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| - LES FAITS.

- 19 juin 1973 : La Société 'OREAL dépose une demande de brevet visant des pro-
duits nouveaux (polyméres greffés et réticulés particuliers), une
application (utilisation dans des compositions cosmétiques) qui n’est
pas uniquement celle desdits produits nouveaux.

L’INPI envoie 2 la société déposante une notification I'invitant 4
diviser cette demande au motif qu’elle ne satisfait pas aux disposi-
tions de I'article 14 de la loi du 2 janvier 1968.

-7 janvier 1975 : La Société L’OREAL présente des observations.

- 21 septembre 1976 : Le Directeur de 'INPI. prend une décision de rejet des observa-
tions de la Société L’OREAL.

- 12 octobre 1976 : La Société L’OREAL forme devant la Cour d’Appel de Paris un
recours contre la décision du Directeur de 'IN.P.I.

- 22 février 1977 : La Cour d’Appel de Paris confirme la décision du Directeur de
I'INPI :1a Société L’OREAL doit diviser sa demande.

Il - LE DROIT.

APPLICATION DES ARTICLES 14 DE LA LOI DU 2 JANVIER 1968
ET 9 DU DECRET DU 5 DECEMBRE 1968 (1).
A/ LE PROBLEME.

1/ Prétentions des parties.

a) Le demandeur au recours en annulation (Société L’OREAL)

prétend que la décision du Directeur de I'ILN.P L. a violé l'article 9 du décret du 5 décembre 1968, qui précise
la portée de I'article 14 de la loi du 2 janvier 1968, (1) sa demande couvrant une invention complexe mais
présentant I'unité d’invention requise par la loi.

b) Le défendeur au recours en annulation (Directeur de 'ILN.P.I1.)

prétend que sa décision n’a pas violé I'article 9 du décret du 5 décembre 1968, qui précise la portée de l'article
14 de la loi du 2 janvier 1968 (1), sa demande couvrant une invention complexe mais ne présentant pas 'unité
d’invention requise par la loi.

(1). Article 14 de 1a loi du 2 janvier 1968 : «Un brevet ne peut étre délivré que pour une invention unique ou

pour un groupe d’inventions reliées entre elles de fagon & former une unité. Toute demande qui ne satisfait
pas aux dispositions de I’alinéa précédent doit étre divisée dans le délai prescrit ; les demandes divisionnaires
bénéficient de la date de dépot et, le cas échéant, de la date de priorité de la demande initiale.»
. Article 9 du décret du 5 décembre 1968 : «Au sens de I'article 14 de la loi du 2 janvier 1968, peuvent étre
incluses dans une méme demande de brevet des revendications pour un produit, une application de ce
produit, un procédé de fabrication dudit produit et les moyens spécialement destinés & la mise en ceuvre de
ce procédé.»



2/ Enoncé du probléme.

La demande litigieuse remplit-elle la condition d’unité d’invention posée par I'article 14 de la loi du

2 janvier 1968 ?

B/ LA SOLUTION.

1/ Enoncé de la solution.

«Or considérant qu'en l'espece la demande litigieuse d’un seul brevet
décrit plusieurs inventions, dont l'une relative a un produit constitué
par une composition cosmétique contenant un copolymére greffé et
réticulé selon la revendication I qui énumere de nombreux copolymeéres
greffés et réticulés, sans indiquer selon quel pourcentage ou quel poids
ils entrent dans sa composition ;

«Considérant que la revendication 14 est relative a un produit constitué
par un copolymere greffé et réticulé, venu de la copolymérisation de qua-
tre composants dans des propositions (?) strictement définies et limitées ;
«Considérant ainsi que ces deux revendications portent sur des inventions
distinctes relatives d des produits différents ; qu elles ne sont pas reliées
entre elles de facon & former une unité et, lors de I'établissement de l'avis
documentaire ne reléveraient pas au moins pour partie des mémes re-
cherches d antériorités.»

2/ Commentaire de la solution.

Il parait que, compte tenu de la fagon dont étaient rédigées les revendications de la demande de brevet,
la solution retenue par la Cour d’appel dans cet arrét pourrait étre approuvée.

La demande de brevet visait d’une part des produits nouveaux (revendication 14) et, d’autre part une
application qui n’était pas uniquement celle desdits produits nouveaux (revendication I). Il était dés lors
difficile pour la Société déposante de soutenir qu’il y avait unité d’invention au sens de 1’article 14 de la loi
et I'interprétation de P'article 9 du décret donné par cette méme Société - selon laquelle pourraient étre in-
cluses dans une méme demande de brevet des revendications pour des produits, des applications.... - ne pouvait
étre admise dans la mesure ou elle aboutissait 2 une contradiction avec I’article 14 susvisé.

Toutefois, cet arrét nous parait appeler trois remarques :

1) D'une fagon générale, les motifs de cet arrét, s'ils étaient appliqués tels quels a d’autres cas, pourraient

conduire a des solutions qui ne seraient pas conformes a I’esprit de la loi.
En particulier une revendication générale de produits et une revendication particuliére d’un produit entrant
dans la définition de la revendication générale doivent étre considérées comme constituant une méme inven-
tion. Une demande contenant de telles revendications ne doit pas étre susceptible de faire I’objet d’une
demande de division.

2) L'un des arguments avancés par la Cour & I'appui de sa décision est que les deux revendications en cause

ne reléveralent pas au moins pour partie des mémes recherches d’antériorités lors de 1'établissement de
I’avis documentaire.
En T'espéce cet argument ne peut étre pertinent car il a été indiqué, & plusieurs reprises, par les dirigeants
de TLNP.I qu'il ne saurait étre question d’inférer, automatiquement]é vice de complexité de la multiplicité
des recherches décidées par 'LNP.I. et de faire de cet organisme I'autorité effectivement compétente en
matiere de complexité.

(3) Pour éviter la division de la demande il aurait, sans doute, été possible de rédiger d’une fagon différente
les revendications : la demande aurait pu contenir une revendication visant I’application de toute la famille
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de produits, en englobant les produits connus et les produits nouveaux, une autre revendication visant toute
cette méme famille de produits, avec une sous-revendication visant les seuls produits nouveaux. Dans un tel
cas il n’aurait pas da étre possible, pour 'LN.P 1., d’imposer la division.

OBSERVATIONS GENERALES.

La démarche d’OREAL formant un recours contre la décision de rejet de ses observations et point contre
la décision de rejet de sa demande non divisée a été astucieuse.

La confirmation de la décision du Directeur de 'INP.I. de rejeter les observations n’affecte pas la de-
mande et OREAL peut procéder & sa division, évitant un rejet de la demande sur la base de I’article 16.

La solution aurait été autre si OREAL avait attendu pareil rejet de sa demande et formé un recours &
son encontre. Dans ce cas, en effet, la confirmation par la Cour de Paris de la décision de rejet prévu par
IIN.P.I. n’aurait comporté aucune forme de sauvetage de la demande pour la société déposante.



COUR DFAPPEL DE PARIS

22 février 1977

Y

ENTRE : La Société Anonyme L'O R E A L; dont le siége social est & Paris (8e),
14, rue Royale, agissant poursuites et diligences de son Président-
Directeur-Général, le sieur Francois DALLE, domicilié audit siege.

ET : Une décision du Directeur de 1'Institut National de la Propriété Industrielle
en date du 21 septembre 1976 ayant rejeté les observations présentées par la
requérante, '

A cette audience, tenue publiquement, ont été entendus, l'avocat de
la requérante en sa plaidoirie, puis le Ministére Public en ses observations, l'af-
faire a été mise en délibéré et renvoyée pour arrét,

Apres délibération par les mémes magistrats, l'arré&t suivant a été
rendu

LA COUR,

Statuant sur le recours de la société 1'OREAL contre la décision du
Directeur de 1'Institut National de la Propriété Industrielle rendue le 21 septembre
1976 qui a rejeté les observations de la requérante ;

Considérant qu'en son recours, formé le 12 octobre 1976 et déposé au
Greffe de la Cour le 15 octobre 1976, la société L'OREAL demande & la Cour de dire
que la décision du 21 septembre 1976 est nulle, qu'il n'y a lieu de diviser la de-
mande 73,22,221 du 19 juin 1973, faite avec revendication d'une priorité luxembour-
geoise du 20 juin 1972 et que la procédure de délivrance du brevet sur cette demande
doit &tre poursuivie ;

Considérant que le Directeur de 1l'Institut National de la Propriété
Industrielle a pris la décision entreprise aux motifs

~ Que la demande litigieuse visait d'une part des produits nouveaux,
d'autre part, une application qui n'est pas uniquement celle desdits produits nou-
veaux ;

- Que les observations présentées le 7 janvier 1975 pour le compte du
demandeur du brevet mettaient en évidence

- le fait que certains des copolyméres greffés et réticulés, utilisés
dans les compositions cosmétiques de la revendication "1", étaient déja connus ;

- qu'en conséquence le fait de revendiquer en tant que tels des copo-
lyméres particuliers, résultant de la copolymérisation de pourcentages définis de
chacun des quatre composants (un monométre de type non ionique, un monomére de type
ionique, du polyéthyléne glycol et un réticulant), révélait une invention, dont
l'objet n'est pas relié au concept de 1l'incorporation de ces copolyméres dans des
compositions cosmétiques ;

- que la protection revendiquée pour ces copolymeéres était une pro-
tection absolue sur les produits en eux-mémes, indépendamment des applications possi~
bles desdits produits ;



Considérant que la requérante soutient que l'article 14 de la loi de
1968, en posant comme régle qu'un brevet ne peut &tre délivré que pour une invention
unique ou un groupe d'inventions reliées entre elles de fagon & former une unité, n'a
pas proscrit l'invention complexe, dés lors qu'il vy avait unité d'invention ;

- qu'elle ajoute que l'article 9 du décret du 5 décembre 1968 a précisé
la portée de l'article 14 de la loi et indique qu'il est suffisant qu'un lien technique
existe entre les différents éléments d'invention ;

- que la décision, objet du recours, a violé l'article 9 du décret ;

Considérant que ce texte énumére, comme une possibilité la faculté de
comprendre dans une m&me demande de brevet des revendications qui constituent, a les
supposer nouvelles, quatre inventions distinctes relatives & un produit, son applica-
tion, un procédé pour l'obtenir et des moyens pour mettre en oeuvre ce procédé ;

Considérant qu'il est évident que ces quatre types d'inventions sont
reliées entre elles, et groupées forment une "unité" au sens de l'article 14 de la
loi ;

Considérant en revanche que cette constatation condamne l'interprétation
que la requérante entend donner & l'article 9 du décret selon laquelle le "singulier
générique" employé dans le texte du décret équivaudrait & un pluriel et pourrait ainsi
s'entendre : "pour des produits, des applications, des '"procédés et des moyens,.. pour
ces procédés" ; aboutissant 2 plusieurs groupes formant une unité au sens de la loi,
non seulement entre eux, mais encore entre les différents groupes ;

Considérant en effet qu'un décret ne peut retrancher ou ajouter a la
loi ;

Considérant que, & supposer méme grammaticalement possible une telle
interprétation, elle violerait l'article 14 de la loi qui prohibe non pas l'invention
complexe, mais le brevet complexe ;

Or considérant qu'en l'esp2ce la demande litigieuse d'un seul brevet
décrit plusieurs inventions, dont l'une relative 3 un produit constitué par une compo-
sition cosmétique contenant un copolymere greffé et réticulé selon la revendication I
qui énumére de nombreux copolyméres greffés et réticulés, sans indiquer, selon quel

pourcentage ou quel poids, ils entrent dans sa composition ;

Considérant que la revendication 14 est relative & un produit constitué
par un copolymére greffé et réticulé, venu de la copolymérisation de quatre composants
dans des propositions strictement définies et limitées ;

Considérant ainsi que ces deux revendications portent sur des inventions
distinctes relatives & des produits différents ; qu'elles ne sont pas reliées entre
elles de facon a former une unité et, lors de l'établissement de l'avis documentaire
ne reléveraient pas au moins pour partie des mémes recherches d'antériorités ;

Considérant en conséquence qu'il échet de confirmer la décision du
Directeur de l'Institut National de la Propriété Industrielle ;

Considérant au surplus qu'aux termes de l'article 14 de la loi, les
demandes divisionnaires bénéficient de la date de dépdt et, en l'espdce, de la date
de priorité de la demande initiale et qu'ainsi cette décision n'est pas susceptible

S

de causer un préjudice & la requérante ;

B
JESO



PAR CES MOTIFS,
Recoit la société L'OREAL en son recours, l'y dit mal fondée,

Confirme en conséquence la décision du Directeur de 1'Instituf{National
de la Propriété Industrielle rendue le 21 septembre 1976 ;

Dit que le Secrétaire-Greffier de cette Cour devra dans les huit jours
notifier par lettre recommandée avec accusé de réception le présent arrét tant a la
société L'OREAL qu'a 1'Institut National de la Propriété Industrielle ;

Met les dépens & la charge de la requérante ;
Prononcé a l'audience publique du mardi vingt deux février mil neuf

cent soixante dix sept par Monsieur le Président Yves BERNARD lequel a signé la minute
du présent arrét avec Maitre P, DUPONT secrétaire-greffier,
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© La prééenté ihvcntioh a pour objet;de nouvelleslcémbosi—'

tions cosmethues a oasc de copolymercs greffés et réticulés et
les nouveaux copolymeres utilisés,

Il a déja été proposé d'utiliser pour la réalisation de
compositions cosmétiques telles que laques ou lotions de mise
en plis, différents types de polymeres qul peuvent étre soit des
homopolymé&res, soit des copolyméres. ) )

Parmi ceux-ci, on peut citer la polyvlnylpyrrolldonc, les
copolyméres tels que le copolymerc v1ny1pyrr011done/acetate de

vinyle; les copolymeros a’ acetate de v1nylc et d'un acide.car-

.boxylique insaturé tel que 1’ ac1de crotonque, les copolyméres

résultant de la polymériéation d'acétate de vinyle, d'acide cro-
tonique et d'un estervacfyliqﬁe,.méfhaérylique ou d'un éther
alcoylvinyliqu;; les copolyméres~résuitant,de ia‘copolymérisation
d'acétate de vinyle, d'acide crotonique et d'un ester vinylique
d'un acide & longue chafne carbonée ou enéore,d'un ester allyli-

que ou méthallylique d'un acide & longue chaine carbonée; les
copolyméres résultant de la copolymérisation d'un ester d'un al-

‘cool insaturé et d'un acide carboxylique saturé & courte chalne

carbonée, d'un acide insaturé'afcoufte chaine carbonée, ot d'aun
moins un éster'd'Ln alcool saturé a lonaue'chaine carbonée et
d'un acide insaturé 3 courte chaine carbonee et les copolymercs
résultant de la polymérisation 4 au m01ns un ester insaturé et
d'au moins un acide 1nsaturé .

Ces copolynéres dont. uertalns d'entre cux ont béncf1c1e
d'unc trés large exploitation’ préscntent cflectlvcment une bonne
affinité pour la kératine des cheveux, mais toutefois, n'ont pas
1l'ensemble des propriétés cosmétiques qui sont en général requi-
ses pour laAféalisation d'excellentes laques et lotions de mise
cB plis.

La Soc1ete denanderesse, apres d’ 1mportantes études, vient

: _de constater de fagon tout-a-fait surprenante gu'il était pos-

35

40

sible de réaliscr d'excellentes compositions cosmétiques telles

due des laques ou lotions de mise cen plis en utildsant un type

particulier de copolym@res, ccs copolym2res ayant la caractéris-
tique d'étre A la foik greffés ot réticulés, _ ‘

La présente invention a donc pour objet dc nouvelles
compositions cosmétigues de meillcurc qualité que cclles qui
étaient connues jusqu'a ce joux .

Les copolymnéres utlllsables selon 1' 1nvent10n permettent

MK/S.137A ' 2
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dc reallscr des conpos1tlons cosnethues tcllcs que des 1aques
cu des lotions de. nlsc en plls qul donncnt lleu a la fornatlon
de films presentant un cxcellent pouvoir laquant notablenent

supérieur & celui obtenu avcc les résines dé3jd connues

A Il en résulte que “les conpos1tlons cosnethues sclon l in-
vention procurent d'cxcellents résultats ' _

Les copolymeres utilisables selon l'invcntion conférent
égalenent aux laqucs et lotlons de nlse en plis, d autres avan-

tages partlcullérenent 1ntéressants. Ils pernettent de réaliser .

"des films présentant une brlllance notablement supcrleurc a celle

-des copolyméres couramment utlllsés aujourd hui.

D¢ plus, ils présentent une tras grande affinité pour

. les cheveux, ce qui présente le double avantage de conférer.

>

une meilleure tenue 2 la chevelure lorsque les copolyméres selon

',l'invention sont préscnts dans decs lotions de mise en plis, ainsi

que de pcrmettre le peignage de la chevclurc sans destructlon:_
1mportante du filn de. copolyncres On salt en effet quc,,lorsqLe
1'on utilise des résincs du type actucllcncnt connu, le pclgna—'
gc provogue 1'élimination quas1—to+ale dc ces: rps1ncs qui tom-
bent sous forme d'unc poudre blanche. Au contraire, . dans lc_>:%“
cas decs conpositions cosmétiques selon 1'invention, le’ pelgnage
est rendu possible tandis que les films de copolyméres peuvenﬁ
néanmoins &tre facilement enlevés par brossage ou par lavage a
1! alde d'un- shanp001ng de type conventionncl.

La’ presente invention a donc pour objet lc prodult indus-
tricl nouveau'que constituc unc compos1tlon cosmétique contenant
en mclange dans un véhicule cosmétique- appronrle au mcins un
copolymérc greffé ot rutlculc, ce copolymbrc résultant dc 1a
copolymérisation = _

a) d'au moins un monomére du type non-ionique,: pyrrolidone
b) d'av moins un monomére du type 1on1quc coude N-vinyl/

c) de polycthylénc glycol, et

d) d'un réticulant pris dans lec groupc constitué par lc-
diméthacrylate d'éthyléne glycol, les phtala-
tes de diallyle, les «divinylbenzénes, le ‘

~ et EE
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tétraallyloxyéthane ct les polyallylsucroses ayant de 2 a 5 grou—‘.
pes allyle par molc de sucrose.f' A o L
par “copolymére grcffé et rétlculé“(on d01t entendre des _
copolyméres conportant sur leur chaline principale des ramifica-
5 tions ou greffons >ceux-c1 étant eux-mémes reliés les uns aux
autres par 1 intermédiaire d'un réticulant.
Tl s'cnsuit donc que ces copolynares greffés ct réticu-
lés comportent un réseau de ramlflcatlons assez dense qui dé-
pend en grande partie du degré d'insaturation du réticulant,
10 - Les copolym2res greffés sont des polyméxes.bien éonnus L

qui, schématiquement, peuvent &tre représentés de la fagon sui— 

vantc 3 :
-A-B~-A-B-B ,i0000..A~A-B-A~B~A-~-A~-B -~

t [ R : [ : [ S

c D , o C c _

' t o [ 1

t ' - t -

C c . L SRR S . :

, X i s q.‘, o o ] ]P - ’ ] L "

- _Fiqure-1. - L L N

La chafne principale - A - B ~A - B - B (.....
A -A-B~A~-B ..... constitue "1'épine dorsale" du copolyme-

20 re grcffé et les chafnons -C - D ... D - C- constitucnt les gref-
fons. . .

. Les copolymdres greffés et réticulés peuvent egalement
stre schemathuement représentés de la fagon sulvantc :
—A—B-“B—B.,.,....A-B-—A—B- : )

25” Dt é SR : é
E - X -T T ~X-B
1 t t - ¥
C D D C -
30 § v G FigurcPZ

La chafne principalc ou “épinc dofsale"
-A~-B-B~B ...A~B~A ~-B -~ cst identique & <ceclle
- du copolymére grcffé, dc mémc quc les greffons. Toutcfois,
interviennent dans les copolym2res greffés ot réticulés, les
35 chatnons = E - X - & - qui relient centrc cux les différents
grcffons ‘et7ou les différentes "épines dorsales” des polymeres.
Ces chainons Z - X - @i provicnnent du réticulant qui,
lorsqu'il comporte dcux insaturations (comme déns la figurc 2)
forment des réscaux de réticulation bi-dimensionnels.

40 Comme indiqué.éi—dessus,le”réticulant pcut également

MK/S.137A ' 4
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comporter plus1eurs 1nsaturat10ns et dans ce caS‘lcs résCaux dc

retlculatlons sont trldlmens1onncls...on plur1—d1mens1onncls

Le dogré ar 1nsaturatlon est au mlnlmum de 2 ct peut ctre,j‘
dans le cas des polyallylsucroses é€gal a 5. ‘

Selon l'invention, les monoméres non-loﬁiques peuvent &=«
tre d'un type trés varié et parmi ceux-ci on peut en particulicr
citer : l'acétate de vinyle, le stéaratce de vinyle, le lauratc

de vinyle, le propionate de vinyle, lc¢ stéaratc d'allyle, le

_Ilaurate d'allyle, 1c maléatc de diéthyle, l'acétate d'allylaq,
le méthacrylate de ncthylc, lc cétylvlnlethcr, le stearylv1nyl— B

&ther et 1° hexénc ~1. ' v
Les nonomeres 1on1qucs '  ' T peuvent 6trc &ga-
lement d'un type trés varlc et parmi ccux—c1 on peut en par-
ticulier citer : l1l'acide crotonique, 1° ae ide allyloxyacétique,l'a-
cide vinyl acétique, 1l'acide maléique, l'acide acryliQué;'et
1'acide méthacrylique, ' 4
Le prépolym@re sur lcquel est cffectué le greffage est
commc indiqué ci-dessus du polyéthyléneglycol dont le poids
moleculalre est généralement compris entre 200 ct plus1eurs’
mllllons, mais de prcfcrcnce entre 300 et 30.000. .
Les copolymeros greffps ct rutlcules utlllsables sclOn
1'invention sont dec. prcférence constltucs H
" a) de 5°a 85% en poids d’au m01ns un monomeére non ibniquc;-i
b) de 3 & 80% cn poids d'au moins un monomére ionique ou .
de N- vinyl yrrolldone '
c) de 2 a 50% cn poids, mais dc pruference de 5 a 30% de
polyéthylénc glycol, ct RS B
- d) de 0,01% & 8% en poids d'un réficulant, le pourdentagé1
en réticulant étant oxprimé paf rapport au poids total
de a)+b)kc) ,
~ Ainsi si l on copolymérisc 246 g d'acétatc de vinyle (32%),
24 g d'acidc crotonlquc (8%) et 30 g de bolyuthyl egCOl‘(iO%L~
la, quantlte»dc rctlculant pourra varier entrc O 03\g‘(0;01%) a

24 g (8%).

Les copolym@rcs greffés ot réticulés tels gu'ainsi définis
ont généralement un poids moléculaire compris entre 10.000 et
1.000.000, mais dc préfércnce.comprié entre 15.000 et 500.000.

Les compositions cosmétiqucs sclonvl'invéntion peuvent
sc présenter soit sous forme de lotions de misc c¢n plis, soit

sous formc de lagques pour cheveux.

MK/S.137A ’ : 5
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Les 1ot10ns de mises en. plis selon 1l'invention se. pré-
sentent sous forme de solutions’ aqueuses ou hydroalcoollques L
contenant de‘S" 70 % da’ alcool et ont une concentratlon en
copolymére greffe et retlcule comprise entre 0,4 et 5 %. Les -
alcools generalement utlllses pour la réalisation de telles
lotions de mises en plis sont de préférence des alcools alipha-
tiques inférieurs 3 bas poids moléculaire tel que 1'éthanol ou
1l'isopropanol.

Les laques pour cheveux selon 1'1nvent10n sont obtenues

par mise en solution dans un alcool d'au m01ns un c0polymere

-greffé et réticulé tel “que défini ci- dessus, cette solutlon etant

placée. dans une bombe aerosol et mélangée a un gaz propulseur
11quef1e sous’ pre°51on ]

On peut par exemple obtenlr une laque aérosol selon
1'invention en aJoutant d un mélange constitué par 1/N 1/3
d'alcool allphathue anhydre tel que l'ethanol ou 1'150pr0pa~
nol et 3/4 a 2/3 d'un propulseur ou d'un melange de prOpulseur
liquéfié tel que des hydrocarbures nalogenes du type trichloro-
fluorométhane ou dichlorodifluorométhane, O, 5 il % en p01ds
d'au moins un copolymére greffé et réticulé. o

Quand, dans les compositions selon l'invention les chJ
polymeres greffés et réticulés, comportent des fonctions acides
carboxyllques llbres celles -ci peuvent Etre’ neutrallsees a 1'ai-
de - d'une base, dans une proportlon comprlse entre 50 3 100 % de

la quantité correspondant 3 une neutrallsatlon stoechlometrlque,

d l'aide d'une base organique ou mlnerale telle que 1l'ammoniaque,

la monoéthanolamine, la dlethanolamlne, la trlethanolamlne les

isopropylamines, la morpholine, 1l'amino-2 methyl 2.propanol 1,

l1'amino~2 méthyl-2 propanediol-1,3, etc... ‘ _ ,
Bien entendu, il est possible d'ajouter aux compositions

cosmétiques selon 1'invention des adjuvants tels que des plas-

~tifiants, des parfums, des colorants, ou tout autre adjuvant

conventionnel employé& en cosmétique.
La présente invention a également pour objet un procédé

-

de mises en plis, ce procé&dé consistant 3@ imprégner les cheveux

4 1'aide d'une lotion selon l'invention, A enrouler les

cheveux sur des rouleaux de mises en plis ayant un diamétre

-de 15 8 30 mm et & sécher les cheveux ainsi enroulés.

CJ/S.137A . ~6~
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" La pfésente invention a ‘en outre pour objet les nouveaux.
copolymeres greffés et retlcules resultant de 1la copolymerlsa~

tlon : . . .
a) de. 5 85 % en p01ds d'au mowns un monomere non—lonlque

pris dans le groupe constltue par l'acétate de vinyle, le stéa-
rate de vinyle, le laurate de vinyle, le propionate de vinyle,
le stéarate d’allyle, le laurate d'allyle, le maléate de

CI/S.137A . | 7
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diéthyle, l'acétatc a‘' allyle, le mcthacrylate de méthyle, le
cétylvinyléther, le stearylvxnyléther et 1'hexd ne—l PR
b) de 3 & 80% en poids d'au moins un monomre 1on1quc.
_pris dans le groupe constitué par l'acide croto-
nique, l'acide allyloxyacétique,l'acide vinyl acétique, l'acide
maléique, 1'acide acrylique 9E'acidc m&thacrylique ou der N-vinyl-
pyrroliddne;
~c) de 2 a 50% en poids mais de préférence de 5 & 30% de
polyéthylénce glycol; ct -
- d) de .0 ,O1 é 8% d un réticulant pris dans le groupc
constitué par : . : _ _ o
le dlmethacrylaﬁe d'éthYléne,glycql,:lcs ~phtala- -
tes de diallyle, les 3 ~ divinylbcenzenes, le '
tétraallyloxvéthane et lcs polyallylsucroscs ayant oc
2 8 5 groupes allyles par mole de sucrosc, le pourccnta—_
ge on réticulant étant exprimé par rapport au poids
total dec a)+b)+c). _ ’ '
Les caractéristiques (poids moléculaire, constitution,
ete...) donnees preccdcmment pour les copolymures greffés ct

rutlculés utlllsables dans les comp051tlons cosmethucs sclon

1t 1nventlon s appllquent également pour lcs nouveaux copolyme-

res grcffés et réticulés tels qu'ainsi duflnls e

La prescntc invention a en outrc pour objet. le proccdu
de préparation des copolyméres greffés et.réticulés. La réaction
de polymérisation peut atre éffegtuée sclon les méthodes clas-
siques, c'est-a-dire cen masse, ¢én suspcnsibn, en €énulsion ou cn
solution dans un solvant. Dc fagon préférentieclle, la polyméri-
sation est réalisc soit cn masse, soit cn suspension. ‘

Les initiatcurs dec polymérisation sont en général les
initiateurs classiques de polymérisation radicalaires,mais lcur
choix'dééend principalement des différents monoméres utilisés

et du milieu féactionncl Parmi les Adiffércents initiateurs uti-

- lisables sclon 1' 1nvcntlon,_on pcut en particulier citer les

&3
[52]

peroxydes tcls que lc pcroxydc ‘de benzoyle, lc peroxyde lauroyle,
lc peroxyde d'acétylc ct 1 hydroxy-pcroxyde oc-ncnzqylc; lcs
catalyscurs qui, par décomposition dégagent un gaz incrtc tel
quc l'azo-bisisobutyronitrile; les catalyécurs d'oxydo-réduction
tels que lc persulfatc de sodium, lc sulfitc de sodium ct

1'cau oxygénéc. La concentration ¢c 1'initiatcur cest généralc-

40 mcnt comprise entrc 0,2 ct 15% ct dd'préférencc entre 0,5 ct 12%
MK/S.137A . 8 -
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en polds par rapport au p01ds total des reactlfs (monomures,‘v'

polyéthyléne glycol et réticulant). ety
Dans la polymérisation en suspension, -il importé_qde»r
les différents réactifs ne soient pas miscibles. avec 1l'eau ou
5 le liquide inerte utilisé pour réaliser la polymérisation.En
conségquence, si l'on utilise l'eau comme milieu de sﬁspension,
il importe de la saturer avec un sel minéral tel que le chloru-
re de sodium, car le polyéthyléne glycol est soluble dans l'eau.
Si l'un des monomércs-ést égalément soluble dans l'eau (cas des
10 acides) 1l'addition de chlorure de sodium a pour effet de le
mettre en suspen51on et ainsi la totallté des. réactlfs se trouve
alors dans les gouttelettcs.' . v :
Les agents de .suspension utlllsés selon ‘1a présentc inven-
tion peuvent &tre ceux conventlonnellement employés tels que
15 1'hydroxyéthylcellulose connuc Sous la dénominétion commercia-~
‘le de "Cellosize", l'acide pbiy-aérylidﬁe réticulé connu sous -
la dénomination de "Carbopol" ct les alcools polyvi nyllqucs
connus sous la dénomination commerciale de “Rhodoviol" etc...
Lorsque la polymérisation a licu en émulsion, la réac-
20 tlon 's'effectuc en préscnee d'un agent émulsionnant tel que
par exemple lc steurate de . pota551um, le palmitate de potas-
sium, lec lauratc de. pOtaSSlun, le chlorhydrate de lauryle amine, -
etc... L - ffw , N ”’,
Le poids molcculalre dcs copolyméres greffés et rétlculés_
25 peut &tre réglé en introduisant cen cours de polymérlsatlon de
. petites quantités (0,05 & 0,4% en poids) .¢'agent régulateur des
chaincs tcl qﬁe les aldéhydes comme le butyraldéhyde;uou‘dgs
snostances cblorees telles que le chloroforme, lec bromoforme,
\le tgtrachlorurc de caroonc, des mcrcaptans tels gue le lauryl-
30 mercaptan, ctc...
Dans le but de micux faire comprendre 1'invention, on
va maintenant en décrire & titre ¢'illustration ct sans aucun
caractérc limitatif des cxemples de préparation dés‘.copolyméies
greffés ot réticulés, ainsi gue des excmples de compositions

35 cosmétiques a basc de ces copolyméres.

MK/S.137R 9 .
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EXEMPLES DE PREPARATION DE COPOLYMERES

EXEMPLE_1 . o o
pans un ballon de 2 litfeé muni d'un’agitateut'mécahique,
d'un tubé“addﬁctéur“d'azote, d'un thermométfé'etid'un’réfrigé-“
rant, on introduit 400 gvd'une solution aqueuéé contenant 104 g
de‘chldrure de sodium et 0,8 g>de‘Cellosize. Puis'qn introduit

une solution composée de 246 g d'acétate de vinyle, 24 g d'acide

~crotonique, 30 g de polyéthyléne glycol (poids moléculaire (PM) =

20.,000), 0,6 g de tétra-allyloxyéthane et 6 g de peroxyde de

benzoyle & 1l00%. Aprés addition, on chauffe sous agitation et

reflux pendant environ 8 heures. Aprés ce temps, la polymériéa—

tion est terminée. Les perles obtenucs sont lavées et récupérées

de maniére conventionnelle. - - v '

. Rendement : 85% .

Indice d'acide : 53,8

Viscosité ..........(solution & 5% dans "

le DMF & 35°C): 7,73 cps.

EXEMPLE 2 o S
Dans un ballon de 1 litre muni d‘un agitateur mécan}que,

d'un tube adducteur .d'azote, d'un thermomatre et d'un réféigé—

rant, on introduit 220 g'd'une solution agueuse cbntenant 77 g

de chlorure de sodium et 0,44 g dé Cellosize. Puis on introduit

une solution composée de 82 g d‘'acétate de vinyle, 8 g d'acide

crotonique, 10 g de pdlyéthyléne glycol (poids moléculaire. :
20.000), 15 g de diallyléther et 10 g d'azo-bisisobutyronitrile.
Aprés addition, on chauffe a 70°C pendant 24 heures. Aprés ce
temps, la polymérisation est terminée. Lés.perles obtenues
sont lavées et récupérées de maniére conventionnelle.

Rendement : 82 % = ‘

EXEMPLE 3 ‘ :
Selon le procédé décrit & l'exemple 1, on polymérisc :
- Acétate de vinyle 63 g
- N-vinyl pyrrolidone A } 27 g
- Polyéthyleéneglycol de PM 20.000 10 g
- TétraallYloxyéthane - 0,1 g
- Azo bis—isobutyronitrilé: S S 4 g
— Chlorure de sodium - 152 g
— Solution de Cellosize & 0,06 % dans l'eau 400 g
Caractéristiques du polymére obtenu : -
Viscosité ........ ...(solution & 5% dans le DMF & 35°C):
2,71 cps.

MK/S.137A : 10
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Selon le procédé décrit

Acétate de vinyle
Acide crotcnique
Polyéthyléneglycol de PM 20.000

Tétraallyloxyéthane

Peroxyde de benzoyle

“Solution de Cellosize

Chlorure de sodium

Caractéristiques: du polymére obtenu .

Indice d'acide ¢

Viscosité (solution & 5% dans le DMF

EXEMPLE 5
Selon le procddé décrit & 1'exemple 1 on polymérise
15 ~Acétate de vinyle

Acide crotonigue

Folyéthyléneglycol de PM 4000

Tétraailyloxyéthane

Solution de Cellosize A 0,2% dans 1'eau

Chlorure de sodium

Peroxyde de benzoyle

Caractéristiques du polymére obtenu
.- Indice d'acide : 57,8

Viscosité (solution & 5% dahs le DMF &

25 EXEMPLE 6

30 -

35

Selon le procédé décrit

Acétate de vinyle

Acide crotonique

- Polyé&thyléneglycol de PM1500

Tétraallyloxyéthano

Solution de Cellosize & 0,2% dans 1l'cau

Chlorure de sodium

Percoxyde de benzoyle

Caractéristiques du polymere cbtenu
Indice d'acide : 57,9

Viscosité (solution & 5% dans lc DMF & 35°C)

MK/S.137A
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*1l'exemple 1, on polymérise

35?5{5‘6 cps.

0,2 g
200 g
76 g
» .

™

35°C):3,17 cps.

l'exenple 1, on polymérisc

[is T te;

0

2,83 cps.
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| ExXEMPLE 7
|

Selon‘le pfééédé"déérif'ﬁ-l'exemplé'1;ion'
polymérise : = - ﬁ Q1.&]'1\\ S
| - Acétate de vinyle o o : 70 g
! 5 - Acice c;btonique 20 g
- Polyéthyléneglycol de PM 20.000 10 g
- Tétraallyloxyéthane 0,2 g
- Péroxyde de benzovle 2 g
- Solution de Cellosize & 0,.:1% dans 1'eau 200 g
10 - Chlorure de sodium 4 76"g‘;

caractéristiques-du polymare obtenu :
Indice d'acide : 136 - . - . -
Viscosité ( solution & 5% dans le DMF & 35°C) : 2,18 cps

EXEMPLE 8 | S

‘ 15 Selon l'exemple 1, on polymérise :

l N !
—~ Acétate de vinyle o o : . 85 g
—'Aqide]crotoniqdé 4 5 g
~ Polyéthyl2neglycol a8 PM40 000 . . . - 10 g
- Tétraallyloxyéthane . - o 0,2 g

20 - Peroxyde de benzoyle S S s 2‘g
- Solution de Cellosize & 0,2 % dans 1'eau 200 g
~ Chlorure de sodium ’ " 76 g

© caractéristigues du polym2re obtenu :
Indice d'acide : 39 : '
" 25 Viscosité (solution & 5% dans le DMF & 35°C): 5,15 cps

MK/S.137A ' 12
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SXEMPLE 9 , ’
Selon 1l'exemple 1, on pol mérise g
-~ Acétate de vinyle v » 82 .g
- Acide crotoniqch o . o ‘1 "8 g~
- Polyethyléneglycol dc PM 20 000 S e ;  10 _gi
- Phtalate de diallyle - ' -~ . . 024
- Peroxyde de benzoyle”.f ”'5r3-“?, Lt 10 g'f
- Solution de Cellosize a O, 2% dans -1'cau . ‘_f"‘ A-200  g-
- Chlorure de sodium .-;‘_ o ‘.‘1/ 76 g
Caractéristiques. du pdlyméré obtenu 3 ‘,
Indice d'acide : 57 //
Viscosité (solution & 5% dans le DMF & 35°C) : 3,34 cps.
EXEMPLE 10 |
_ Selon l'exemple 1, on polymérise :
- Acétate de vinyle B o e 82 g
- Acide crotonique . . - R R ,'Vf]fk 8 g
__Polyethyleneglycol de PM 20.000 o 1o g
- Diallylmélamine S IR 0,2 g
-~ Azo bis- 1sobutyron1tr11e N S R 2,29
- Solutlon de Cellosize & O 2% dans 1'gaw - - ‘ o 1 200. g - L
+'Chlorure de sodium SR L o . .76 .g
| ' Caractéristiques du polymére obtepu t = V "
Indice d'acide : 59
Viscosité (solution & 5% dans le DMF & 35°C) : 2,77 cps.
EXEMPLE 11 ' '

25

-t 21e9004

Dans un ballon de 1 litre muni d'un agitateur mécanique,
4'un tube adductcur d'azote et d'un réfrigérant, on introduit
10 g Ae stéarate de vinyle, 10wg d‘adide a11y10Xyacétique, 0,02 .
g de tétraallinXyéthane,flo g de polyéthylénc glycol de poids

30 moléculaire 20.000 ct 2 g de peroxyde de¢ henzoyle & 100% cn solw

tion dans 70 g d‘'acétate de vinyle.
Lc mélange cst chauffé au reflux, puis & 80°C
pendant 8 h. )
On obtient un polymére :
MK/S.137A 13
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R ’§Indice @'acide : 31,2 o S - L

' Viscosité (2% dé-pqumére neut:alisé avec-

del'amino-2 méthyl-2 propanol-l, en
solution hydroalcoolique 3 50% d'étha-

5 nol, a 34,6°C) : 3,5 cps.
EXEMPLE 12
Selon le procédé décrit a 1l'cxemplc 11, on polymérisc :
~ Acétate de vinyle 71 g
. - Stéarate d'allyle 15 g
16?; Acide allyloxyacédtique - . 4 g
~-Polyéthyléneglycol de PM 20.000 - 10 g
- Tétraallyloxyéthane o - o V 0,2 g
- Peroxyde dé.ben:oylé 349

15

20

30

Caractéristiqueg du polym2re obtenu :

Indice ¢'acide ::25 o B o
Viscosité (2% de polymeére neutfalisé a?cc de 1l'amino-2
méthyl-2 propanol-l, en solution hydrbglcooli~
, gue & 50% d'éthanol, & 34,6°C) : 2,84 cps.
EXEMPLE 13
" Selon l'exemple 11, on polymérise :
" - Acétate de vinyle ’ 65 g
'n-Stéarate d'allyle B - 10 g
"= Acide allyloxyacétique . : . 5 g
- Polyéthyléneglycol de PM 20.000 . ... 204
f7Tétraally1sucfose v o R o 0,29
- Perbxyde’dé‘benzoyle . ' ‘ o 349
Caractéristiques du polymérc obtenu 3 N
Indice d'acide : 23 , : ,
Viscosité (2% de’polymére neutralis avec de 1'amino-2
- - méthyl-2 propanqlel; en solution hydroalcooli-
que A 50% A'éthanol, & 34,6°C): 3,18 cps.
EXEMPLE 14 '
" Selon 1l'exemple 11, on polymérise :
-~ Acétate de vinyle L ‘ 70 g
- Acétate d'allyle ' . 10 g
“—.Acide crbtoniquc . . L - "10 g
- Polyéthyl2neglycol de PM 20.000 | .~ 1o0g
- Tétraallyloxyéthane ) ' ' - 0,29

- Peroxyde de benzoyle 7 - 349

MK/S.137A - 14
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14

caractéristiques du pblymére obtenu. ¢ o
Indice d'acide : 51

VlSCOSlté (solutlon a 5% dans le DMF 5 35°C) : 3,73 cps.

V1scos1té-( 2% de polymére'neutralisé-éveC'dé-l'amino—Z
méthyl-2 propanol-l, en solution hydroialcosli-
que & 50% d'éthanol, & 37%,6°C): 3,63 cps.

EXBMPLE 15
Selon l'exemple ll,om polymérise : )
Acétate de vinyle . coos s v T 700g
Méthacrylate de méthyle ) R 7"5iu‘ w10 g
Acide crotonique - o - log
Polyéthylé&neglycol de PH 20.000 PEREE . .. 1cg
Tétraallyloxyéthane ‘ S . 0,2 g
Peroxyde de benzoyle ' 3 g

!

Caractéristiques du polyméfe obtenu ¢
Indice d'acide : 57 b _
Viscosité ( 2% de polymére neutralisé avec de 1'amino-2-
' méthyl-2 propanol~l, en«SOIution hydrOQlCOOfkb
lique & 50% d'éthanol, & 3%,6°C = 5,5 cps.

EXEMPLE 16

Selon l exenple 11, oﬁkalYmériSG\:

Acétate de vinyle ' 80 g
Acide vinylacétique _ : 10 g
Polyéthyl&neglycol de PM 20.000' 10 g
Tétraallyloxyéthane S - 0,2 g
Peroxyde de benzoyle 349

Caractéristiques du polymére obtenu' =

Indice d'acide : 63

V1scos1tc (2% e polymere neutrallse aved de 1 am1no—2
méthyl—2 propanocl-l, en: solution’ hydroalcoollquc
5 50 % a° éthanol, a 3u,6’C)u 2,83 cps.

/S.137A ' 15 o
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EXEMPLE 17 , SRR

Selon l'exemple 1 on polymérise ;7

- Acétate de vinyle ' Tty \ : 85

g
~ Acide crotonique ;'“‘f“f, 5 ¢
‘= Polyéthylanc glycol de PM 20.000 - 1log
-~ Tétraallyloxyéthane : ' 0,2 g
‘- Peroxyde de benzoyle 3@
- Solution de cellosize 3 0,2 % dans 1l'eau 200g
-~ Chlorure de sodium T6g

Caractéristiques du_polymére obtenu :

Indice 4'° ac1oe ::37

Viscosité (solutlon a 5%, dans le DWF ﬁ 35°C)- 2, 63 cps

EXEMPLE 18 o _ A
Selon 1' excmple ll on polymérise s :

Propionate de vinyle S .80 g

- Acide crotonique \ 10 g
- Polyéthyléncglycol de PM 20.000 10 g
- Tétraallyloxyéthane ‘ 0,2 g
- Peroxyde de benzoyle L . ‘ 2g

Caractérlsthues Au polymére obtenu ;.'H

Indlcc at ac1d s 3%

Viscosité 2% de polymérc neutralisé avec dc 1'amino-2
. méthvl-2 propanol-l, en solution hydroalcoollquc
3 50 % d'éthanol, & 34,6°C) : 3,53 cps. ’

7
7

MK/S.137A - 216
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EXEMPLE 19 : ‘ - .
Selon 1l'cexemple 11, on polymérise :

-~ Acétate de vinyle ' 25 g

- Maléatede diéthyle © 35 g
‘< Acide crotonique : : 1o g
5 - Poiyéthyléheglycol de PM 20.000 . 10g .
-~ Tétraallyloxyéthane - o o o f-O,Zbg 4
- Azo bis—isdbugyfonitfilé’_.' >"5  S - 1,5 g

Caractérisfiques'du polymdre obtenu =
Indice d'acide : 67,3 } -
1c Viscosité (2% de polymére neutrallsé avec- de 1'amino-2 i
méthyl-2 propanocl-l, en solgtxgnlhydroalcooll—
que & 50% d'!'éthanol, 2 34,6°Ci::,2;5 cps. |

'EXEMPLE 20
‘Selon l'exemple 11 on polymériéev:
1m0 = Méthdérylate dec méthyle : 80 g
'”1 Acide acryllquc . 5_;" ' : » 10 g

- Polyethylaneglycol de PMHZO 000 - ) ‘10 g

¥-D1méthacrylate de 1' ethylene glycol ' ,»- LT 0,02 g

- Azo bis-iscbutyronitrile - S ‘ 1,5 g ,
2¢ Caractéristiques du pblymére obtenu = B

Indice d'acide : 68,6 . ( .
Vlsc051te { 2%-de polymire neutrallsé avec de 1 amlno -2
methvl—2 propanol -1, en solutlon hydroalcooll—
, que &°50% d'éthanol, 2 3CT6PC)w5,7-cps.

25 EXEMPLE 21 |

Selon l'excmple 11, on polymérise :

- Hexéne-1l - 30 g

— M-vinyl pyrrolidone : 60 g

- Polyéthylénceglycol de P¥M 20.000 . 10 g

30 - Tétraallyloxyéthane , o E _ . 0,1 ¢

- Azo bis- 1sobutyron1trlle o o - 1,5 ¢
Caracterlsthucs Au polymcrc obtenu” = . '
Viscosité (2% de polymere ncutralisé avec de l'amino-2

' méthyl-2 propanol-l,.en solution hydroalcoo-

3 lique & 50% d'éthanol, & 34,6°C): 3 cps.

MK/S.137A T
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e

- Selon"l'ekemple 11, .on polymérisé“:

—~ Acétatec de vinvyle s ; oo S 70 él'
- Cétyl vinyl é&ther ‘ ’ x' ﬂ" . ‘10 g
- Acide allyloxyacétique T ., 10 g

— Polyéthyléneglycol de PM 20.000 - 104

- Tétraallyloxyéthane - 0,01 g
- Azo bis-isobutyronitrile 1,75 g

Caractéristiques du polymare obtenu :
" Indice d'acide : 47 B !
Viscosité (2% de polymére neutralisé avec de 1l'amino-2
méthyl-2 propanol-l, en solution hydroalcooli-
que & 50% Ad'éthanol, & 34,6°C): 8,99 cps. -

EXEMPLE 23 - |

Selon l'exemple 11, on polymérise : _
- Acétate de vinyle . . . ‘ » - 70 g

- Stearyl vinyléther S - - . 10 g

-~ Acide crotonigue T ' - ' 10 g

- Polyéthylzneglycol de PM 20.000 .= - ’ . 10 g

- Tétraallyloxyéthanc I - 0,01 g
- Azo bim-isobutyronitrile 1,75 g

“Caractéristiques du polym@re obtenu :
Indice d'acide : 65 | ,
' Viscosité (2% de polymére neutralisé avec de 1'amino-2 -
L "~ méthyl-2 propanol-l, en solution hydroalcooli-
A que & 50% d'&thanol,.a 34,6°C) : 3,85 cps.
XEMPLE 24 R e

ce

Selon l'exemple 11, on polymérise

-~ Acétate de vinyle 70 g
- Laurate de vinyle 1o g
- Acide crotonique. : 10 g
- Polyéthyléneglycol de PM 20.000 10 g
- Tétraallyloxyéthane A 0,02 g
- Peroxyde de benzoyle 2 g

Caractéristiques du polymé@re obtenu :-

Indice d'acide : 63 ‘ o

Viscosité (2% de polymdre neutralisé avec de 1'amino-2
méthyle propanol-1, en solution hydroalcoo-
lique & 50% d'éthanol, & 34,6°C):3,7 cps.

. MK/S.137A 18
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Selon l'exemple 11, on polymérise :

- Acétate de vinyle 70 g
- Laurate d'allyle 5 g

5 — Acide crotonique 10 g
- Polyéthyléneglycol de PM 20,000 , 15 g
- Tétranllyloxyéthane _ . 0,2 g
- Peroxyde de benzoyle S ' 3 g

Caracterlstloues du polymare obtenL
10 Indice d'acide : 66 ‘ - .
Viscosité (2% de polymeére heﬁtrelisé_avec de 1'amino-2 -
méthyl-2 propanol-l,~ en solution hydroalcoolie"
que 3 50% d'éthanol, & 3%,6°C) : 3,1 cps. |

EXEMPLES DE COMPOSITION

15 gxEMPLE A

On pfépare selon 1'invention une lague pour cheveux en
. procédant au mélange des ingrédients suivants - _

- Polymére préparé selon 1l'exemple U. ....ﬂ.. 8 g

- Anlno -2 méthyl-2 propanedlol 1,3 pH 7 ' .
20 - 21cool Ethylique Q.SePeee..enn. et IOOngV
25 grammes de cette solutlonsbnt condltlonnes dans une

‘bombe aerosol avec U5 g de propulseur gazeux liquéfié F

(Trlchlorofluoromethane) et 30. g'F (chhlorodlfluoromethane)

25 Aprés pulvérisation de cette %gque sur 1a chevelu“e, ie
cheveu est brillant et présente une excellente tenue. N
Cette laque s'élimine parfaitement par brossage et il \
n'y a. aucune accumulation de résine sur les cheveux méme aprés
plusieurs applications. -
30 Dans cet exemple le polymere préparé selon l'exemple b
peut Eétre avuntageusement remplacé par la meme quantlte d'un
des polyméres préparé selon les exemples : 3 6, 8, 12 et 18.
EXEMPLE B
‘ On prepare selon 1'~nvent10n une laque pour cheveux en
35 procedant au melange des’ 1npred1ente suilvants : _'
- Polymére préparé selon l'exemple 7...... s e 6 g
- Amino-2 méthyl- -2 propancl pH = &
- £lcool ethyllque g.s. p....;.........,.........;. 100 g
25 grammes de cette solutlon sont conditionnés dans une
40 bombe aérosol avec 45 g de Fll et 30 g de F12.
MK/S.137A ' o 19
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On obtient a1n51 une excellente loque conferant a 1a cheve—

e 2189004

EN . . e -

lure une excellente tenue.‘l'

.

Dans cet exemple le polymere préparé selon 1 exemple 7 haut

étre avantageusement remplacé par la méme Quantlte d'un des

polyméres préparé selon les exemples 5, 9, 10,
»EXEMPLE C

On D"epare

122 et 23.

selon l'invention une laque afrosol pour cheveuX

en procedant au mélange des ingrédients suivants

- Polymere préparé selon l'exemple 14.........

- Amino-2 m

- Alcool is

éthyl-2 nropanedlol -1 3 pH = 7

opropy11que qg.s. p ...... et e seer e

100 g

25 grammes de cette SOIutlon scnt conditionnés dans une

bombe aérosol av

ec 45 g de F et 30 g de. F

11

On obtient ainsi une excellente laque rendant le cheveu

brillant et non
tenue de la chev
EXEMPLE D -

poisseux.

elure dans le temps.

-

On constate &galement une excellente

On prépare selon l'invention une laque aérosol en procédant

au mélange des 1
- Polymére
- Amlno -2 m
- Alcool &t

ngrédients suivants

préparé-selon l'exemple 16 ..ova...
ethyl 2 propanol-1 pH = 7,5
hylique q.s.p. .......;.. ....... .

78

10C g -

30 grammes ‘de ce mélange sont alors condltlonnes dans une

bombe aérosol av

ec 40 g de Fll et 30 g de F

Dans cet exemple le polymére préparé selon l'exemple 16

peut étre avantageusement remplacé par la méme quantlté du

polymére préparé
EXEMPLE E

On prépare
en procédant au

~ Polymére

selon l'axomple 19 ou 1t exemple 2

e

selon l'invention une lotion de mises en plis

mélange des ingrédients suivants :

préparé selon l'exemple 19..... e 2 g

- Amino-2 méthyl-2 propanol-l pH = 7

b5 &
100 ¢

Cette lotion apmllquee'cur les cheveux donne naissance

d un film non collant oul ne poudre pas et qu1 confére a la

chevelure une ex

nellente tenue.

Dans cet exemple on peut avantageusement remplacer le

polymére préparé selon l'exemple 1‘par-1a méme quantité d'un

des polyméres pr

CI/137A

éparé selon les exemples 22 et 23.
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On prépare selon 1'1nvent10n une lotlon de mlses “en pllsyi'
en procédant au mélange des ingrédients suivants
- Polymére préparé selon l'exemple 1 ..... L 1,5 ¢
- Amino-2 méthyl-2 propanédiol-1,3 pH = 7
,w.Alcool.isopropyiique e ettt oo 30 g
~ Eau q.s. p......{..; ..... e C e eeeeeieneeee... 100 g
=Dans cet exemple le polymére prenare selon l'exemple
12 peut étre avantageusement remplacé par la méme quantlte d'un

des polyméres préparé selon les exembles ¥, 85, 14 , 21 et 25.

. EXEMPLE G

— ) ’ ’ : ' .
On prépare selon l'invention une-lotion de miseSen plis en

procédant au mélange des’ 1ngred1ents sulvants

- Polymére préparé selon I'exemple 2U.......uvven.n.. 3,5 g
- Amino-2 méthyl-2 propanol pH = 7,2 : <;' ‘

= A1COO1 EthY1iQUe “.veenneeneennn.. il WO g
~ BAU Q.S iPitteteeccasssacnsas c et Ceee e vesees 100 g

Cette lotion appliquée de fagon conventionnelle confére

dux cheveux une excellente tenue dans le. temps.

 EXEMPLE H SR

_ On prépare selon l'invention une lotion de mises en plis

en procédant au mélange des ingrédients suivants

- Polymére préparé selon4l'éxemple‘3 iy 2 g "
- Parfum ........ O P '..;..;...4-,;;«,...,;.;. - 0,lg
- Alcool &thylique .......... e e e . A5 g
= BBU QeS.Peerrnneenns PO AR P o s S 3

On obtient ainsi une excellente lotion de mises eh'plis-,/
permettant de conférer aux cheveux une trés bonne tenue. ‘

Dans cet exemple le copolymdre préparé selon l'exemple 3
peut étre avantageusement remplacé par la méme gquantité du

polymére préparé selon l'exemple 21.

CJ/S.1374 . © 21
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EXEMPLE I

On prépare selon l'invention une lotion de mises en plis

en procédant au mélange des ingrédients suivants :

~ Polymére préparé selon l'exemple 2 ........0.c0uu. 1,5 g
- Amino-2 méthyl-2 propanédiol-1,3 pH = 7

~ Alcool isopPropyliquUe....iiiiiiieiner ittt anenas 35 g
= Parfum ....c. .00t i i i i .. 0,1¢g
- Eau QoS eDiteninenionssemssnssananssanssosnssas .100 £

‘ Cette lotion appliquée de facon conventionnelle. donne

aprés séchage des cheveux sur rouleaux de 15 3 30 mm.une excelé

lente ondulation présentant une grande tenue dans le temps. .
Dans cette exemple le polymére préparé selon 1'exemple o

2 peut étre avantageusement remplacé par la méme quantité d'un

polymére préparé selon l'un des exemples 5, 11, 133 15 et 20.
EXEMPLE J

On prépare selon l'invention une lotion de mises en plis

en procédant au mélange des ingrédients suivants

- Polymére‘préparé selon l'exemple 6..... e, 2,2 g
- Amino-2 méthyl-2 propanol pH = 7,3 '

- Alcool Ethylique.....viviviiriertnneennsn ....f ..... 60 g
- Parfum ........ PP ... 0,2 g
- Eau 4.S.Dvee e .l ..... e aea et e e v e e ..100 g

-Cette lotion donne une excellente mise en plis les cheveux
sont brillants,_souples,et nerveux, . '

On note’égalementAune excellente -tenue des mééhes_méme
dans une atmosphére 2 forte humidité.

Dans cet exemple le polymére préparé selon l'exemple
6 peut étre avantégeusement remplacé par la méme quantité d'un

polymére préparé selon les exemples 7 & 10, 12 et 16 3 19. .

CJ/S.137A ' , 22
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_ " REVENDICATIONRS -
1. Compos1tlon cosmétique caractérlsée par 1o falt qu'el-
le contient dans un véhicule cosmétique approprié au moing un
copolymére greffé et réticulé résultant de la copolymérisation

a) d'au moins un monomé@rc du typc nOﬁ“ionique'bvrrolldone
b) d'au moins un monomérc du type ionique oude N-<vinyl/
¢) de polyéthylénce glycol, et
d) @'un réticulant pris dans lc groupe constitué par le
diméthacrylate d'éthyléne glycol, les o,m ot p- phtala-
tes de diallyle, les divinylbenzénes, la.
‘ tetraallyloxyuthane et les polyallylsucrosces ayant de
'2 3 5 groupes allylcs par mole de sucrose. . n
-2, CompoSltlon selon la revendication 1, caractérisée par
le fait que le monomére du type  non ionique est pris
dans le groupe constitué par : o . i
- 1l'acétate de vinyle, le stéarate de vinyle, le laurate
de vinyle, 1le propionate'de vinyle, le stéarate d'allyle,
lc laurate d'allyle, le maléate de diéthyle, l'acétate
d'allyle, le méthacrylate de méthyle, lo c¢étylvinyl éther,
le stéarylvinyl éther ot 1'hexdne.-1, * =
3. Composition selon la revendicatlan 1, caractérisée par

le fait que le monomdre du typc ionigque ' cst pris

vdans le groupe constitué par s

- - l'acide crotonlque, 1l'acide allyloxyathlque 1 ncwﬁa
vinyl acétique, 1'acide maléique, l'acide acryllqueeyl ac1ce mé=
thacrylique, o g : ‘

4. Comp081tlon selon la revendlcatlon 1, caracterlsée par.
le fait que 1le polyethylene glycol & un pemdS-moléculalre com=
pris entre 20C et plusicurs millions et de préférence entre 300
et 30.000.

5. Composition selon l'unc quclconque desg revendlcations
précédentes, caractérisée par le falt que le cbpolymere greffc
et réticulé résulte de la copolymérisation & ° ‘

a) de 5 & 85% cn poids d'au moing un monomare noh-ionigque,

b) de 3 & 80% cn p01ds d'au moins un monbmére ionigue ou

de N—v1ny1 pyrrolidone,

c) de 2 & 50% en poids, mais de préférence de 5 a 30% de

polyéthyldne glycol, et . '

d) de 0,01% & 8% en poids d'un ré&ticulant, le pourcenta-

dge en réticulant étant exprimé par rapport au poids
total de a)+b)+c). .

MK/S.137A
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6. Compos1tlon selon 1l'une quclconque des. revendications
préceoontcs, caracterlsec par le fait que' lc copolymdre greffe
et réticulé a un p01ds moléculairc compris centre’ 10.000 et . -
1.000.000, mais dec préfércnce entre 15.000 et 500.000.

‘ 7. Composition cosmétique sclon 1'unc queclconque ces
revendications précédentcs, caractérisée par le fait que les
copolymdres greffés et réticulés portcurs de fonctions carboxy-
ligues librcs sont ncutralisés & 1l'aide C'une base organique ou
minérale dans unc proportion comprisc entrec 50 & 100% dc-la .. .
quontité correspondant & unc neutralisation stoechiométrique. -

8. Composition cosmétigque sclon la revendication 7, ca—

‘ractérlsée par le falt gue la base organique ou minérale est

prlse dans le grOupo constitué par :
~ l'ammoniaque, la monoéthanolamine, la Adiéthanolamine, 1la
triéthanolamine, les isopropanolamincs la morpholine,
1'amino-2 méthyl-2 propanol -1 et 1'amino-2 méthyl-2 pro-
panediol-1,3. o '
9. Composition selon 1'une quclconquc des'revendications
précédentes, caractérisée par le fait qu'elle contient de . 0,

4 5% en poids de copolymdre greffé et réticulé, en solutlon "

agqueuse ou hydroalcoolique, ct constituc une lotion de mise en

plis. - v
~ 10. Composition selon la revendication 9, caractérisée par
le fait que'la solution hydroaloooliquo contient de 5 & 70% d'un
alcool aliphatique tcl quc 1'éthanol ou 1l'isopropanol. - 7
11. Composition sclen l'une quelcongue dos revendications |
1as, caractérisée par le fait gu'elle conticnt de 0,5 & 4% en
poids-de copolymdrc greffé ot réticulé on solution dans un mélan-
ge constitué par 1/4 a 1/3 d'alcool aliphatique“anhydre, tel
que l'éthanol ou l'isopropanol, ct 3/< & 2/3 d'un gaz propul-
seur liquéfié sous pression, dans unc bombe aérosol, et consti-
tue unc laquc pour'cheveux. ‘ -
<12, Composition éclon la revendication 11, caractériséc

par le fait que le¢ gaz propulseur cst pris dans le groupe consf

titué par :
- le trichlorofluorométhanc,le 01chloro—dlfluoromuthane
ct leurs melanges. .
13, Composition sclon l'unc quclcongque des rcvendications
prccedcntcs, caractcrlsec par le fait qu'elle contient,dc plus,

d'autres adjuvants cosmuthues tels quc des plastifiants, des

MK/S.137A 24
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parfums ou dcs coloraﬁts. = _

14, Copolym3re groffe et rétlculc caracterlse par lc falt’
. qu'il résulte de 1la CJpolymerlsatlon f‘f"fif”gj ' ”_

a) de 5 & 85% on poids d'au moins un monomara non~1on1~l
que pris cdans le groupe constitué par 1l'acétate de
vinyle, le sté&arate de vinyle, le laurate de vinyle,
le propionate de vinylo, le stéarate d'allylec, le
laurate a'allyle, lc mal&ate dc Jiéthyle, l'acétate
d'allyle, le méthacrylate de méthyle, le cctylv1nyl—
&ther, le stéarylvinyléther ot 1'hex2ne- 1;

“b) de 3 & 80% en poids d'au m01ns un monomare ionique

ST prls dans le groupo constitué par 1'a- -
cide crotonique, l ac1ae allleXJacethuc 1'acide
vinyl acdtique ,  1'acide malelque, 1'acide acryliqueet
1'acide méthacrylique ou de’ T—v1nylpyrrﬂ11done-
c) de 2 & 50% en poids mais de préférence de 5 & 30%
de polyéthyléne glycol; et

d) dc 0,01 & 8% A'un réticulant pris dans le groupc
constitué par :

-le ¢iméthacrylate d'éthyldne glycol, les

phtalates de diallyle, les ‘divinylbenzénes,

lg\tétraa;lyloxyéthane ct les polyallylsucroses _

ayant de 2 & 5 groupes allyle par mole de suCrssé, ‘

1c pourcénﬁdge en réticﬁlant Ctant_exprimé par rap—fu
- port. au p01ds total de a)+b)+c)

iS C0pulymerc sclon- la rcvenglcatlon la, caracterlse par
le -fait quc 1lc¢” polyéthyléne glycol a - un p01ds molcculalre com-
pris entre 300 et 30C.00C.

16. Copolymare selon 1'une quel conque des revenc1catlons
14 et 15, caractérisé par lec fait que son poids moléculaire est
compris entre 10.000 et 1.000.000 ot de préférence entre 15.000
et 500.000.

17. Procédé de préparation des copolymires greffés et
réticulés sclon 1l'unc quelconque des rcvendications 14 a 16,
caractérisé par le fait que 1l'ocon copolymérise;SOiflén masse, soit
en suspension dans un solvant, au moins un monomdre non-ionigue,
ay moins un moncmdrc ionique oude ﬁ%rﬁo%lgﬁff -du ﬂolyethylene
glycol et un réticulant en présence d'un catalyscur de pgly—

mérisation dans une propertion comprise entre 0,2 ct 15%

MK/S.137A° 25
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et de préféienée entre 0,5 et\iZ'% ep'poidé‘par,répport ru poids

total des réactifs.

-
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