un effet de maintien et/ou de coloration de longue
durée pouvant résister aux lavages et méme apreés plusieurs

shampooings sans affecter les propriétés conférées a 1a
chevelure.

Un autre objet de la présente invention est de fournir une

composition de maquillage des cils telle gqu'un mascara,

Un autre objet de la présente invention est de fournir une

composition de vernis a ongles, coloré ou incolore, donnant

nalssance a un film avyant une excellente brillance, une bonne

durete en surface, de bonnes propriétés mecaniques, notamment de

resistance aux chocs (absence d'écaillage) et étant rémanent aux
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lavages a l'eau, aux détergents ainsl gu'aux solvants organiques
cosmétigques usuels.

Enfin, un autre objet de 1la présente invention est de
fournir une composition pour 1les soins ou le traitement de la
peau en vue de lui conférer un effet de protection et de soin
donnant nalssance a un film 1invisible pouvant résister aux
frottements a sec, aux lavages et aux détergents.

La présente 1nventlion a donc pour objet une composition

b

cosmétique ou dermatologique destinée a former un revétement,

sur un substrat kératinique, en un matériau hybride réticulé
caractérisée par le falt qgue ladite composition est du type

sol/gel et est obtenue par mélange :

(a) d'au moins un composé organométallique (ou métallo-
organigque),

(b) d'au molins un polymere organique fonctionnalisé ou d'un

précurseur dudlt polymere, ou d’au moins un polymére siliconé

fonctionnalisé ou d'un précurseur dudlit polymere, ce dernier

précurseur étant différent de (a),

(c) d'une qguantité d'eau suffisante pour hydrolyser le

composé organoméetallique, et

(d) éventuellement d'au moins un alcool,
ledit revétement étant du type non réversible.

Par 1/ expression "fonctionnalisé", on entend selon
l'invention 1la présence de groupements fonctionnels pouvant
interagir physiquement ou chimiquement.

Par 1l'expression '"non réversible", on doit entendre selon
l'invention que le matériau hybride formé apres application de
la composition et évaporation du ou des solvant(s) conserve sa
structure 1nitiale, c'est-a-dire qu'll n'est pas déréticulé
apres plusieurs lavages a l1l'eau.

Cette non-réversibilité du matériau hybride formé selon
l'inventicn est dG essentiellement au fait qu'il présente un
degré de réticulation élevé a une échelle nanométrique et une

énerglie de surface tres faible.
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Lorsque la composition telle qgu'elle a été définie ci-
dessus est appliguée sur un substrat kératinique, il se produit
une reaction sol/gel conduisant, apreés évaporation du ou des

N solvant(s), a 1a formation d'un matériau hybride par
O polycondensation et réticulation & 1l'échelle nanometrique.

Le matériau hybride réticulé ainsi formé peut éEétre de
structure tres variée. Il peut ainsi se présenter sous forme
d'un reéseau plus ou moins dense de chaines du polymere
lnorganigue provenant du composé organometalligue et de chaines

10 du polymere organique ou siliconé, celles-ci étant reliées entre
ellies par des lialsons physiques, ioniques et/ou covalentes.
Le materiau hybride peut également étre constitué de nodules

minéraux provenant du composé organometallique et de chaines du

polymere organique ou siliconé, les nodules étant 1liés
15 physiquement ou chimiquement aux chaines du polymére organique
ou silicone. Les nodules minéraux ont une taille nanometrigue
tres faible, généralement comprise entre 1 et 20 nanométres. Ces

nodules peuvent également prendre la forme d'agrégats ou de

clusters.

20 Le composeé organométallique de la composition du type

scl/gel selon 1l'invention peut &tre choisi dans le groupe

constitué par
(1) les oxydes des métaux de transition des groupes 1lb a 7b, du
groupe & ou du groupe des lanthanides de la classification

25 périodique,

(11) les oxydes d'aluminium, de bore, de silicium, d'étain, de
titane, de ceérium ou de tungsteéne, et
(121) les phosphates d'aluminium.
De préférence, le composé organométallique est choisi dans
30 le groupe constitué par :

(1) les alkylsilanes, les alkyltitanates ou alkylzirconates

repondant a l'une des formules suivantes

M+OR, ) (Ia)

R—M+OR,) . (Ib)
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(ORF—M-R-M{OR,). . (Ic)

R

;/M{_ORI} r—. (Id)
R

dans lesquelles

M représente Si, Ti ou 2Zr,

n represente la valence du métal,

Ry représente un radical alkyle linéaire ou ramifié, en C,-Cyy,
de préférence en C,;-Cg,

R et R', 1ndépendamment l'un de 1l'autre, representent un radical

alkyle, linéaire ou ramifié, un radical cycloalkyle, un radical
aryle substitué ou non, lesdits radicaux R et R' pouvant étre

substitués par des groupes susceptibles de réaglr avec le

polymere organique ou siliconé tels que par exemple des groupes

a 1nsaturation éthylénique ((méth)acrylique, vinylique,...), des

groupes halogénés, hydroxylés, carboxylés, thiols, EpoxYy,

esters, uréthannes, urées, amines, acides aminés, polypeptides,
etc..., lesdits radicaux R et R' pouvant comporter en plus un
groupe cosmetliguement ou dermatologiquement actif choisi, par
exemple, parml un groupe colorant, un groupe photochromigque, un
groupe filtrant les radiations UV-A et/ou les radiations UV-B,
un groupe promoteur d'adhésion sur les matieres kératiniques
(groupes amides, uréthannes, urees, hydroxvles, carboxyles,
acides aminés ou polypeptides), un groupe facilitant le
démaquillage, un groupe bactéricide, un groupe chélatant en

particulier pouvant complexer des cations multivalents, un

hydroxyacide, un neuro-suppresseur, un groupe anti-chute des
cheveux, un groupe antioxydant, un groupe anti-radicaux libres,
Ou un groupe porteur de vitamine ; et

(2) les alkylsilanes, alkyltitanates ou alkylzirconates chélatés

répondant a la formule sulvante

MAtOR 5 tX) | (IT)

dans laquelle

M, R, et n ont les mémes significations que ci-dessus pour les
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formules (I),

b représente le degré de complexation du ligand X,

X est le nombre de ligands complexants, et '

X represente un ligand ou un groupe chelatant mono- ou

polydentate pouvant étre 1ié par covalence a un groupe

susceptible de réagir avec le polymére organigue ou siliconé tel

que par exemple des groupes A& insaturation ethylénique
((méth)acrylique, vinylique), des groupes nalogéneés, hydroxylés,
carboxyles, thiols, époxy, esters, amines, urées, uréthannes, le
groupe acetoacétate (ACAC) ou un groupe dérivant de 1'EDTA et
ses dériveés, ledit groupe chélatant pouvant aussl comporter un
groupe cosmetiquement ou dermatologiquement actif tels gue ceux

définls ci-dessus.

Parmi les composés de formule (II) ci-dessus, on peut tout

particulierement mentionner ceux répondant aux formules (ITIa) a

(ITId) sulivantes

M<OR [ 7——tX) . (ITIa)
R=M~AOR [ 7———1X) . (ITIIb)
(X‘)T{'OR*;_)T:;:M—R“M—(_ORI tX), (II1c)
R

\IVJ“{"OR] }“....-.:'1 {X) (IIId)

RY

dans lesqguelles

M, X, R, R', Ry, n et x ont les mémes significations que ci-

dessus pour les formules (I) et (IT1).

Les groupes chélatants X peuvent é&tre choisis parml les
acildes carboxyliques, les PB-cétones, les B-dicétones, les P-
cetoesters, les fB-cétoamines, les o-~ et B-hydroxyacides, les
aminoacides de préférence B-hydroxylés, 1l'acide salicylique et
ses deriveés. Oon peut cilter en particulier
L'acétoacetoxyéthylméthacrylate, l'a-hydroxyméthacylate de
méthyle, 1'e-N-méthacryloyl-L-lysine, l'acide methacrylamino-4-

ocu -o=-salicylique.
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Parmi les composés organométalliques particuliérement

préférés selon l'invention, on peut notamment citer le

tétraéthoxysilane, le tétraisopropylorthotitanate, le
téetrapropylzirconate, le méthyltriéthoxysilane, le tétraéthoxide
de titane, le tétrabutoxide de titane, le triéthoxide de fer oy
le triéthoxide de tungsténe.

Le polymere organique ou siliconé fonctionnalisé de 1a

composition du type sol/gel selon 1l'invention peut étre du type
aleatoire, séquencé et/ou greffé, et est de préférence choisi

dans le groupe constitué par

(a) les homopolymeres et les copolyméres d'alkyloxazoline tel

que le poly(Z-ethyl-2 oxazoline) ;

(b) les homopolymeres et copolymeres resultant de la
copolymeérisation d'acide (méth)acrylique, d'acide crotonique,
d'acide maléique, d'acide ltaconique, d'acide styreéene

sulfonique, d'acide acrylamido-2-méthyl-propane sulfonigque, de
méthacrylate de 2-sulfoéthyle, d'aclde vinylsulfonique et
d'acide vinylphosphonigque ;

(c) les homopolymeres d'esters ou d'amides acryliques ou
méthacryliques et leurs copolyméres avec des monoméres choisis
parmi les acides 1nsaturés carboxyliques, sulfoniques ou
phosphoniques, les esters ou éthers vinyligues, les oléfines, le
styrene, les styrenes substitués tels que 1’'hydroxystyréne, les

fluoro- ou perfluorooclefines, les (méth)acrylates de

perfluoroalkyle, les composés vinyliques fluorés tels que les

éthers vinyliques fluorés et les organosilanes, organosiloxanes
cu organopolysiloxanes i1nsaturés ;

(d) les homopolymeres et copolymeres de l'alcool vinylique ;

(e) les homopolymeres d'esters ou d'amides vinyligues et/ou

allyliques et/ou méthallyliques et leurs copolyméres avec des
monomeres cholsis parml les acldes carboxyligues, sulfoniques ou
phosphonigques 1nsatureés, les esters ou éthers vinyliques, les

oléfines, le styréne et les styrenes substitués tels que

1" hydroxystyrene, les fluoro- ou perfluorococléfines, les
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(méth)acrylates de perfluorocalkyle, les composés vinyliques
fluores tels que les éthers vinyliques fluorés et Jes
organosilanes, organoslloxanes ou orgénopolysiloxanes
insaturés ; .

5 () les polyéthers tels que les homopolyméres et copolyméres
d’oxyde de méthyléne, d'oxyde d'éthylene, d'oxyde de propyléne
ou d'oxyde de tétraméthyléne ; '
(g) les polyesters aromatiques et/ou aliphatiques et les
polyesters obtenus par ouverture de cycles tels que

10 poly(caprolactone), de polylactide, de polyglycolide et leurs
copolymeres ;

(h) les homo- et copolyoléfines et les homo - et

copolycylooléfines telles que les polyéthylénes, les copolymeres

éthylene/acétate de  vinyle, ethylene/ua~-o0léfine, ethyléne/
15 cyclooléfine, éthyleéne/ester (méth)acrylique et les homo- et

copolymeres de polypropyléne, polybuteéne, polyisobutene et

polynorbornene ;

(1) les polyamides, les polyesteramides et les polyétheramides ;
() les polyuréthannes et les polyurées pouvant comportant des

20 séguences polyéthers, polyesters et/ou polyorganosiloxanes,

eventuellement porteurs de groupes fluorés :

(K} les polymeéres fluorés tels que les produits vendus par 1a

Soclieté Ausimont SOUSs la dénomination de "Fomblin®"
(perfluoropclyéther) ;
25 (1) les polymeres naturels et des polyméres naturels modifiés

tels que 1les dérivés éthers et/ou esters de cellulose ou
d'amidon, les polysaccharides, les glycosaminoglucanes et les
cligosaccharides, les gommes naturelles telles que les gommes de
guar hydroxyalkylées telles que celles hydroxypropylées, les
30 gommes de guar hydroxypropylées a fonctions carboxyliques ou
quaternisees, la gomme de caroube, la gomme de xanthane, les
carragenanes, les pectines, les alginates, les polypeptides ou

les protéines telles que le ccllagene, 1'élastine, la gelatine

ou la kératine ;
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(m) les polyorganosiloxanes tels que les polydiméthylsiloxénes,
les polyméthyphénylsiloxanes, les polyphénylsiloxanes, ' les
polyorganosiloxanes substitués latéralement ou en bout de chaine
par des Jgroupes aclides aminés, des chaines polyoxyéthyleénes, des
groupes amino ou polyamino, des groupes hydroxy, des dgroupes

acldes carboxyliques, des chaines alkyles, des greffons ou

séguences vinyliques ou acryliques, des greffons ou séquences

fluorés ou perfluorés ;
(n) les polyorganophosphazénes ;
(0) les polysillanes, les polycarbosilanes ou polysilazanes ; et
(p) leurs mélanges.

Selon une forme de réalisation particuliére, les homo et
copolymeres hydrocarbonés tels qu’énumérés ci-dessus peuvent
€tre séquencés et/ou greffés par des chaines polysiloxanes.

Les polymeres organiques ou siliconés peuvent également

comporter un Jgroupe cosmétiquement ou dermatologigquement actif

tel que ceux enumérés ci-dessus.

Si, parmli les polyméres organiques ou siliconés énumérés

cl-dessus, certains ne sont pas fonctionnalisés, ceux-ci peuvent

l'étre soit par reaction au sein méme de 1la composition tels que

par exemple les polyorganosiloxanes, soit par réaction préalable

Parmai les polymeres organiques ou siliconés
particulierement preférés selon 1'invention, on peut notamment
citer la poly(2-éthyl-2-oxazoline), le copolymere acétate de
vinyle/4-tertiobutyl benzoate de vinyle/acide crotoniqgue
(65/25/10%), les polydiméthylsiloxane-diols, le polyéthylene-
glycol, 1’alcool polyvinylique ou la polyvinylpyrrolidone.

La quantite d'eau présente dans la composition selon
l'"invention dolt étre, comme indiqué ci-dessus, telle qu'elle
pulsse permettre l'hydrolyse du composé organométalligue. Son
pPH, qul peut €tre acide ou basique (de 1 a 12), sera fonction de
la nature du composé organometallique  présent dans la

composition.
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Ainsi, lorsque 1l'on utilise, en tant que composé
organometallique, un alkyl titanate ou alkyl zlrconate, le pH de
l'eau est acide, de préférence inférieur ou égal-é 3.

L'alcool, lorsqu’il est présent, est choisi de préférence

S parmi les alcools aliphatiques inférieurs,. linéaires ou
ramlifiés, en Cy-Cq, tels que 1l'éthanol ou l'i1scopropanol.

selon l'invention, le rapport en poids du composé
organometallique au polymere organique ou siliconé est
generalement compris entre environ 9:1 et 1:9 et de préférence

10 entre 8:2 et 2:8.

Ces rapports sont relativement larges car, dans certaines
applications cosmétiques ou dermatologiques, la phase minérale
du materiau hybride devra étre prépondérante par rapport a la
phase organique ou inversement.

15 Alnsi, lorsque la composition est destinée & un usage
capillaire pour le maintien et/ou la coloration des cheveux, 1la
phase minerale du matériau hybride est généralement comprise
entre 10 et 99 %, et de préférence entre 20 et 75 =%.

Dans les produits de maguillage tels que les mascaras, la phase

20 minérale est généralement comprise entre 10 et 99 %, et de

préférence entre 30 et 90 %.

Dans les wvernlis a ongles, incolores ou colorés, la phase

minérale du matériau hybride est généralement comprise entre 50
et 99 %, et de préférence entre 60 et 90 %.

25 Enfin, lorsque la composition est destinée a une
application sur la peau en tant qu'anti-rides, la phase minérale
est genéralement comprise entre 5 et 99 v, et de préférence
entre 10 et 70 %.

Lorsque la composition selon 1'invention contient un

30 précurseur du polymére crganique ou siliconé, il s'agilit

essentiellement d'un ou plusieurs monomeres susceptibles de

condulre a un polymére organique ou siliconé fonctionnalisé par

polymérisation de doubles liailsons 1nsaturées ou par

polycondensation lors de l'application de la composition.
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La polymerisation peut étre initiée de fagon classique par
vole thermique en présence d'amorces radicalaires classiliques,

par 1lrradiation par des radiations UV, par des faisceaux

d'électrons par vole 1lonique (cationique ou anionique) ou par

toute méthode connue de polymérisation.

Bien que ce mode particulier de réalisation puisse étre mis

en cuvre selon l'invention, on préfére néanmoins, pour des
raisons pratiques, utiliser un polymére organique ou siliconé
fonctionnalisé déja formé.

Selon un mode particulier de réalisation de 1'invention,
la composition peut contenir des actifs cosmétigues ou
dermatologiques quil, lors de la formation du matériau hybride,
seront 1nclilus dans la matrice dudit matériau. Parmi ces
différents actifs, on peut citer par exemple des colorants, des

pigments organiques ou minéraux, colorés ou non, des filtres

solaires UV-A et/ou UV-B, des enzymes, des amincissants, des

hydratants, des vitamines, des a~hydroxvyacides, etc...
Par ailleurs, la compositions selon 1l'invention peut

egalement contenilir divers additifs usuels en cosmétigues et en

dermatologle, sous réserve toutefois que ces additifs ne
puilssent interférer avec les autres constituants de 1a
composition.

La composition selon 1'invention telle gqgue définie
précédemment peut étre utilisée comme produit capillaire
notamment pour le maintien ou la mise en forme de la coiffure.
Elle peut en outre apporter une coloration aux cheveux et/ou en
assurer la protection contre les effets des radiations UV tout

en apportant des proprietés de maintien ou de fixation.

En effet, comme ceci a été précisé ci-dessus, le matériau

hybride réticulé, 1lors de sa formation, peut inclure divers

actifs tels que des pigments organigques ou minéraux et/ou des

filtres UV.

La composition caplllaire est de préférence sous forme

d’une lotlion pour la mise en plis ou le brushing, ou sous forme
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d’'un gel. Lorsque la composition est sous forme dfune lotion,

celle-ci1 peut étre conditionnée dans un vaporisateur, dans un
flacon-pompe ou encore dans un récipient aéros.ol en présence
d’un gaz propulseur cosmétique usuel en vue d’obtenir soit un
spray solt une mousse.

La composition selon 1’invention peut é&tre également

utilisée comme prodult de soin, de traitement ou de protection

de la peau en particulier en tant que produlit solaire de longue
durée dans la mesure ou le revétement en matériau hybride

réticulé a une bonne résistance a l’eau et aux bains de mer.

Selon cette forme de realisation, le matériau hybride réticulé

contlent, 1nclus, un ou plusieurs filtres UV.

La composition selon 1’invention peut étre en outre un
produit de maqulllage des yeux tel qu’un mascara ou un eye-—
liner, ou encore un produit pour les ongles tel qu’un vernis a
ongles coloré pour le maquillage des ongles, ou un vernis
incolore de base ou de scins des ongles.

Lorsqgue la composition se présente sous forme d’un produit
de maquillage des yeux ou d’un vernis & ongles coloré, les

pigments organiques et/ou minéraux se trouvent également a

l"état inclus dans le matériau hybride réticulé.
La presente 1invention a également pour objet l'utilisation

de la composition selon l'invention dans un procédé de

traltement des cheveux, en vue de leur maintien et/ou

coloration.

Selon un mode de réalisation de ce procédé, on applique sur
les cheveux une composition selon 1l'invention, de préférence
sous forme d'un spray, solt & l'aide d'un flacon pompe solt a
l'aide d'un aerosol. Aprés pulvérisation sur 1'ensemble de 1a
chevelure, on laisse agir la composition jusqu'a évaporation du
ou des solvant(s) en procédant éventuellement a un séchage.

Les cheveux peuvent étre mis dans la forme souhaitée soit
avant l'application soit immédiatement apres.

Le temps de sechage peut étre variable et est fonction de
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la nature de la composition appliquée sur la chevelure.

S1 des moyens de déformation sont utilisés, ceux-ci s‘ont
alors eliminés. Les cheveux, apreés peignage, soht brillants et
presentent une belle ondulation. Méme apreés plusieurs lavages a
l'eau et a 1'aide de shampooings, l'ondulation initiale des

cheveux est conservee. Ceci démontre le caracteéere irréversible

de la fixation par adhérence du matériau hybride sur la surface
des cheveux.

Lorsque la composition contient au moins un colorant et/ou
pigment capillaire, celui-ci peut se trouver é&tre inclus dans le
matériau hybride lors de la réaction sol/gel sur Jdes cheveux de

telle sorte que la coloration conférée aux cheveux ne se trouve

pas étre modifiee par des lavages a l'eau ou a l'aide de
shampoolngs successifs.

Un autre objet de la présente invention est l'utilisation
de la composition telle que deéfinie précédemment dans un procédé
de maquillage des cils.

Selon ce procédé, on applique & l'aide d'une brosse 3
mascara une quantité suffisante de la composition en lissant

solgneusement les clls. Apres un temps de séchage variable en

fonction de la composition, les cils ont un aspect brillant, 1le

maquillage ayant une bonne résistance a l'eau et a 1'humidité

amblante.

Un autre objet de 1'invention est 1l'utilisation de 1la

composition telle que définie ci-dessus, dans un procédé de

maguillage ou de soins des ongles.

Selon ce procédé, on applique sur la surface des ongles, a
1'aide d'un pinceau, une fine couche de la composition de
l'invention, celle-~cl pouvant étre 1ncolore ou colorée. On
lalsse sécher les ongles pendant un laps de temps variable en

fonction de la nature de la composition et l'on constate que le

film de revétement déposée sur les ongles présente une excellente

brillance et une bonne dureté en surface. Par alilleurs, ce film

est reésistant aux lavages a l'eau, aux détergents et aux



10

15

20

25

30

CA 02284904 1999-09-28

WO 98/44906 PCT/FR98/00682

solvants organiques usuels en cosmétique. Lorsgue la composition
de vernls selon l'invention contient au moins un colorant et/ou
pigment, celui-ci peut se trouver &tre inclus dans le matériau
de revetement hybride de telle sorte que l'on constate aucune
variation de 1la couleur dans le temps méme si la substance

colorante est soluble dans l'eau ou dans les solvants organliques

usuels.

Enfin, un autre objet de 1l'invention est l'utilisation de
la composition telle que définie ci-dessus dans un procédé de
Lraitement ou de soins de la peau et plus particuliérement dans

un procédé anti-rides.

Selon ce procéde, la composition selon l'invention est

solgneusement appliquée sur les parties de 1la peau ou 1l'on
souhalte obtenir une atténuation des rides notamment présentes
autour des yeux. La composition peut étre appliquée par tout

moyen approprié en une couche fine et conduit, apres évaporation

du ou des solvant(s), a 1la formation d'un film transparent

1nvisible exercant un effet tenseur dissipant visuellement les

rides.

On va malntenant donner a titre d'illustration, plusieurs

exemples de compositions selon l'invention et de mise en cuvre

de celles—-c1.

EXEMPLES

EXEMPLE 1 : Vernis a ongles

Un vernls a ongles selon l'invention est obtenu en procedant au

mélange des ingrédients suivants :

N
()
-
WIS
OF

- kau (pH = 1).. .. .. e et e e ettt e 9,2 %
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~- Oxyde de fer/propylene glycol (50/50) ......... ... ... . 4,6 %
- Oxyde de titane/propylene glycol (50/50) ... .. ... 2,0 %
Ce vernls a ongles est obtenu par melange du
tétraéthoxysilane dans 1'éthanol absolu et addition de 1'eay

amenée a pH = 1 (addition d'acide chlorhydrique).

Apres avolr laissé réagir pendant 30 minutes sous
agitation, on ajoute la poly(2~éthyl-2-oxazoline) en solution 3
00 3 dans 1l'éthanol et 1l'on poursuit l'agitation pendant
15 minutes. On ajoute enfin 1l'oxyde de fer dans le propylene
glycol et poursuivi l'agitation 30 minutes et, ajoute enfin
l'oxyde de titane dans le propylene glycol toujours sous
agitation pendant environ 30 minutes.

On obtient ainsi un vernis qui s'appligue aisément sur la
surtace des ongles et condult apres séchage & la formation d'un
film homogene, brillant et présentant une excellente rémanence a

l'eau, aux détergents ainsi qu'a l'alcool.

Il présente par ailleurs une excellente résistance a 1la

rayure.

EXEMPLE 2 : Vernis a ongles

Un vernis a ongles selon l'invention est obtenu & 1'aide

des 1ngreédients suivants

- Tétrailsopropylorthotitanate . ... ... ... . . . . . . . 33,9 %
~ Polydiméthylsiloxane—ailol ... .. .. . .. 41,4 %
- Ethanol absolu.. . 18,3 %
— Eau (PH = L) 0,4 %
- Oxyde de fer/propylene glycol (50/50) ... .. . . . . . . . . . . .. ... 4,0 %
- Oxyde de titane/propylene glycol (50/50) ... ... ... . . .. . . . . ... ... 2 %

Ce vernls est obtenu selon le méme mode opératoire que

celul déecrit ci-dessus a l'exemple 1 et conduit par application
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sur la surface des ongles & wun film homogéne et brillant

présentant par ailleurs une excellente rémanence a l'eau, aux

détergents et a l'alcool.

EXEMPLE 3 : CQEEosition fixatrice colorée pour les cheveux

Cette composition est préparée de la facon suivante

10,4 g de diéthoxydiméthoxysilane sont dilués dans 4,6 g
d'éthanol et on ajoute ensuite 0,6 g d'eau a pH=1 (addition
d'acide chlorhydrique). Apreés agltation (1 mn environ), on
ajoute 14 g de tétrapropyl zirconate en solution a 70 % dans le

propanol puls 20,2 ¢ de polydiméthylsiloxane-diol (poids

moleculaire moyen=550). Apres agltation pendant 30 minutes, on

ajoute a la solution 0,15 g de Rhodamine 101 diluée dans 1 g

d'ethanol. L'extrait sec de la solution est alors amené a 25 3

par addition d'une huile de silicone volatile (D5 de la Société

Dow Corning). On ajoute alors 2,5 g de la silicone -0

hydroxy/oxo (viscosité 6500 cSt) de la Société Dow Corning.
La sclution finale obtenue est alors conditionnée dans un
recipient approprié pour une pulvérisation sur les cheveux .
Apres pulverisation et séchage des cheveux, on observe que

ceux—-cl ont un toucher naturel et sont uniformément colorés et

prillants.
Méme apres plusieurs lavages a l'eau ou & l'aide d'un

shampoolng, la coloration initiale des cheveux persiste.

EXEMPLE 4 : Mascara

Une composition sous forme de mascara est obtenue a 1'aide

des 1ngrédients suivants :

- Tetraéthoxysilane ......................... S e a3 e m kA KLk R e Rt A n et a e nras 28,9 +
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- Poly(2-éthyl-2-oxazoline) en solution a 50 %

dans L' ethanol ... oo P 9,4 %
— Ethanol absolu...........o e e 13,9 %
— EAU (PH = L) 9,45 %
- Oxyde de fer/propylene glycol (50/50)................. T 9,45 %

Ce mascara est obtenu en procédant au mélange du
tétraéthoxysilane, du methyltriéthoxysilane et de 1'éthanol
absolu auquel on ajoute ensuite l'eau amenée a pH = 1 (addition
d'acide chlorhydrigque). On lalsse réagir pendant 30 minutes sous
agitation et on ajoute ensuite la poly(2-éthyl-2—oxazoline) en
solution a 50 % dans 1l'éthanol et 1l'on poursuit 1'agitation
pendant environ 15 minutes. On ajoute ensuite l'oxyde de fer
dans le propylene glycol et poursuit l'agitation 30 minutes. Ce
mascara, par application a l'aide d'une brosse sur les cils,
conduit, apres evaporation des composants volatils, a la

formation d'un fi1lm, homogene, brillant et rémanent a 1l'eau.

EXEMPLE 5 : Composition anti-rides

Cette composition anti-rides selon 1l'invention est obtenue

a partir des ingrédients suivants

- Tétralsopropylorthotitanate ... ... .. 20,2 %
- Polydiméthylsiloxane—-dilol. ... ... . 27,7 %
- Diéthoxydiméthylsilane .......... e e 47,2 %
~ ELhano l ab SO L. 8,0 %
- Eau (pH = 1)........ e e e e 0,9 %

Cette composition anti-rides est obtenue en diluant le

diéthoxydiméthylsilane dans 80 % de 1l'éthanol et 1l'on ajoute

ensulte l'eau amenée a pH = 1 (addition d'acide chlorhydriqgue)
et 1'on agite pendant environ 1 minute.

On ajoute ensulte le tétraisopropylorthotitanate sous
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agitation et ajoute enfin le ‘polydiméthylsiloxane-diol SOus
agrtation pendant environ 30 minutes.

On obtilent alnsl une composition fluide qui, lorsqu'elle
est appliquée sous forme d'une couche mince sur les rides

O entourant les vyeux, conduit apres eévaporation des composants

volatills a la formation d'un film transparent et invisible qui
exerce un effet tenseur (effet d'étirement) atténuant ainsi de

facon perceptible les rides du contour des yeux.

10 EXEMPLE 6 Composition fixatrice pour cheveux

Cette composition est préparée de 1a fagcon suivante

10,4 g de trétraéthoxysilane sont dilués dans 2,3 g

15 d'HC1l 1N. Apres agitation et homogénéisation, on ajoute 3,85 g
d'une solution alcoolique a 30 % du copolymere acétate de
vinyle/4-tertiobutyl benzoate de vinyle/acide crotonique
(65/25/10% en poids) de poids moléculaire au sommet de pic GPC
egal a 110.000 (décrit dans PR-A-2439798) et neutralisé par de

20 lTamlino-2 méthyl-2 propanol. On ajoute ensuite 20 g d'éthanol
pour dilution finale, et agite.

La solution finale obtenue est alors conditionnée dans un

flacon pompe et 1'on procéde alors a sa vaporlisation sur des

cheveux préalablement mis en forme.

25 Apres séchage, les cheveux sont brillants, se démélent

facllement et présentent une belle ondulation.

Les cheveux, méme aprés plusieurs lavages a 1l'aide d'un

30 initiale gui leur avait été donnée et restent brillants.
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REVENDICATIONS
1. Compositicn cosmétique ou dermatologiquée destinée 3
former un revétement, sur un substrat kératinigue, en un

(b) d'au moins un polymére organique fonctionnalisé ou d'un

précurseur dudit polymére, ou d’au moins un polymere siliconé

fonctionnalisé ou d'un précurseur dudit polymere, ce dernier
précurseur étant différent de (a),
(c) d'une guantite d'eau suffisante pour hydrolyser le composé
organometallique, et
(d) éventuellement d'au moins un alcool,
ledit revétement étant du type non-réversible.

<. Composition selon la revendication 1, caractérisée par
le fait que le composé organométalligque est choisi dans le
groupe constitué par
(1) les oxydes des métaux de transition des groupes 1lb a 7b, du
groupe & ou du groupe des lanthanides de 1a classification
périodique,
(11) les oxydes d'aluminium, de bore, de silicium, d'étain, de
titane, de cérium ou de tungstene, et
(111) les phosphates.

3. Composition selon 1la revendication 1 ou 2, caractérisée

par le fait que le composé organometallique est choisi dans le
groupe constitué par
(1) les alkylsilanes, les alkyltitanates ou alkyvizirconates

repondant a 1'une des formules suivantes

M+OR, ) . (Ia)
R—M+OR,) (Ib)
(ORF57M-R-MAOR,) ., (Ic)
Rl

R/M-fORl),,_, (1d)
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dans lesqgquelles

M représente S1, T1 ou Zr,

n représente la valence du métal,

Ry représente un radical alkyle linéaire ou ramifié, en C,-Ciq,
de preférence en C,;—Cg,

R et R', i1ndependamment l'un de l'autre, représentent un radical
alkyle, lineaire ou ramifié, un radical cycloalkyle, un radical
aryle substitué ou non, lesdits radicaux R et R pcuvant étre

substitués par des groupes susceptibles de reagir avec le

polymere organique ou siliconé et pouvant comporter en plus un

groupe cosmétiquement ou dermatologiquement actif ; et

(2) les alkylsilanes, alkyltitanates ou alkylzirconates chélatés

repondant a la formule suivante

M{tOR, = tX) " (IT)
dans laquelle

M, R; et n ont les mémes significations que ci-dessus pour les
formules (I),

b represente le degré de complexation du ligand ¥,

X est le nombre de ligands complexants, et

X represente un ligand ou un groupe chélatant mono— ou

polydentate pouvant étre 1lié par covalence a un groupe

que par exemple des groupes & insaturation ethylénique
({méth)acrylique, vinylique), des groupes halogénés, hydroxylés,
carboxyles, thiols, époxy, esters, amines, urées, uréthannes, le
groupe acétoacétate (ACAC) ou un groupe dérivant de 1'EDTA et
ses derives, ledit groupe chélatant pouvant aussi comporter un
groupe cosmétiquement ou dermatologiguement actif.

4. Composition selon la revendication 3, caractérisée par
le fait que les alkylsilanes, alkyltitanates ou alkylzirconates
chélatés répondent a l'une des formules suivantes

M+tOR F——tX) . (IIIa)

R—M (OR +—X) , (IIIb)
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(X3 tOR; FM-R-MAOR,+——+X) . (TIIc)

R
MEOR, I (X)) (TITd).
Y

dans lesquelles
M, X, R, R', R;, n et X ont les mémes significations que celles
données pour les formules (I) et (II) de la revendication 3.

O. Composition selon la revendication 23 ou 4, caractérisée

par le fait que les radicaux R et R' sont substitués par un

groupe choilsil parmi les groupes a insaturation éthylénique, les
groupes halogenés, hydroxylés, carboxylés, thiols, epoxy,
esters, amines, acldes aminés et polypeptides. |

6. Composition selon 1l’une quelconque des revendications 3
a 5, caracteéerisée par le fait gque le groupe chélatant est 1ié
par covalence a un groupe, susceptible de réaglr avec le
polymere organique ou siliconé, choisi parmi lés groupes &

insaturation éthylénigque, 1les groupes halogénés, hydroxylés,

carboxylés, thiols, époxy, esters, amides, uréthannes et urees.

7. Composition selon l'une quelconque des revendications 3

a 6, caractérisee par le fait que le groupe chélatant X est

cholsl parmi les acides carboxyliques, les f-cétones, les B-
dicétones, les P-cétoesters, les PB-cétoamines, les o- et 3

hydroxyacides éventuellement B-hydroxylés, 1'acide salicylique

et ses dériveées.

8. Composition selon l'une quelconque des revendications 1

a 7, caracteérisée par le fait que le composé organométallique
est cholsl dans le groupe constitué par le tétraéthoxysilane, 1le

tétraisopropylorthotitanate, le tétrapropylzirconate, le

méthyltriéthoxysilane, le tétraéthoxide de titane, le

tétrabutoxide de titane,'le triéthoxide de fer et le triédthoxide
de tungstene.

9. Composition selon la revendication 1, caractérisée par
le fait que le polymére organique ou siliconé fonctionnalisé est

du type aléatolre, sequencé et/ou greffé et est choisi dans le
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groupe constitué par

(a) les homopolymeres et les copolyméres d'alkyloxazoline ;

(b) les homopolymeres et copolyméres de monoméres choisis parmi

l'acide (méth)acrylique, 1l'acide crotonique, l'acide maléique,
5 1l'acide l1taconique, 1'acide styrene sulfonique, l'acide

acrylamido-2-méthyl-propane sulfonique, le méthacrylate de 2-

sulfoeéthyle, l'acide vinylsulfonique et l'acide vin‘yl
phosphoniqgue ;
(c) les homopolymeres d'esters ou d'amides acryliques ou

10 méthacryliques et leurs copolyméres avec des monoméres choisis
parmli les acides insaturés carboxyliques, sulfonigues ou
phosphoniques, des esters ou éthers vinyliques, des oléfines, le

styrene, les styrenes substitueés, des fluoro- ou

perfiuorooléfines, des méth(acrylates) de perfluorcalkyle, des

15 composés vinyligues fluorés et des crganosilanes,

organoslloxanes ou organopolysiloxanes insaturés ;
(d) les homopolymeres et les copolyméres de l'alcool vinylique ;
(e¢) les homopolymeres d'esters ou d'amides vinyliques et/ou
allyliques et/ou méthallyliques et leurs copolyméres avec des
20 monomeéres choisis parmi les acides insaturés carboxyliques,
sulfoniques ou phosphoniques, des esters ou éthers vinyligues,
des oléfines, le styréne et les styrenes substitués, des fluoro-
ou perflucrocléines, des méth(acrylates) de perfluoroalkyle, des
composés vinyliques fluorés et des organosilanes,
25 organosiloxanes ou organopolysiloxanes insaturés ;
(f) les polyethers ;
(g) les polvyesters ;
(h) les homo- et copolyoléfines ou cyclooléfines ;
(1) les polyamides et les polyesteramides ;
30 (1) les polyuréthannes et les polyurees pouvant comporter des
sequences polyeéthers, polyesters, et/ou polyorganosiloxanes :
(k) les polyméres fluorés ;

(1) les polymeres naturels et les polyméres naturels modifiés

-
4

(m) les polyorganosiloxanes ;
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(n) les polyorganophosphazenes ;-

(0) les polysilanes, les polycarbosilanes ou polysilazanes ; et
(p) leurs mélanges.
10. Composition selon la revendication 9, caractérisée par

le fait que le polymére organique ou siliconé est choisi dans le

groupe constitue par la poly(2-éthyl-2-oxazoline), le copolymere
acetate de vinyle/4d-tertiobutyl benzoate de vinyle/acide
crotonique (65/25/10 %), les polydiméthylsiloxane-diols, le
polyethylene-glycol, 1"alcool polyamylique et la
polyvinylpyrroiidone.

11. Composition selon la revendication 1, caractérisée par
le fait que le pH de 1'eau est de preférence compris entre 1 et

12.

12. Composition selon la revendication 11, caractérisée par

le fait qgue lorsque le composé organométallique est un

alkyltitanate ou alkylzirconate, le PH de l'eau est inférieur ou

egal a 3.

13. Composition selon la revendication 1, caractérisée par
le fait que 1l'alcool est wun alcool aliphatique inférieur,
linéaire ou ramifié, en C{-Cs.

14. Composition selon l'une quelcongque des revendications 1
a 10, caractérisée par le fait que le rapport en poids du
compose organométallique au polymére organique ou siliconé est
généralement compris entre 9:1 et 9:1, et de préférence entre

E:2 et 2:8.

1>5. Composition selon 1l'une quelcongue des revendicarions

précedentes, caractérisée par le fait qu'elle contient en outre
au moins un actif cosmétique ou dermatologique choisi dans le

groupe constitué par les colorants, les pigments organigques ou

minéraux, colorés ou non, les filtres solaires UV-A et/ou UV-B,

des enzymes, des amincissants, des hydratants, des vitamines et

des oa-hydroxvacides.

l16. Composition selon l'une quelcongue des revendications

precédentes, caractérisee par le fait qu'elle contient en outre
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au moins un additif usuel en cosmétigque ou en dermatologie.

17. Procédé pour le maintien et/ou la coloration des
cheveux, caracteérisé par le fait qu'il consiste & appliquer par
pulverisation sur l'ensemble de la chevelure une composition

selon l'une quelconque des revendications 1 a 16 et que 1l1l'on

lalsse aglr ensuilte la composition jusqu'a évaporation du ou des

solvant(s).

18. Proceéedé selon la revendication 17 pour la coloration

des cheveux, caractérisé par le fait gue ladite composition
contient au moins un colorant et/ou pigment.

19. Procedé selon les revendications 17 et 18, caractérisé
par le fait qu'apres avoir laissé agir 1la composition, on
procede a un séchage de la chevelure.

20. Procéde de maquillage des cils, caractérisé par le fait

qu'il consiste a appliquer sur les cils, a l'aide d'une brosse 3

mascara, une quantité suffisante d'une composition selon 1'une

quelconque des revendications 1 a 16 et que l'on laisse aglr et

secher la composition par évaporation du ou des solvant (s) .

21. Procedé de maquillage ou de scin des ongles,

caracterisé par le fait qgu'il consiste a appliquer sur 1la

surface des ongles, a l'aide d'un pinceau, une couche de 13
composition selon l'une quelconque des revendications 1 & 16 et
que l'on laisse agilir ensuite la composition Jjusgu'a évaporation
du ou des solvant(s).

22. Procédé selon la revendicaticn 20 ou 21, caractérisé
par le falt que ladite composition contient au moins un colorant
et/ou pigment.

23. Procede de traitement ou de soin des rides de la peau,
caractérisé par le fait qu'il consiste a appliquer sur les
parties de la peau a traiter une fine couche d'une composition

selon l'une quelconque des revendications 1 & lo, et a laisser

aglr la composition jusqu'a

evaporation du ou des solvant(s).

o
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