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. DISPOSITIF AEROSOL A DEUX COMPARTIMENTS COMPRENANT UNE COMPOSITION AQUEUSE DE

COIFFAGE ET PROCEDE DE COIFFAGE.

@ La présente invention concerne un dispositif aérosol &
deux compartiments, comprenant dans un premier compar-
timent, une composition aqueuse de coiffage et dans un
deuxiéme compartiment, un gaz comprimé choisi parmi I'air,
Fazote, le gaz carbonique et leurs mélanges. Ladite compo-
sition de coiffage comprend moins de 5 % en poids, par rap-
port au poids total de ladite composition, d’alcools
monohydriques en C4Cy4 etau moins un polymeére fixant hy-
drosoluble ou hydrodlsper3|ble ledit polymere fixant hydro-
soluble ou hydrodispersible étant différent d’un
homopolymére de vinylpyrrolidone.

Ce dispositif constitue de préférence une laque pour
cheveux. L’invention concerne également un procéde de
coiffage mettant en ceuvre le dispositif selon l'invention.
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DISPOSITIF AEROSOL A DEUX COMPARTIMENTS
COMPRENANT UNE COMPOSITION AQUEUSE DE COIFFAGE
ET PROCEDE DE COIFFAGE

La présente invention est relative & un dispositif aérosol a deux
compartiments comprenant une composition aqueuse de coiffage et un
gaz comprimé, et a un procédé de coiffage.

Les compositions de coiffage, telles que les laques et les
sprays, conditionnées sous forme de spray aérosol sont généralement
composées d'une phase liquide comprenant, dans un milieu
cosmétiquement acceptable alcoolique ou hydroalcoolique, au moins
un polymeére filmogeéne, et d'un agent propulseur qui est un gaz
liquéfié sous pression réduite ou dissous dans la phase liquide.

Dans le domaine des produits capillaires, on cherche a
fabriquer des laques en aérosol ne comportant aucun composé
organique volatil tel que 1'éthanol ou le diméthyléther, et ce pour des
raisons essentiellement écologiques, tout en conservant de bonnes
propriétés de mise en forme et de maintien de la coiffure.

Le document US 5 626 840 décrit des compositions de fixation
des cheveux qui peuvent se trouver sous la forme d'aérosol. Elle
comprennent un  polyuréthane dans wun milieu aqueux ou
hydroalcoolique, une base minérale ou organique, et un solvant qui
peut étre de I'eau ou un mélange d'eau et de solvant organique polaire.

Ce document décrit une nette diminution des composés
organiques volatils dans les compositions de coiffage.

La Demanderesse a découvert de maniere surprenante que
l'utilisation d'un dispositif & deux compartiments, comprenant dans un
premier compartiment une composition aqueuse de coiffage et dans un
second compartiment un gaz comprimé, permettait d'obtenir de bonnes
conditions de pulvérisation ainsi qu'une laque présentant des
propriétés de mise en forme et de maintien tout & fait équivalentes a
celles des laques de l'état de la technique et ne comportant en outre
aucun composé organique volatil.
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Lesdites propriétés sont obtenues en particulier lorsque la
composition de coiffage comprend au moins un polymere fixant

hydrosoluble ou hydrodispersible, différent des homopolymeres de
vinylpyrrolidone.

La présente invention a donc pour objet un dispositif aérosol a
deux compartiments comprenant, dans un premier compartiment, une
composition aqueuse de coiffage telle que décrite ci-dessous, et dans
un second compartiment, un gaz comprimé tel que décrit ci-dessous.

Un autre objet de la présente invention consiste en un procédé
de coiffage mettant en ceuvre le dispositif de l'invention.

D’autres objets, caractéristiques, aspects et avantages de
I’invention apparaitront encore plus clairement a la lecture de la
description et des divers exemples qui suivent.

Le dispositif aérosol a deux compartiments de l'invention
comprend :

a) dans un premier compartiment, une composition aqueuse de
coiffage comprenant moins de 5 % en poids par rapport au poids
total de ladite composition, d'alcools monohydriques en C,-C,, et
au moins un polymére fixant hydrosoluble ou hydrodispersible, et

b) dans un deuxiéme compartiment, un gaz comprimé choisi parmi
l'air, l'azote, le gaz carbbnique et leurs mélanges, l'air étant
particuliérement préféré,

sous réserve que le polymére fixant hydrosoluble ou hydrodispersible

ne soit pas un homopolymeére de vinylpyrrolidone.

Ledit gaz comprimé est utilisé de préférence sous une pression
comprise entre 1 et 12 bars, mieux encore comprise entre 9 et 11 bars.
Ladite composition de coiffage comprend de préférence moins
de 2 % en poids, et encore plus préférentiellement 0 % en poids

d'alcools monohydriques en C,-C,.

Par polymére hydrosoluble, on entend au sens de la présente
invention des polyméres qui, introduits dans l'eau a 25°C, a une
concentration en poids égale a 0,1%, tels quels‘ ou sous forme
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neutralisée, permettent 1’obtention d’une solution ou suspension
macroscopiquement homogeéne et transparente, c’est-a-dire ayant une
valeur de transmittance de la lumiére, & une longueur d’onde égale a
500 nm, & travers un échantillon de 1 cm d’épaisseur, d’au moins T70%,
de préférence d’au moins 80%.

Par polymére hydrodispersible, on entend au sens de la
présente invention des polymeres qui, introduits dans l'eau a 25°C, a
une concentration en poids égale & 0,1%, conduisent a une dispersion
de particules insolubles. On peut en particulier utiliser des latex ou
des pseudolatex.

L'utilisation de ces polyméres dans le dispositif de l'invention
permet également d'éviter un phénoméne de bouchage des buses de
pulvérisation par la composition.

Les polyméres fixants convenant dans D’invention sont
notamment choisis parmi les polymeéres cationiques, anioniques,
amphotéres, non ioniques et leurs mélanges.

Les polyméres fixants cationiques utilisables selon la présente
invention sont de préférence choisis parmi les polymeres comportant
des groupements amine primaire, secondaire, tertiaire et/ou
quaternaire faisant partie de la chaine polymere ou directement reliés a
celle-ci, et ayant une masse moléculaire moyenne en nombre comprise
entre 500 et environ 5 000 000, et de préférence entre 1 000 et 3 000
000.

Parmi ces polyméres, on peut citer plus particulierement les
polyméres cationiques suivants :

(1) les homopolyméres ou copolymeéres d'esters ou d'amides
acryliques ou méthacryliques, 2 fonctions aminées, comportant au
moins un des motifs de formules suivantes :
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——CH—C— , —CHz—(ll—— ou ——CHZ—(I}—
C—o0 c=0 Cc=o0
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R (A) A (B) A (C)
| R,—N :
N 4 R¢ X] R4_—N—_R6_
R, R | |
R, Ry

dans lesquelles:

R, et R,, identiques ou différents, représentent chacun un
atome d'hydrogéne ou un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de
carbone ;

R, désigne un atome d'hydrogéne ou un groupe CH,; ;

A est un groupe alkyle linéaire ou ramifié, comportant de 1 4 6
atomes de carbone ou un groupe hydroxyalkyle comportant de 1 a 4
atomes de carbone ;

R,, Rs;, R, identiques ou différents, représentent un groupe
alkyle ayant de 1 & 18 atomes de carbone ou un groupe benzyle ;

X désigne un anion méthosulfate ou un halogénure tel que
chlorure ou bromure.

Les copolymeéres de la famille (1) contiennent en outre un ou
plusieurs motifs dérivant de comonomeres pouvant étre choisis dans la
famille des acrylamides, méthacrylamides, diacétone-acrylamides,
acrylamides et méthacrylamides substitués sur 1'azote par des groupes
alkyle inférieur (C,,), des groupes dérivés des acides acryliques ou
méthacryliques ou de leurs esters, de vinyllactames tels que la
vinylpyrrolidone ou le vinylcaprolactame, d’esters vinyliques.

Ainsi, parmi ces copolymeres de la famille (1), on peut citer :

- les copolymeres d'acrylamide et de méthacrylate de diméthyl-
aminoéthyle quaternisés au sulfate de diméthyle ou avec un halogénure
de diméthyle, tels que <celui vendu sous la dénomination
HERCOFLOC® par la société HERCULES,
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- les copolymeéres d'acrylamide et de chlorure de
méthacryloyloxyéthyltriméthylammonium décrits, par exemple, dans la
demande de brevet EP-A-080976 et vendus sous la dénomination BINA
QUAT P 100 par la société CIBA GEIGY,

- les copolymeéres d'acrylamide et de méthosulfate de
méthacryloyloxyéthyltriméthylammonium, tels que celui vendu sous la
dénomination RETEN par la société HERCULES,

- les copolymeéres vinylpyrrolidone/acrylate ou méthacrylate de
dialkylaminoalkyle quaternisés ou non, tels que les produits vendus
sous la dénomination "GAFQUAT®" par la société ISP comme, par
exemple, "GAFQUAT® 734" ou "GAFQUAT® 755", ou bien les
produits dénommés "COPOLYMER® 845, 958 et 937". Ces polymeres
sont décrits en détail dans les brevets frangais Nos 2 077 143 et
2 393 573,

- les terpolymeéres méthacrylate de diméthylaminoéthyle/
vinylcaprolactame/vinylpyrrolidone tels que le produit commercialisé
sous la dénomination GAFFIX® VC 713 par la société ISP, et

- les copolyméres vinylpyrrolidone/méthacrylamide de
diméthylaminopropyle quaternisé tels que notamment le produit
commercialisé sous la dénomination "GAFQUAT® HS 100" par la
société ISP ;

(2) les polysaccharides cationiques, de préférence a2 ammonium
quaternaire, tels que ceux décrits dans les brevets américains 3 589
578 et 4 031 307 tel que les gommes de guar contenant des
groupements cationiques trialkylammonium. De tels produits sont
commercialisés notamment sous les dénominations commerciales de
JAGUAR C13 S, JAGUAR C 15, JAGUAR C 17 par la société
MEYHALL ;

(3) les copolymeéres quaternaires de vinylpyrrolidone et de
vinylimidazole ;

(4) les chitosanes ou leurs sels ; les sels utilisables sont en
particulier l’acétate, le lactate, le glutamate, le gluconate ou le
pyrrolidone-carboxylate de chitosane.
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Parmi ces composés, on peut citer le chitosane ayant un taux de
désacétylation de 90,5 % en poids vendu sous la dénomination KYTAN
BRUT STANDARD par la société ABER TECHNOLOGIES, le
pyrrolidone-carboxylate de  chitosane commercialisé sous la
dénomination KYTAMER® PC par la société AMERCHOL.

(5) les dérivés de cellulose cationiques tels que les
copolymeéres de cellulose ou de dérivés de cellulose greffés avec un
monomére hydrosoluble comportant un ammonium quaternaire, et
décrits notamment dans le brevet US 4 131 576, tels que les
hydroxyalkylcelluloses, comme les hydroxyméthyl-, hydroxyéthyl- ou
hydroxypropyl-celluloses greffées notamment avec un sel de
méthacryloyloxyéthyl-triméthylammonium, de méthacrylamidopropyl
triméthylammonium, de diméthyl-diallylammonium.

Les produits commercialisés répondant a cette définition sont
plus particulidrement les produits vendus sous la dénomination
"CELQUAT L 200" et "CELQUAT H 100" par la Société National
Starch. :

Les polymeéres fixants anioniques généralenient utilisés sont
des polyméres comportant des groupements dérivés d'acide
carboxylique, sulfonique ou phosphorique et ont une masse
moléculaire moyenne en nombre comprise entre environ 500 et
5 000 000.

Les groupements carboxyliques sont apportés par des

monomeres mono- ou diacides carboxyliques insaturés tels que ceux
répondant 2 la formule :

R __(A)7COOH
c=C¢ )
R N

Ry

dans laquelle n est un nombre entier de 0 a 10, A, désigne un
al

groupement méthyléne, éventuellement relié atome de carbone du
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groupement insaturé ou au groupement méthyléne voisin lorsque n est
supérieur & 1, par l'intermédiaire d'un hétéroatome tel que oxygéne ou
soufre, R, désigne un atome d'hydrogéne, un groupement phényle ou
benzyle, Ry désigne un atome d'hydrogéne, un groupement alkyle
inférieur ou carboxyle, R, désigne un atome d'hydrogéne, un
groupement alkyle inférieur, un groupement -CH,-COOH, phényle ou
benzyle.

Dans la formule précitée, un groupement alkyle inférieur
désigne de préférence un groupement ayant 1 & 4 atomes de carbone et
en particulier, les groupements méthyle et éthyle.

Les polyméres fixants anioniques 2 groupements carboxyliques
préférés selon l'invention sont :

A) Les homo- ou copolyméres d'acide acrylique ou
méthacrylique ou leurs sels et en particulier les produits vendus sous
les dénominations VERSICOL® E ou K par la société ALLIED
COLLOID, et ULTRAHOLD® par la société BASF, les copolymeres
d'acide acrylique et d'acrylamide vendus sous la forme de leurs sels de
sodium sous les dénominations RETEN 421, 423 ou 425 par la Société
HERCULES, les sels de sodium des acides polyhydroxycarboxyliques.

B) Les copolyméres d’acide acrylique ou méthacrylique avec
un monomére monoéthylénique tel que 1'éthyléne, le styréne, les esters
vinyliques, les esters d'acide acrylique ou méthacrylique,
éventuellement greffés sur un polyalkyléne-glycol tel que le
polyéthyléne-glycol, et éventuellement réticulés. De tels polymeres
sont décrits en particulier dans le brevet frangais n°® 1 222 944 et la
demande allemande n° 2 330 956, les copolyméres de ce type
comportant dans leur chaine un motif acrylamide éventuellement N-
alkylé et/fou hydroxyalkylé tels que décrits notamment dans les
demandes de brevets luxembourgeois n°® 75370 et 75371 ou proposés
sous la dénomination QUADRAMER par la Société AMERICAN
CYANAMID. On peut également citer les copolyméres d’acide
acrylique et de méthacrylate d’alkyle en C,-C, et les terpolyméres de
vinylpyrrolidone, d’acide acrylique et de méthacrylate d’alkyle en C;-
C,,, par exemple, de lauryle, tels que celui commercialisé par la
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société ISP sous la dénomination ACRYLIDONE® LM et les
terpolyméres acide méthacrylique/acrylate d'éthyle/acrylate de
tertiobutyle tels que le produit commercialisé sous la dénomination
LUVIMER® 100 P par la société BASF.

On peut aussi citer les copolymeéres acide méthacrylique/acide
acrylique/acrylate d'éthyle/méthacrylate de méthyle en dispersion
aqueuse, commercialisé sous la dénomination AMERHOLD® DR 25 par
la société AMERCHOL.

C) Les copolyméres d'acide crotonique, tels que ceux
comportant dans leur chaine des motifs acétate ou propionate de
vinyle, et éventuellement d'autres monoméres tels que les esters
allylique ou méthallylique, éther vinylique ou ester vinylique d'un
acide carboxylique saturé, linéaire ou ramifié, a longue chaine
hydrocarbonée, comme ceux comportant au moins 5 atomes de
carbone, ces polyméres pouvant éventuellement &tre greffés ou
réticulés, ou encore un autre monomére ester vinylique, allylique ou
méthallylique d'un acide carboxylique «- ou B-cyclique. De tels
polyméres sont décrits entre autres dans les brevets frangais n° 1 222
944, 1 580 545, 2 265 782, 2 265 781, 1 564 110 et 2 439 798. Des
produits commerciaux entrant dans cette classe sont les résines 28-29-
30, 26-13-14 et 28-13-10 commercialisées par la société National
Starch. '

D) Les copolyméres d'acides ou d'anhydrides carboxyliques
monoinsaturés en C,-Cq choisis parmi :

- les copolyméres comprenant (i) un ou plusieurs acides ou anhydrides
maléique, fumarique, itaconique et (ii) au moins un monomere choisi
parmi les esters vinyliques, les éthers vinyliques, les halogénures
vinyliques, les dérivés phénylvinyliques, l'acide acrylique et ses
esters, les fonctions anhydrides de ces copolyméres étant
éventuellement monoestérifiées ou monoamidifiées. De tels polymeres
sont décrits en particulier dans les brevets US n° 2 047 398, 2 723
248, 2 102 113, le brevet GB n° 839 805. Des produits commerciaux

sont notamment ceux vendus sous les dénominations GANTREZ® AN
ou ES par la société ISP.
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- les copolymeres comprenant (i) un ou plusieurs motifs anhydrides
maléique, citraconique, itaconique et (ii) un ou plusieurs monomeéres
choisis parmi les esters allyliques ou méthallyliques comportant
éventuellement un ou  plusieurs groupements acrylamide,
méthacrylamide, a-oléfine, esters acryliques ou méthacryliques, acides
acrylique ou méthacrylique ou vinylpyrrolidone dans leur chaine,

les fonctions anhydrides de ces copolyméres étant éventuellement
monoestérifiées ou monoamidifiées.

Ces polymeres sont par exemple décrits dans les brevets
francais n°* 2 350 384 et 2 357 241 de la demanderesse.

E) Les polyacrylamides comportant des groupements
carboxylates.

Les homopolyméres et copolymeres comprenant des
groupements sulfoniques sont des polymeéres comportant des motifs
vinylsulfonique, styréne-sulfonique,  naphtaléne-sulfonique ou
acrylamido-alkylsulfonique.

Ces polymeres peuvent étre notamment choisis parmi :

- les sels de l'acide polyvinylsulfonique ayant une masse moléculaire
comprise entre environ 1 000 et 100 000, ainsi que les copolymeres
avec un comonomeére insaturé tel que les acides acrylique ou
méthacrylique et leurs esters, ainsi que ’acrylamide ou ses dérivés,
les éthers vinyliques et la vinylpyrrolidone.

- les sels de l'acide polyétyréne-sulfoniquc tels que les sels de sodium
vendus par exemple sous les dénominations Flexan® 500 et Flexan®
130 par National Starch. Ces composés sont décrits dans le brevet FR
2 198 719. .

- les sels d’acides polyacrylamide-sulfoniques tels que ceux
mentionnés dans le brevet US 4 128 631, et plus particuliérement
l'acide  polyacrylamidoéthylpropane-sulfonique vendu sous la
dénomination COSMEDIA POLYMER HSP 1180 par Henkel.

Selon l'invention, les polymeres fixants anioniques sont de
préférence choisis parmi les copolymeres d'acide acrylique tels que les
terpolymeéres acide acrylique/acrylate d'éthyle/N-tertiobutylacrylamide
vendus notamment sous la dénomination ULTRAHOLD® STRONG par
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la société BASF, les copolymeres dérivés d'acide crotonique tels que
les terpolymeéres acétate de vinyle/tertio-butylbenzoate de vinyle/acide
crotonique et les terpolyméres acide crotonique/acétate de vinyle/
néododécanoate de vinyle vendus notamment sous la dénomination
Résine 28-29-30 par la société NATIONAL STARCH, les polymeéres
dérivés d'acides ou d'anhydrides maléique, fumarique, itaconique avec
des esters vinyliques, des éthers vinyliques, des halogénures
vinyliques, des dérivés phénylvinyliques, l'acide acrylique et ses
esters tels que les copolymeéres méthylvinyléther/anhydride maléique
monoestérifié vendus, par exemple, sous la dénomination GANTREZ®
par la société ISP, les copolymeéres d’acide méthacrylique et de
méthacrylate de méthyle vendus sous la dénomination EUDRAGIT® L
par la société ROHM PHARMA, les copolyméres d’acide
méthacrylique et d’acrylate d’éthyle vendus sous la dénomination
LUVIMER® MAEX ou MAE par la société BASF et les copolymeéres
acétate de vinyle/acide crotonique vendus notamment sous la
dénomination LUVISET CA 66 par la société BASF et les copolyméres
acétate de vinyle/acide crotonique greffés par du polyéthyléneglycol
vendus sous la dénomination ARISTOFLEX® A par la société BASF.
Parmi les polymeres fixants anioniques cités ci-dessus, on
préfere plus particulierement utiliser dans le cadre de la présente
invention les copolyméres méthylvinyléther/anhydride maléique
monoestérifiés vendus sous la dénomination GANTREZ® ES 425 par la
société ISP, les terpolymeéres acide acrylique/acrylate d'éthyle/N-
tertiobutylacrylamide vendus sous la dénomination ULTRAHOLD®
STRONG par la société BASF, les copolymeres d’acide méthacrylique
et de méthacrylate de méthyle vendus sous la dénomination
EUDRAGIT® L par la société ROHM PHARMA, les terpolymeéres
acétate de vinyle/tertio-butylbenzoate de vinyle/acide crotonique et les
terpolyméres acide crotonique/acétate de vinyle/ néododécanoate de
vinyle vendus sous la dénomination Résine 28-29-30 par la société
NATIONAL STARCH, les copolymeres d’acide méthacrylique et
d’acrylate d’éthyle vendus sous la dénomination LUVIMER® MAEX
OU MAE par la société BASF, les terpolyméres vinylpyrrolidone/acide
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acrylique/méthacrylate de lauryle vendus sous la dénomination
ACRYLIDONE® LM par la société ISP.

Les polyméres fixants amphotéres utilisables conformément a
l'invention peuvent étre choisis parmi les polymeéres comportant des
motifs B et C répartis statistiquement dans la chaine polymére ol B
désigne un motif dérivant d'un monomere comportant au moins un
atome d'azote basique et C désigne un motif dérivant d'un monomere
acide comportant un ou plusieurs groupements carboxyliques ou
sulfoniques, ou bien B et C peuvent désigner des groupements dérivant
de monoméres zwittérioniques de carboxybétaines ou de sulfobétaines;

B et C peuvent également désigner une chaine polymeére
cationique comportant des groupements amine primaire, secondaire,
tertiaire ou quaternaire, dans laquelle au moins l'un des groupements
amine porte un groupement carboxylique ou sulfonique relié par
l'intermédiaire d'un groupe hydrocarboné, ou bien B et C font partie
d'une chaine d'un polymére & motif éthylene-o,f- d1carboxy11que dont
l'un des groupements carboxyliques a été amené & réagir avec une
polyamine comportant' un ou plusieurs groupements amine primaire ou
secondaire.

Les polyméres fixants amphotéres répondant a la définition
donnée ci-dessus plus particulierement préférés sont choisis parmi les
polymeéres suivants :

(1) les copolyméres a motifs vinyliques acides et a motifs
vinyliques basiques, tels que ceux résultant de la copolymérisation
d'un monomére dérivé d'un composé vinylique portant un groupement
carboxylique tel que plus particulié¢rement l'acide acrylique, l'acide
méthacrylique, l'acide maléique, l'acide alpha-chloracrylique, et d'un
monomére basique dérivé d'un composé vinylique substitué contenant
au moins un atome basique, tel que plus particuliérement les
méthacrylate et acrylate de dialkylaminoalkyle, les dialkylaminoalkyl-
méthacrylamide et acrylamide. De tels composés sont décrits dans le
brevet américain n° 3 836 537.

(2) les polyméres comportant des motifs dérivant :
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a) d'au moins un monomére choisi parmi les
acrylamides ou les méthacrylamides substitués sur 1’atome d'azote par
un groupe alkyle,

b) d'au moins un comonomeére acide contenant un ou
plusieurs groupements carboxyliques réactifs, et

¢) d’au moins un comonomeére basique tel que des
esters 2 substituants amine primaire, secondaire, tertiaire et
quaternaire des acides acrylique et méthacrylique, et le produit de
quaternisation du méthacrylate de diméthylaminoéthyle avec le sulfate
de diméthyle ou diéthyle.

Les acrylamides ou méthacrylamides N-substitués plus
particuliérement préférés selon l'invention sont les composés dont les
groupes alkyle comportent de 2 a 12 atomes de carbone, et plus
particuliérement le N-éthylacrylamide, le N-tertiobutylacrylamide, le
N-tertiooctylacrylamide, le N-octylacrylamide, le N-décylacrylamide,
le N-dodécylacrylamide ainsi que les méthacrylamides correspondants.

Les comonoméres acides sont choisis plus particulierement
parmi les acides acrylique, méthacrylique, crotonique, itaconique,
maléique, fumarique ainsi que les monoesters d'alkyle ayant 1 a 4
atomes de carbone des acides ou des anhydrides maléique ou
fumarique.

Les comonoméres basiques préférés sont des méthacrylates
d'aminoéthyle, de butylaminoéthyle, de N,N'-diméthylaminoéthyle, de
N-tertio-butylaminoéthyle.

On utilise particulidrement les copolymeres dont la
dénomination CTFA (4éme Ed., 1991) est Octylacrylamide/acrylates/
butylaminoethyl methacrylate copolymer, tels que les produits vendus
sous la dénomination AMPHOMER® ou LOVOCRYL® 47 par la société
NATIONAL STARCH.

(3) les polyaminoamides réticulés et acylés partiellement ou
totalement dérivant de poyaminoamides de formule générale :

—Fco—Rz=—CO—2Z—}— (n
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dans laquelle R,, représente un groupe divalent dérivé d'un acide
dicarboxylique saturé, d'un acide aliphatique mono ou dicarboxylique
4 double liaison éthylénique, d'un ester d'un alcanol inférieur ayant 1 a
6 atome de carbone de ces acides ou d'un groupe dérivant de l'addition
de I'un quelconque desdits acides avec une amine bis-primaire ou bis-
secondaire, et Z désigne un groupe dérivant d'une polyalkyléne-
polyamine bis-primaire, mono- ou bis-secondaire et de préférence
représente :

a) dans les proportions de 60 a 100 % en moles, le groupe
——NH CH,)——NH (v)
"'E( 2% _:_lp_'

ol x=2 et p=2 ou 3, ou bien x=3 et p=2
ce groupe dérivant de la diéthyléne-triamine, de la triéthyleéne-
tétraamine ou de la dipropyléne-triamine;

b) dans les proportions de 0 a2 40 % en moles, le groupe (IV)
ci-dessus, dans lequel x=2 et p=1 et qui dérive de 1'éthyléne-diamine,
ou le groupe dérivant de la pipérazine :

N, N—

c) dans les proportions de 0 2 20 % en moles, le groupe -NH-
(CH,)¢-NH- dérivant de l'hexaméthylénediamine,
ces polyaminoamides étant réticulés par réaction d’addition d'un agent
réticulant bifonctionnel choisi parmi les épihalohydrines, les
diépoxydes, les dianhydrides, les dérivés bis-insaturés, au moyen de
0,025 a 0,35 mole d'agent réticulant par groupément amine du
polyaminoamide, et acylés par action d'acide acrylique, d'acide
chloracétique ou d'une alcane-sultone ou de leurs sels.
Les acides carboxyliques saturés sont choisis de préférence
parmi les acides ayant 6 a 10 atomes de carbone tels que les acides
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adipique,  triméthyl-2,2,4-adipique et  triméthyl-2,4,4-adipique,
téréphtalique, les acides a double liaison éthylénique comme, par
exemple, les acides acrylique, méthacrylique, itaconique.

Les alcane-sultones utilisées dans l'acylation sont de
préférence la propane- ou la butane-sultone, les sels des agents
d'acylation sont de préférence les sels de sodium ou de potassium.

(4) les polyméres comportant des motifs zwittérioniques de
formule :

T12 ITM 0O
+ 1] -
RFE?%T—(CHZ)Z c-0" (V)
R13 y R15

dans laquelle R,,; désigne un groupement insaturé polymérisable tel
qu'un groupement acrylate, méthacrylate, acrylamide ou
méthacrylamide, y et z représentent un nombre entier de 1 a 3, R, et
R,, représentent un atome d'hydrogéne, un groupe méthyle, éthyle ou
propyle, Ry, et Rys représentent un atome d'hydrogeéne ou un groupe
alkyle de telle fagon que la somme des atomes de carbone dans Ry, et
R, ne dépasse pas 10.

Les polyméres comprenant de tels motifs peuvent également
comporter des motifs dérivés de monomeéres non zwittérioniques tels
que l'acrylate ou le méthacrylate de diméthyl- ou diéthylaminoéthyle
ou des acrylates ou méthacrylates d’alkyle, des acrylamides ou
méthacrylamides, ou l'acétate de vinyle.

A titre d'exemple, on peut citer les copolymeéres méthacrylate
de méthyle/diméthyl-carboxyméthylammonio-éthylméthacrylate de
méthyle, tels que le produit vendu sous la dénomination DIAFORMER
Z301 par la société SANDOZ.

(5) les polymeres dérivés du chitosane comportant des motifs
monomeéres répondant aux formules suivantes :
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CH,OH CH,0H CH,OH
H 0 —0—— H O —O0—— HI 00—
H H
on ) @D on 1) (B) on H ®
H H H
I NHCoCH, ok g M
c=0
|
R,-COOH

le motif (D) étant présent dans des proportions comprises entre 0 et
30%, le motif (E) dans des proportions comprises entre 5 et 50% et le
motif (F) dans des proportions comprises entre 30 et 90%, étant

entendu que dans ce motif (F), R4 représente un groupe de formule :

R18

Ri7 (l.t——(O)q——

Rie
l
C
I

dans laquelle si g=0, Ry;, R;s et R,;, identiques ou différents,
représentent chacun un atome d'hydrogéne, un reste méthyle,
hydroxyle, acétoxy ou amino, un reste monoalcoylamine ou un reste
dialcoylamine éventuellement interrompus par un ou plusieurs atomes
d'azote et/ou éventuellement substitués par un ou plusieurs groupes
amine, hydroxyle, carboxyle, alcoylthio, sulfonique, un reste
alcoylthio dont le groupe alcoyle porte un reste amino, 1'un au moins
des groupes R,;, R4 et R, étant dans ce cas un atome d'hydrogeéne ;

ou si g=1, R,;, Ry et R,y représentent chacun un atome
d’hydrogéne, ainsi que les sels formés par ces composés avec des
bases ou des acides.

(6) Les polymeéres répondant a la formule générale (V) sont,

par exemple, décrits dans le brevet frangais 1 400 366 :
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- R, —
((IJH CH,) l— CH CH _1
COOH (‘l:o )
T—RM
1|‘24
i i
R, _

dans laquelle R,, représente un atome d'hydrogéne, un groupe CH;O,
CH,CH,O, phényle, R,; désigne un atome d'hydrogeéne ou un groupe
alkyle inférieur tel que méthyle, éthyle, R,, désigne un atome
d'hydrogéne ou un groupe alkyle inférieur en C,-Cg tel que méthyle,
éthyle, R,; désigne un groupe alkyle inférieur en C,;-C4 tel que
méthyle, éthyle ou un groupe répondant a la formule : -R,,-N(R,5),, Ry,
représentant un groupement -CH,-CH,-, -CH,-CH,-CH,-,
—-CH,-CH(CH,)-, R,, ayant les significations mentionnées ci-dessus.

(7) Les polyméres dérivés de la N-carboxyalkylation du
chitosane comme le N-carboxyméthyl-chitosane ou le N-carboxybutyl-
chitosane, vendu sous la dénomination "EVALSAN" par la société JAN
DEKKER.

(8) Les polyméres amphoteres du type -D-X-D-X choisis parmi:

a) les polymeéres obtenus par action de l'acide

chloracétique ou le chloracétate de sodium sur les composés
comportant au moins un motif de formule :

-D-X-D-X-D- (VI)

ou D désigne un groupe

N, N—
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et X désigne le symbole E ou E', E ou E' identiques ou différents
désignent un groupe bivalent qui est un groupe alkyléne a chaine
droite ou ramifiée, comportant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la
chaine principale non substituée ou substituée par des groupements
hydroxyle et pouvant comporter en outre des atomes d'oxygene,
d'azote, de soufre, 1 & 3 cycles aromatiques et/ou hétérocycliques ; les
atomes d'oxygéne, d'azote et de soufre étant présents sous forme de
groupements éther, thioéther, sulfoxyde, sulfone, sulfonium,
alkylamine, alcénylamine, des groupements hydroxyle, benzylamine,
oxyde d'amine, ammonium quaternaire, amide, imide, alcool, ester
et/ou uréthanne.

b) Les polymeéres de formule :

-D-X-D-X- (V1Y)

ou D désigne un groupe
et X désigne le symbole E ou E' et au moins une fois E' ; E ayant la
signification indiquée ci-dessus et E' est un groupe bivalent qui est un
groupe alkyléne 2 chaine droite ou ramifiée, ayant jusqu'a 7 atomes de
carbone dans la chaine principale, substitué ou non par un ou plusieurs
groupes hydroxyle et comportant un ou plusieurs atomes d'azote,
I'atome d'azote étant substitué par une chaine alkyle interrompue
éventuellement par un atome d'oxygeéne et comportant obligatoirement
une ou plusieurs fonctions carboxyle ou une ou plusieurs fonctions
hydroxyle et bétainisées par réaction avec l'acide chloracétique ou du
chloracétate de soude.

(9) les copolyméres alkyl(C,-C;s)vinyléther/anhydride maléique
modifiés partiellement par semiamidification avec une N,N-
dialkylaminoalkylamine telle que la N,N-diméthylaminopropylamine
ou par semiestérification avec un N,N-dialkylaminoalcanol. Ces
copolyméres peuvent également comporter d'autres comonomeéres
vinyliques tels que le vinylcaprolactame.
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Parmi les polyméres fixants amphotéres décrits ci-dessus, les
plus particuli®rement préférés selon I'invention sont ceux de la famille
(3) tels que les copolymeres dont la dénomination CTFA est
Octylacrylamide/ acrylates/butylamino-ethylmethacrylate copolymer,
tels que les produits vendus sous les dénominations AMPHOMER®,
AMPHOMER® LV 71 ou LOVOCRYL® 47 par la société NATIONAL
STARCH et ceux de la famille (4) tels que les copolymeres
méthacrylate  de méthyle/diméthyl-carboxyméthylammonio-éthyl-
méthacrylate de méthyle vendu par exemple sous la dénomination
DIAFORMER® Z301 par la société SANDOZ.

Les polyméres fixants non ioniques utilisables selon la présente
invention sont choisis, par exemple, parmi :

- les polyalkyloxazolines ;

- les homopolymeres d'acétate de vinyle ;

- les copolymeéres d'acétate de vinyle tels que, par exemple, les
copolyméres d'acétate de vinyle et d'ester acrylique, les copolymeres
d'acétate de vinyle et d'éthyléne, ou les copolymeres d'acétate de
vinyle et d'ester maléique, par exemple, de maléate de dibutyle ;

- les homopolymeres et copolymeres d'esters acryliques tels
que, par exemple, les copolymeéres d'acrylates d'alkyle et de
méthacrylates d'alkyle tels que les produits proposés par la société
ROHM & HAAS sous les dénominations PRIMAL® AC-261 K et
EUDRAGIT® NE 30 D, par la société BASF sous la dénomination
8845, par la société HOECHST sous la dénomination APPRETAN®
N9212 ;

- les copolymeres d'acrylonitrile et d'un monomére non ionique
choisis, par exemple, parmi le butadiene et les (méth)acrylates
d'alkyle ; on peut citer les produits proposés sous la dénomination CJ
0601 B par la société ROHM & HAAS ;

- les homopolymeres de styréne ;

- les copolyméres de styréne comme, par exemple, les
copolyméres de styréne et de (méth)acrylate d'alkylc tels que les
produits MOWILITH® LDM 6911, MOWILITH® DM 611 et
MOWILITH® LDM 6070 proposés par la société HOECHST, les
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produits RHODOPAS® SD 215 et RHODOPAS® DS 910 proposés par
la société RHONE POULENC ; les copolyméres de styréne, de
méthacrylate d'alkyle et d'acrylate d'alkyle; les copolymeéres de
styréne et de butadicne ; ou les copolyméres de styréne, de butadiéne
et de vinylpyridine ;

- les polyamides ;

- les homopolymeres de vinyllactame différents des homo-
polymeres de vinylpyrrolidone, tels que le polyvinylcaprolactame
commercialisé sous la dénomination Luviskol® PLUS par la société
BASF ; et

- les copolyméres de vinyllactame tels qu'un copolymeére
poly(vinylpyrrolidone/vinyllactame) vendu sous le nom commercial
Luvitec® VPC 55K65W par la société BASF, les copolymeéres
poly(vinylpyrrolidone/acétate de vinyle) comme ceux commercialisés
sous la dénomination PVPVA® S630L par la société ISP, Luviskol® VA
73, VA 64, VA 55, VA 37 et VA 28 par la société BASF ; et les
terpolymeres poly(vinylpyrrolidone/acétate de vinyle/propionate de
vinyle) comme, par exemple, celui commercialisé sous la
dénomination Luviskol® VAP 343 par la société BASF.

Les groupes alkyle des polymeéres non ioniques mentionnés ci-
dessus ont, de préférence, de 1 & 6 atomes de carbone.

Selon l'invention, on peut également utiliser des polyméres
fixants de type siliconés greffés, comprenant une partie polysiloxane
et une partie constituée d'une chaine organique non siliconée, 1'une des
deux parties constituant la chaine principale du polymeére et I'autre
étant greffée sur ladite chaine principale.

Ces polyméres sont par exemple décrits dans les demandes de
brevet EP-A-0 412 704, EP-A-0 412 707, EP-A-0 640 105 et WO
95/00578, EP-A-0 582 152 et WO 93/23009 et les brevets
US 4,693,935, US 4,728,571 et US 4,972,037.

Ces polyméres peuvent étre amphotéres, anioniques ou non
ioniques, et ils sont de préférence anioniques ou non ioniques.
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De tels polyméeres sont, par exemple, les copolymeéres
susceptibles d'étre obtenus par polymérisation radicalaire a partir du
mélange de monomeres formé :

a) de 50 2 90 % en poids d'acrylate de tertiobutyle,

b) de 0 &2 40 % en poids d'acide acrylique,

c) de 5 4 40 % en poids d'un macromere siliconé de formule

I T T |
CH,=¢—C—0—(CHy);=$i—~O——=8i —OT-8i —(CHy);—CHy
CH3 CH3 l— CH3 CH3
v

ol v est un nombre allant de 5 & 700, les pourcentages en poids étant
calculés par rapport au poids total des monomeres.

D'autres exemples de polymeres siliconés greffés sont
notamment des polydiméthylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont gref-
fés, par lintermédiaire d'un chainon de raccordement de type
thiopropyléne, des motifs polyméres mixtes du type poly(acide
(méth)acrylique) et du type poly({méth)acrylate d'alkyle), et des
polydiméthylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffés, par
l'intermédiaire d'un chainon de raccordement de type thiopropyléne,
des motifs polymeéres du type poly(méth)acrylate d'isobutyle.

Comme autre type de polymeéres fixants siliconés, on peut citer
le produit Luviflex® Silk commercialisé par la société BASF.

- On peut également utiliser comme polymeéres fixants, des
polyuréthanes fonctionnalisés ou non, siliconés ou non, cationiques,
non-ioniques, anioniques ou amphotéres, ou leurs mélanges.

Les polyuréthanes particulierement visés par la présente
invention sont ceux décrits dans les demandes EP 0 751 162, EP 0 637
600, EP 0 648 485 et FR 2 743 297 dont la demanderesse est titulaire,
ainsi que dans les demandes EP 0 656 021 et WO 94/03510 de la
société BASF, et EP 0 619 111 de la société National Starch.

Comme polyuréthanes convenant particuliérement bien dans la
présente invention, on peut citer les produits commercialisés sous les
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dénominations LUVISET PUR® et LUVISET® Si PUR par la société
BASF.

Le polymére fixant hydrosoluble ou hydrodispersible est
notamment présent en une quantité comprise entre 0,05 et 30 % en
poids, de préférence entre 0,1 et 30 % en poids, et encore plus
préférentiellement entre 0,5 et 15 % en poids par rapport au poids total
de la composition de coiffage.

La composition de coiffage contenue dans le dispositif selon
'invention présente une teneur en eau comprise de préférence entre 30
et 99,9 % en poids, mieux encore entre 50 et 99 % en poids, et encore
plus préférentiellement entre 75 et 98 % en poids par rapport au poids
total de ladite composition.

La composition de coiffage peut comprendre en outre des
additifs tels que des silicones sous forme soluble, dispersée, micro-
dispersée, des actifs traitants, des hydratants comme le glycérol, des
filtres UV, des acides, des bases, des agents plastifiants, des agents
solubilisants, des agents conservateurs, des vitamines et des
provitamines, des colorants, des pigments, des agents tensioactifs
anioniques, cationiques, non ioniques ou amphotéres, des parfums, des
agents anti-corrosion, et leurs mélanges.

L'homme de métier veillera & choisir les éventuels additifs et
leur quantité de maniére & ce qu'ils ne nuisent pas aux propriétés des
compositions de la présente invention. '

Ces additifs sont notamment présents dans la composition selon
l'invention en une quantité allant de 0 2 20 % en poids par rapport au
poids total de la composition.

De préférence, le dispositif aérosol a deux compartiments est
constitué par un bidon aérosol externe comportant une poche interne
soudée hermétiquement a une valve. La composition est introduite dans
la poche interne et un gaz comprimé est introduit entre la poche et le
bidon 2 une pression suffisante pour faire sortir le produit sous forme
d'un spray a travers l'orifice d'une buse. Un tel dispositif est

commercialisé sous le nom EP SPRAY par la société EP-SPRAY
SYSTEM SA.
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Les dispositifs aérosols de l'invention sont de préférence des
laques pour cheveux.

La présente invention concerne é&galement un procédé de
coiffage qui consiste en ce que l'on vaporise la composition de
coiffage contenue dans le dispositif aérosol selon l'invention, sur les

cheveux mouillés ou non.

Les exemples suivants sont donnés & titre illustratif de la pré-
sente invention.
Exemple 1

On a préparé une composition de coiffage & partir des
ingrédients suivants :

% en poids
Polymeére acide diméthylol-propionique/diisocyanate/ 5 MA*
néopentylglycol/polyesterdiols & 37 % dans de l'eau
Eau déminéralisée qsp 100

* Matiére active

On a introduit la composition préparée ci-dessus dans un
dispositif de distribution aérosol commercialis¢ sous le nom EP
SPRAY par la société EP SPRAY SYSTEM S.A. décrit ci-dessus. Une
valve de référence 6001 format D6 est fixée sur un bidon aérosol
classique, et le diffuseur est un diffuseur a buse tourbillonnaire.

La poche est remplie avec la composition comme indiqué ci-
dessus. De l'air comprimé est introduit entre la poche et le bidon.

On a vaporisé la composition sur des cheveux secs. La
pulvérisation se fait sous forme d'un spray doux.

On obtient aprés séchage, une chevelure présentant un bon
maintien.
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Exemple 2

On a préparé une deuxi¢me composition de coiffage a partir des
ingrédients suivants :

% en poids
Polyvinylcaprolactame & 27 % dans l'eau 2 MA®
Monoéthyléther de tripropyléneglycol 0,25 MA”
Eau déminéralisée qsp 100

* Matiére active

On a introduit la composition préparée ci-dessus dans un
dispositif de distribution aérosol commercialisé sous le nom EP
SPRAY tel que décrit dans l'exemple 1.

On a vaporisé la composition sur des cheveux secs.

On obtient des résultats proches de ceux obtenus dans le cas de
I'exemple 1.
Exemple 3

On a préparé une composition de coiffage & partir des
ingrédients suivants :

% en poids
Copolymeére vinylpyrrolidone/vinyllactame a 30 % 2 MA*
dans de l'eau
Eau déminéralisée qsp 100

* Matiére active
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On a introduit la composition préparée ci-dessus dans un
dispositif de distribution aérosol commercialisé sous le nom EP
SPRAY tel que décrit dans I'exemple 1.

On a vaporisé la composition sur des cheveux secs.

On obtient des résultats proches de ceux obtenus dans le cas de
l'exemple 1.
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REVENDICATIONS

1. Dispositif aérosol & deux compartiments, comprenant :

a) dans un premier compartiment, une composition aqueuse de
coiffage comprenant moins de 5 % en poids, par rapport au poids
total de ladite composition, d'alcools monohydriques en C,-C,, et
au moins un polymeére fixant hydrosoluble ou hydrodispersible, et

b) dans un deuxiéme compartiment, un gaz comprimé choisi parmi
l'air, l'azote, le gaz carbonique et leurs mélanges,

sous réserve que le polymére fixant hydrosoluble ou hydrodispersible

ne soit pas un homopolymere de vinylpyrrolidone.

2. Dispositif aérosol selon la revendication 1, caractérisé en ce
que le gaz comprimé est l'air.

3. Dispositif aérosol selon la revendication 1 ou 2, caractérisé
en ce que la pression du gaz comprimé est comprise entre 1 et 12 bars.

4. Dispositif aérosol selon la revendication 3, caractérisé en ce
que la pression du gaz comprimé est comprise entre 9 et 11 bars.

5. Dispositif aérosol selon 1'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que le polymere fixant hydrosoluble ou
hydrodispersible est choisi parmi les polyméres fixants cationiques,
anioniques, amphotéres, non ioniques et leurs mélanges.

6. Dispositif aérosol selon la revendication 5, caractérisé en ce
que le polymeére fixant hydrosoluble ou hydrodispersible est cationique
et choisi parmi les homopolyméres ou copolymeres d'esters ou
d'amides acryliques ou méthacryliques & fonctions aminées, les
polysaccharides cationiques, les copolyméres quaternaires de
vinylpyrrolidone et de vinylimidazole, et les chitosanes.

7. Dispositif aérosol selon la revendication 5, caractérisé en ce
que le polymeére fixant hydrosoluble ou hydrodispersible est anionique
et choisi parmi les homopolymeéres ou copolymeres d'acide acrylique et
méthacrylique ou leurs sels, les copolymeéres d'acide crotonique, les
copolymeres d'acides ou d'anhydrides carboxyliques monoinsaturés en
C,-C;, les polyacrylamides a groupements carboxylates, les
homopolymeres ou copolymeéres & groupes sulfoniques, les
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polyuréthanes anioniques, et les polymeres siliconés greffés
anioniques.

8. Dispositif aérosol selon la revendication 5, caractérisé en ce
que le polymere fixant hydrosoluble ou hydrodispersible est amphotére
et choisi parmi les copolyméres a motifs vinyliques acides et a motifs
vinyliques basiques, les polyaminoamides réticulés et acylés, les
polyméres a motifs zwittérioniques, les polymeéres dérivés du
chitosane, les copolymeéres alkyl(C,-Cs)vinyléther/anhydride maléique
modifiés, les polyuréthanes amphotéres et les polyméres siliconés
greffés amphotéres.

9. Dispositif aérosol selon la revendication 5, caractérisé en ce
que le polymere fixant hydrosoluble ou hydrodispersible est non
ionique et choisi parmi les polyalkyloxazolines, les homopolymeéres et
copolymeéres d'acétate de vinyle, les homopolyméres et copolyméres
d'esters acryliques, les copolymeéres d'acrylonitrile, les homopolymeéres
et copolyméres de styréne, les polyamides, les homopolyméres de
vinyllactame différents des homopolymeéres de vinylpyrrolidone, les
copolymeéres de vinyllactame, les polyuréthanes non ioniques, et les
polymeres siliconés greffés non ioniques.

10. Dispositif aérosol selon 1'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que le polymére fixant hydrosoluble ou
hydrodispersible est présent en une quantité comprise entre 0,05 et
30 % en poids par rapport au poids total de la composition de coiffage.

11. Dispositif aérosol selon la revendication 8, caractérisé en ce
que le polymere fixant hydrosoluble ou hydrodispersible est présent en
une quantité comprise entre 0,1 et 30 % en poids par rapport au poids
total de la composition de coiffage.

12. Dispositif aérosol selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que la composition de coiffage présente
une teneur en eau comprise entre 30 et 99,9 % en poids, par rapport au
poids total de ladite composition de coiffage.

13. Dispositif aérosol selon la revendication 10, caractérisé en
ce que la teneur en eau est comprise entre 50 et 99 % en poids par

rapport au poids total de ladite composition.
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14. Dispositif aérosol selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que la composition de coiffage
comprend en outre des additifs choisis parmi des silicones sous forme
soluble, dispersée, micro-dispersée, des actifs traitants, des hydratants,
des filtres UV, des acides, des bases, des agents plastifiants, des
agents solubilisants, des agents conservateurs, des vitamines et des
provitamines, des colorants, des pigments, des agents tensioactifs
anioniques, cationiques, non ioniques ou amphoteres, des parfums, des
agents anti-corrosion, et leurs mélanges.

15. Dispositif aérosol selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce qu'il constitue une laque pour cheveux.

16. Procédé de coiffage, caractérisé en ce que l'on vaporise la
composition de coiffage contenue dans le dispositif aérosol selon
I'invention, sur les cheveux mouillés ou non.
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