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La présente invention concerne une composition comprenant un polymeére fixant en association avec un composé de formule géné-
rale (I), ou I'un de ses sels : dans laquelle R, et R; représentent, indépendamment 1'un de l'autre, un atome d’hydrogéne, un radical
hydrocarboné aliphatique en C,-Cis, linéaire ou ramifié, saturé ou insaturé; ou un radical aryle en C6-C18; 'un au moins des grou-
pements R1 et R2 étant différent d'un atome dhydrogéne. L'invention concerne également l'utilisation d'une telle composition
pour induire et/ou stimuler la croissance des fibres kératiniques humaines et/ou freiner leur chute et/ou augmenter leur densité.
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COMPOSITION COMPRENANT UN ESTER D'ACIDE PYRIDINE
DICARBOXYLIQUE ET UN POLYMERE
FIXANT, PROCEDE ET UTILISATION POUR TRAITER LES CHEVEUX

La présente invention concerne une composition cosmétique ou pharmaceutique
comprenant au moins un dérivé d'acide pyridine-dicarboxyligue en association
avec au moins un polymeére fixant, ainsi que son utilisation notamment dans le
domaine capillaire.

La croissance des cheveux et leur renouvellement sont principalement déterminés
par 'activité des follicules pileux et leur environnement matriciel. Leur activité est
cyclique et comporte essentiellement trois phases a savoir la phase anagéne, la
phase catagéne et la phase télogéne. La chevelure se renouvelle en permanence
et sur les 150 000 cheveux environ que comporte une chevelure, 10% environ
sont au repos et seront remplacés dans les mois qui viennent.

La chute ou perte naturelle des cheveux peut étre estimée, en moyenne, a
quelques cent cheveux par jour pour un état physiologique normal. Ce processus
de renouvellement physique permanent subit une évolution naturelle au cours du
vieillissement, les cheveux deviennent plus fins et leurs cycles plus courts.

Il est connu, par ailleurs, que certains facteurs tels qu'un déséquilibre hormonal,
un stress physiologique, la malnutrition, peuvent accentuer le phénoméne. En
outre, la chute et/ou l'altération des cheveux peuvent étre en relation avec des
phénomeénes saisonniers.

Il a ainsi notamment été proposé par le brevet EP1352629, d'utiliser des dérives
d'acide pyridine-dicarboxylique pour induire et/ou stimuler la croissance des fibres
kératinigues humaines telles que les cheveux ou les cils, et/ou freiner leur chute
et/ou augmenter leur densité.

Toutefois, on a constaté que l'utilisation de tels composés, particulierement en
présence de solvant, pouvait entrainer des sensations d’'inconfort du cuir chevelu,
telles que des tiraillements, ou encore des problemes de sécheresse. Dans cer-
tains cas, on a également observé des cheveux ternes, sans tonus, ou difficiles a
coiffer et a discipliner.

La présente invention a notamment pour but de pallier ces inconvénients en pro-
posant une composition permettant d'obtenir un effet bénéfique le plus étendu
possible, ladite composition agissant de maniere large sur le cuir chevelu et
I'ensemble de la chevelure, du bulbe du cheveu a sa pointe.

Grace a l'invention, on peut ainsi obtenir d'une part I'effet technique lié a I'utilisa-
tion des dérivés d'acide pyridine-dicarboxylique, tout en ayant un bon effet cosmeé-
tique sur I'ensemble de la chevelure.

On a constaté que l'association selon l'invention permet d'obtenir, d'une part, une
répartition et un étalement de la composition sur la chevelure améliorés, et d'autre
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part, une amélioration des propriétés de conditionnement des cheveux, notam-
ment en terme de douceur, souplesse, lissage et démélage.

La présente invention a pour objet une composition comprenant :

- (i) au moins un compose de formule générale (1), ou I'un de ses sels :
COOR,

| (1)
N COOR,

dans laquelle Ry et Ry représentent, indépendamment I'un de l'autre, un atome
d'hydrogéne, un radical hydrocarboné aliphatique en C4-Cyg, linéaire ou ramifie,
saturé ou insaturée (alkyle notamment); ou un radical aryle en C6-C18;

lesdits radicaux hydrocarboné aliphatique ou aryle étant éventuellement substitués
par un ou plusieurs groupes choisis parmi OH, NH2, -OR, -OCOR et -NHR avec R
représentant un groupement alkyle en C1-Cys,

I'un au moins des groupements R1 et R2 étant différent d'un atome d'hydrogeéne;
et

- (ii) au moins un polymere fixant.

Un autre objet de l'invention concerne ['utilisation d'une composition ainsi définie
pour induire et/ou stimuler la croissance des fibres kératinigues humaines et/ou
freiner leur chute et/ou augmenter leur densité.

On a constaté que les compositions selon I'invention présentaient de bonnes per-
formances cosmeétiques, au niveau de la qualité des cheveux, et également au
niveau du confort du cuir chevelu. Le cuir chevelu est apaisé, et aucun tiraillement
ou échauffement n'est observé aprés |'application de la composition. La chevelure
est disciplinée, facile a coiffer, les cheveux sont plus forts et plus résistants.

Dans la présente description, I'expression "au moins un" est équivalente a
I'expression "un ou plusieurs" et peut y étre substituée; et I'expression "compris
entre ... et ..." est équivalente a I'expression "allant de ... a ..." et peut y étre
substituee.

1/ Ester d'acide pyridine dicarboxyligue

La composition selon l'invention comprend donc au moins un composeé qui est un
ester d'acide pyridine dicarboxylique. L'ester peut &tre un monoester ou un diester,
de préférence un diester. Il peut également s'agir d'un sel d'un tel ester.

Lesdits composés répondent a la formule générale (1), ou I'un de ses sels :
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COOR,

| (1)
N COOR,

dans laquelle Ry et Ry représentent, indépendamment 'un de l'autre, un atome
d'hydrogéne, un radical hydrocarboné aliphatique en C4-Cyg, linéaire ou ramifie,
saturé ou insaturée (alkyle notamment); ou un radical aryle en C6-C18;

lesdits radicaux hydrocarboné aliphatique ou aryle étant éventuellement substitués
par un ou plusieurs groupes choisis parmi OH, NH», -OR, -OCOR et -NHR avec R
représentant un groupement alkyle en C1-Cys,

I'un au moins des groupements R1 et R2 étant différent d'un atome d'hydrogéene.

De préférence, les substituants COOR; et COORz sont respectivement en position
2 et 3, ou 2 et 4 du noyau pyridine. Préférentiellement, ils sont en position 2 et 4.

Préférentiellement, les composeés répondent a la formule (la), ou un de ses sels :

COOR,
N

| (Ia)
N™ “coor,

dans laquelle Ry et Ry représentent, indépendamment 'un de l'autre, un atome
d'hydrogéne, un radical hydrocarboné aliphatique en C4-Cyg, linéaire ou ramifie,
saturé ou insaturée (alkyle notamment); ou un radical aryle en C6-C18;

lesdits radicaux hydrocarboné aliphatique ou aryle étant éventuellement substitués
par un ou plusieurs groupes choisis parmi OH, NH», -OR, -OCOR et -NHR avec R
représentant un groupement alkyle en C1-Cys,

I'un au moins des groupements R1 et R2 étant différent d'un atome d'hydrogéene.

De préférence, dans les formules (1) et (la), le radical hydrocarboné aliphatique,
notamment alkyle, en C4-C1s est un radical hydrocarboné aliphatique, notamment
alkyle, en C1-C10, notamment en C1-C6, tel que méthyle, éthyle, tertiobutyle, iso-
propyle, hexyle. Ledit radical hydrocarboné aliphatique peut également contenir au
moins une double liaison ou une triple liaison carbone-carbone, comme par
exemple —CH=CHzy, -CH>-CH=CH-CH3s et -CH,-C=CH.

Le radical aryle peut représenter le radical phényle ou naphtyle.

En particulier, dans les formules () et (la), R1 et R2 représentent, indépendam-
ment l'un de l'autre, un atome d'hydrogéne, un radical hydrocarboné aliphatique
saturé, notamment alkyle, linéaire ou ramifie, en C4-C1s, mieux en C1-C10, voire
en C1-C6, éventuellement substitué par un groupe alcoxy ou acyloxy (OR ou



10

15

20

25

30

35

40

WO 2013/186486 PCT/FR2013/051364

4

OCOR avec R désignant un radical alkyle en C1-C18), I'un au moins des groupe-
ments R1 et R2 étant différent d'un atome d'hydrogéne.

De préférence, R1 et R2 sont identiques.

Préférentiellement, Ry et R» sont identiques et représentent un radical alkyl saturé
et linéaire en C1-C18, de préférence en C1-C10, et encore mieux en C1-C6; et
tout particulierement un radical éthyle.

On peut notamment utiliser les composés de formule (I) suivants :

- le pyridine-2,4-dicarboxylate de diméthyle,

- le pyridine-2,3-dicarboxylate de diméthyle,

- le pyridine-2,4-dicarboxylate de diéthyle,

- le pyridine-2,3-dicarboxylate de diéthyle,

- le pyridine-2,5-dicarboxylate de diéthyle,

- le pyridine-2,5-dicarboxylate de diméthyle,

- le pyridine-2,4-dicarboxylate de diisopropyle,

- le pyridine-2,4-dicarboxylate de di(acétyloxyméthyle) (dérivé de formule (1) tel
que R; et Ry représentent -CH2-O-COCHs3),

Préférentiellement, la composition comprend, comme composé de formule (1) ou
(la), le pyridine-2,4-dicarboxylate de diéthyle.

Par sels des composés de formule (l), on entend selon l'invention les sels orga-
niques ou minéraux d’'un composé de formule (l), ces sels étant physiologique-
ment acceptables. Comme sels minéraux, on peut citer les sels de sodium ou de
potassium ainsi que les sels de zinc (Zn?*), de calcium (Ca?*), de cuivre (Cu®*), de
fer (Fe?"), de strontium (Sr?*), de magnésium (Mg®*), de manganése (Mn%); les
hydroxydes, les carbonates et les chlorures. Comme sels organiques, on peut ci-
ter les sels triethanolamine, mono-éthanolamine, diéthanolamine, hexadécyla-
mine, N,N,N',N'-tétrakis-(hydroxy-propyl-2) ethyléne di-amine et tris-hydroxyméethyl
aminométhane.

Les composeés de formule (1) sont connus en tant que tels; ils sont notamment dé-
crits, ainsi que leur fabrication, dans le brevet EP1352629.

De préférence, la composition selon l'invention comprend le ou les composés de
formule (I) en une quantité comprise entre 0,001 et 10% en poids, notamment de
0,01 a 5% poids, par rapport au poids total de la composition.

2/ Polymeéres fixants

La composition selon l'invention comprend également au moins un polymeére
fixant.

Au sens de l'invention, on entend par polymere fixant tout polymeére susceptible,
par application sur les cheveux, de conférer une forme a la chevelure ou de per-
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mettre le maintien d’une forme déja acquise.

Le polymeére fixant employé dans le cadre de l'invention peut étre anionique, ca-
tionique, amphotére, non ionique; on peut également employer un mélange de
polyméres fixants.

Les polyméres fixants anioniques susceptibles d'étre utilisés sont de préférence
des polymeéres comportant des groupements dérivés d'acide carboxylique, sulfo-
nique ou phosphorique et ont de préférence une masse moléculaire moyenne en
nombre (Mn) comprise entre environ 500 et 5 000 000.

Les groupements carboxyliques peuvent étre apportés par des monoméres mono
ou diacides carboxyliques insatures tels que ceux répondant a la formule (ll) :

R/ _(A,),~ COOH

n c—C_ (In
8 Rg

dans laquelle :

- n est un nombre entier de 0 a 10,

- A designe un groupement methyléne, éventuellement relié a I'atome de carbone

du groupement insaturé ou au groupement méthyléne voisin lorsque n est supé-

rieur a 1, par l'intermédiaire d'un hétéroatome tel qu'oxygéne ou soufre,

- R7 désigne un atome d'hydrogéne, un groupement phényle ou benzyle,

- Rs désigne un atome d'hydrogéne, un groupement alkyle inférieur ou carboxyle,

- Ry désigne un atome d'hydrogéne, un groupement alkyle inférieur, un groupe-

ment -CH2-COOH, phényle ou benzyle.

Dans la formule (IlI), un groupement alkyle inférieur désigne de préférence un
groupement alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone et, en particulier, les groupe-
ments méthyle et ethyle.

Les polyméres fixants anioniques a groupements carboxyliques préférés selon
l'invention sont choisis parmi :

A) Les copolyméres d'acide acrylique ou méthacrylique ou leurs sels.

Parmi ces polymeres, on peut citer les copolymeéres d’acide acryligue ou métha-
crylique avec un monomeére monoéthylénique tel que I'éthyléne, le styréne, les
esters vinyliques, les esters d'acide acryligue 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 FR1222944
et la demande allemande DE2330956, les copolyméres de ce type comportant
dans leur chaine un motif acrylamide éventuellement N-alkylé et/ou hydroxyalkylé
tels que décrits notamment dans les demandes de brevet luxembourgeois nos
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75370 et 75371. On peut également citer les copolyméres d’acide acrylique et de
methacrylate d’alkyle en C1-C4 et les terpolymeres de vinylpyrrolidone, d’acide
acrylique et de méthacrylate d’alkyle en C1-C20, par exemple, de lauryle, tels que
celui commercialisé par la société ISP sous la dénomination ACRYLIDONE® LM
(dénomination INCI VP / acrylates / lauryl méthacrylate copolymer), les terpoly-
meéres acide acrylique / acrylate d’éthyle / N-t-butylacrylamide tels que les produits
ULTRAHOLD® STRONG et ULTRAHOLD® 8 commercialisés par la société
BASF (dénomination INCI Acrylates / t-butylacrylamide copolymer), les terpoly-
meéres acide méthacrylique / acrylate d'éthyle / acrylate de tertiobutyle tels que les
produits commercialisés sous les dénominations LUVIMER® 100 P ou LUVI-
MER® PRO 55 par la société BASF (dénomination INCI Acrylates copolymer), les
copolymeres d’acide méthacrylique et d’acrylate d’éthyle tels les produits com-
mercialisés sous les dénominations LUVIMER® MAE ou LUVIFLEX® SOFT par
la société BASF (dénomination INCI Acrylates copolymer), les terpolymeres acide
acrylique / acrylate de butyle / méthacrylate de méthyle comme le produit com-
mercialisé sous la dénomination BALANCE® CR par la société AKZO NOBEL
(dénomination INCI Acrylates copolymer), les copolymeres d’acide méthacrylique
et de méthacrylate de méthyle vendus sous la dénomination EUDRAGIT® L 100
par la societé ROHM PHARMA (dénomination INCI Acrylates copolymer). On peut
également cités les polyméres séquencés branchés contenant des monomeéres
acide (méth)acryligue comme le produit vendu sous la dénomination FIXATE® G-
100L par la societe LUBRIZOL (denomination INClI AMP-acrylates / allyl methacry-
late copolymer).

B) Les copolyméres d'acide crotonique, tels que ceux comportant dans leur chaine
des motifs acétate ou propionate de vinyle, et éventuellement d'autres monomeres
tels que les esters allylique ou méthallylique, éther vinyligue ou ester vinylique
d'un acide carboxylique saturé, linéaire ou ramifié, a longue chaine hydrocarbo-
née, comme ceux comportant au moins 5 atomes de carbone, ces polyméres
pouvant éventuellement étre greffés ou réticulés, ou encore un autre monomere
ester vinylique, allylique ou méthallylique d'un acide carboxylique a- ou B-cyclique.
De tels polymeres sont décrits entre autres dans les brevets francais FR1222944,
FR1580545, FR2265782, FR2265781, FR1564110 et FR2439798. Des produits
commerciaux entrant dans cette classe sont produits RESYN® 28-2930 et 28-
1310 commercialisées par la sociétée AKZO NOBEL (dénominations INCI VA / cro-
tonates / vinyldecanoate copolymer et VA / crotonates copolymer respective-
ment) . On peut également citer les produits LUVISET® CA 66 vendu par la socié-
te BASF, ARISTOFLEX® A60 vendu par la societé CLARIANT (dénomination IN-
Cl VA / crotonates copolymer) et MEXOMERE® PW ou PAM vendus par la socié-
te CHIMEX (dénomination INCI VA / vinyl butyl benzoate / crotonates copolymer).

C) Les copolyméres d'acides ou d'anhydrides carboxyligues monoinsaturés en
C4-C8 notamment choisis parmi :
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- les copolyméres comprenant (i) un ou plusieurs acides ou anhydrides maléique,
fumarique, itaconique et (ii) au moins un monomere choisi parmi les esters viny-
liques, les éthers vinyliques, les halogénures vinyliques, les dérivés phénylviny-
liques, l'acide acrylique et ses esters, les fonctions anhydrides de ces copoly-
meéres etant éventuellement monoestérifieces ou monoamidifiees. De tels poly-
meres sont décrits en particulier dans les brevets US nos 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,
comme le GANTREZ® ES 225 (dénomination INCI Ethyl ester of PVM / MA copo-
lymer) ou GANTREZ® ES 425L (dénomination INCI Butyl ester of PVM / MA co-
polymer) ;

- les copolyméres comprenant (i) un ou plusieurs motifs anhydrides maléique, ci-
traconique, itaconique et (ii) un ou plusieurs monomeres choisis parmi les esters
allyliques ou méthallyliques comportant éventuellement un ou plusieurs groupe-
ments acrylamide, méthacrylamide, o-oléfine, esters acryliques ou meéthacry-
liques, acides acrylique ou méthacrylique ou vinylpyrrolidone dans leur chaine,

les fonctions anhydrides de ces copolymeres étant éventuellement monoestéri-
fiees ou monoamidifiées.

Ces polymeres sont par exemple décrits dans les brevets frangais FR2350384 et
FR2357241.

D) Les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates.

Les polyméres fixants a motifs dérivés d’acide sulfonique peuvent étre choisis
parmi :

A’) Les homopolyméres et copolymeres 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 comonomere
insaturé tel que les acides acryligue ou méthacrylique et leurs esters, ainsi que
I'acrylamide ou ses dérives, les éthers vinyliques et la vinylpyrrolidone ;

- les sels de I'acide polystyréne-sulfonique tels que les sels de sodium vendus par
exemple sous la dénomination FLEXAN® Il par AKZO NOBEL (dénomination INCI
Sodium polystyrene sulfonate). Ces composés sont décrits dans le brevet FR 2
198 719 ;

- les sels d’acides polyacrylamide-sulfoniques tels que ceux mentionnés dans le
brevet US4128631, et plus particulierement l'acide polyacrylamidoéthylpropane-
sulfonique vendu sous la dénomination RHEOCARE® HSP-1180 par COGNIS
(dénomination INCI polyacrylamidomethylpropane sulfonic acid).

B’) Les polyesters sulfoniques, ces polymeres étant avantageusement obtenus
par polycondensation d’au moins un acide dicarboxylique, d’au moins un diol ou d’
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un mélange de diol et de diamine, et d’au moins un monomére difonctionnel com-
portant une fonction sulfonique. Parmi ces polyméres, on peut citer :

- les polyesters sulfoniques linéaires tels que ceux décrits dans les demandes de
brevet US 3 734 874, US 3 779 993, US 4 119 680, US 4 300 580, US 4 973 656,
US5 660816, US 5 662 893 et US 5674 479. De tels polyméres sont par exemple
les produits EASTMAN® AQ38S POLYMER, EASTMAN® AQ55S POLYMER,
EASTMAN® AQ48 ULTRA POLYMER commercialisés par la société EASTMAN
CHEMICAL (dénomination Polyester-5) qui sont des copolyméres obtenus a partir
de diéthyléneglycol, de 1,4-cyclohexanediméthanol, d’acide isophtalique et de sel
de I'acide sulfoisophtalique.

- les polyesters sulfoniques ramifiés tels que ceux décrits dans les demandes de
brevet WO 95/18191, WO 97/08261 et WO 97/20899. De tels composés sont par
exemple les produits EASTMAN® AQ10D POLYMER (dénomination Polyester-13)
ou EASTMAN® AQ1350 POLYMER proposés par la societé EASTMAN CHEMI-
CAL (dénomination Polyester-13).

Selon l'invention, les polyméres fixants anioniques sont de préférence choisis
parmi les copolyméres d'acide acrylique tels que les terpolyméres acide acry-
lique/acrylate d'éthyle/N-tertiobutylacrylamide vendus notamment sous la dénomi-
nation ULTRAHOLD® STRONG par la société BASF, les copolyméres dérivés
d'acide crotonique tels que les terpolyméres 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 RESYN 28-
2930 par la societé AKZO NOBEL, les polyméres dérivés d'acides ou d'anhydrides
maléique, fumarique, itaconique avec des esters vinyliques, des éthers vinyliques,
des halogénures vinyliques, des dérivés phénylvinyliques, I'acide acrylique et ses
esters tels que les copolyméres méthylvinyléther/anhydride maléique monoestéri-
fie vendus, par exemple, sous les dénominations GANTREZ® ES 425L ou ES 225
par la société ISP, , les copolyméres d’acide méthacrylique et d’acrylate d’éthyle
vendus sous la dénomination LUVIMER® MAE par la société BASF et les copo-
lyméres acétate de vinyle/acide crotonique vendus sous la dénomination LUVI-
SET® CA 66 par la société BASF et les copolyméres acétate de vinyle/acide cro-
tonique greffés par du polyéthyléneglycol vendus sous la dénomination ARISTO-
FLEX® A60 par la société CLARIANT, les terpolyméres vinylpyrrolidone/acide
acrylique/méthacrylate de lauryle vendus sous la dénomination ACRYLIDONE®
LM par la sociéte ISP, le polymére vendu sous la dénomination FIXATE® G-100L
par la société LUBRIZOL, les copolyméres acétate de vinyle / acide crotonique/ p-
tertiobutylbenzoate de vinyle vendus sous les dénominations MEXOMERE® PW
ou PAM par la société Chimex

Les polyméres fixants cationiques utilisables selon la présente invention sont de
préférence choisis parmi les polymeres comportant des groupements amines pri-
maires, secondaires, tertiaires et/ou quaternaires faisant partie de la chaine poly-
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meére ou directement reliés a celle-ci, et ayant un poids moléculaire compris entre
500 et environ 5 000 000 , de préférence entre 1 000 et 3 000 000.

Parmi ces polyméres, on peut citer plus particulierement les polymeéres catio-
niques suivants:

(1) les homopolyméres ou copolyméres dérives d'esters ou d'amides acryliques ou
meéthacryliques et comportant au moins un des motifs de formules suivantes:

b E b
—CH2—C|— , —CH2—C|— ou —CH2—C|—
C=o0 C|:O C=0
I I
? A (|) B ITIH
[
R (A) ‘L|\ (B) A (C)
| + | +
R,—N—R, — R,—N—R,
/N\ ‘ [X] ‘ _
R, R, [X]
R, R;
F|<3
—CH,-Cc—
=
ITIH
A

|
AN
/R

dans lesquelles:

R3 désigne un atome d'hydrogéne ou un radical CHS3;

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

R4, R5, R6, identiques ou différents, représentent un groupe alkyle ayant de 1 a
18 atomes de carbone ou un radical benzyle;

R1 et R2, identiques ou différents, représentent chacun un atome hydrogéne ou
un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone;

X désigne un anion méthosulfate ou un halogénure tel que chlorure ou bromure.
Les copolyméres de la famille (1) contiennent en outre un ou plusieurs motifs déri-
vant de comonomeéres pouvant étre choisis dans la famille des acrylamides, mé-
thacrylamides, diacétones-acrylamides, acrylamides et méthacrylamides substi-
tués sur l'azote par des groupes alkyles inférieurs (C1-C4), des groupes dérives
des acides acryliques ou méthacryliques ou leurs esters, des vinyllactames tels
que la vinylpyrrolidone ou le vinylcaprolactame, d’esters vinyliques.

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

(D)



10

15

20

25

30

35

40

WO 2013/186486 PCT/FR2013/051364

10

- les copolymeres vinylpyrrolidone/acrylate ou méthacrylate de dialkylaminoalkyle
guaternisés ou non, tels que les produits vendus sous la dénomination "GAF-
QUAT® " par la sociéte ISP comme par exemple GAFQUAT® 734 ou GAF-
QUAT® 755 ou GAFQUAT® 755N (dénomination INCI Polyquaternium-11) ou
bien les produits dénommés COPOLYMER® 845, 958 et 937 commercialisés par
ISP (déenomination INCI VP / dimethylaminoethylmethacrylate copolymer). Ces
polyméres sont décrits en détail dans les brevets frangais 2.077.143 et 2.393.573,

- les polyméres a chaine grasse et a motif vinylpyrrolidone, tels que les produits
vendus sous la dénomination STYLEZE® W20L et STYLEZE® W10 par la société
ISP (dénomination INCI Polyquaternium-55),

- les terpolyméres méthacrylate de  diméthylaminoéthyle/vinylcapro-
lactame/vinylpyrrolidone tel que les produits commercialisés sous les denomina-
tions ADVANTAGE HC 37 ou GAFFIX® VC 713 par la société ISP (dénomination
INCI Vinyl caprolactam / VP / dimethylaminoethyl methacrylate copolymer);

- les copolyméres vinylpyrrolidone/méthacrylamide de diméthylaminopropyle qua-
ternisés tels que les produits commercialisés sous la dénomination GAFQUAT®
HS 100 par la societe ISP (déenomination INCI Polyquaternium-28).

(2) les dérives de gomme de guar cationiques, de préféerence a ammonium qua-
ternaire tels que ceux décrits dans les brevets ameéricains 3.589.578 et 4.031.307,
comme les gommes de guar contenant des groupements cationiques trialkylam-
monium. De tels produits sont commercialisés notamment sous les dénominations
commerciales de JAGUAR® C13 S, JAGUAR® C 15, JAGUAR® C 17 par la so-
cieté RHODIA (dénomination INCI Guar hydroxypropyltrimonium chloride).

(3) les copolyméres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole; on peut
citer par exemple les copolyméres vinylpyrrolidone / chlorure de méthyl vinylimi-
dazolium tels que les produits vendus par la société BASF sous les dénominations
LUVIQUAT® FC550 ou FC370, LUVIQUAT® EXCELLENCE, LUVIQUAT®
STYLE (dénomination INCI Polyquaternium-16), ou les terpolymeres vinylpyrroli-
done / méthosulfate de vinylimidazolium / vinylcaprolactame tels que le produit
LUVIQUAT® HOLD vendu par la société BASF (dénomination INCI Polyquater-
nium-46).

(4) les chitosanes ou leurs sels; les sels utilisables sont en particulier les acétate,
lactate, glutamate, gluconate ou le pyrrolidone-carboxylate de chitosane; on peut
citer le pyrrolidone-carboxylate de chitosane commercialisé sous la dénomination
KYTAMER® PC par la societe AMERCHOL (denomination INCI Chitosan PCA).

(5) les dérivés de cellulose cationiques tels que les copolyméres 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 hydroxyalkyl celluloses, comme les hydroxyméthyl-, hydroxyeéthyl- ou hy-
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droxypropy!l celluloses greffées notamment avec un sel de méthacryloyloxyéthyl
trimethylammonium, de méthacrylamidopropyl triméthylammonium, de diméthyl-
diallylammonium.

Les produits commercialisés répondant a cette définition sont plus particuliere-
ment les produits vendus sous la dénomination CELQUAT® L 200 et CELQUAT®
H 100 par la societe AKZO NOBEL (denomination INCI Polyquaternium-4).

Les polymeéres fixants amphoteres utilisables conformément a l'invention peuvent
étre choisis parmi les polymeres comportant des motifs B et C répartis statisti-
quement dans la chaine polymeére ou B désigne un motif dérivant d'un monomére
comportant au moins un atome d'azote basique et C désigne un motif dérivant
d'un monomére acide comportant un ou plusieurs groupements carboxyliques ou
sulfoniques, ou bien B et C peuvent désigner des groupements dérivant de mo-
nomeres zwittérioniques de carboxybétaines ou de sulfobétaines;

B et C pouvant également désigner une chaine polymére cationique comportant
des groupements amine primaire, secondaire, tertiaire ou quaternaire, dans la-
quelle au moins I'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 a motif éthyléne-a,B-dicarboxylique dont
I'un des groupements carboxyliques a été amené a réagir avec une polyamine
comportant un ou plusieurs groupements amines primaires ou secondaires.

Les polymeres fixants amphoteres préférés sont choisis parmi :

(1) les copolymeéres a motifs vinyliques acides et a motifs vinyliques basiques, tels
que ceux résultant de la copolymérisation d'un monomere dérivé d'un composeé
vinylique portant un groupement carboxylique tel que plus particulierement l'acide
acrylique, I'acide méthacrylique, I'acide maléique, 'acide alpha-chloracrylique, et
d'un monomeére basique dérivé d'un composé vinylique substitué contenant au
moins un atome basique, tel que plus particulierement les méthacrylate et acrylate
de dialkylaminoalkyle, les dialkylaminoalkylméthacrylamide et acrylamide. De tels
composeés sont décrits dans le brevet américain n°® 3 836 537.

(2) les polymeéres comportant des motifs dérivant :

a) d'au moins un monomere choisi parmi les acrylamides ou les méthacry-
lamides substitués sur I'atome d'azote par un groupe alkyle,

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

c) d’au moins un comonomere basique tel que des esters a substituants
amine primaire, secondaire, tertiaire et quaternaire des acides acrylique et métha-
crylique, et le produit de quaternisation du méthacrylate de diméthylaminoéthyle
avec le sulfate de diméthyle ou diéthyle.
Les acrylamides ou méthacrylamides N-substitués plus particulierement préférés
selon l'invention sont les composés dont les groupes alkyles comportent de 2 a 12
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atomes de carbone, et plus particulierement le N-éthylacrylamide, le N-
tertiobutylacrylamide, le N-tertiooctylacrylamide, le N-octylacrylamide, le N-
décylacrylamide, le N-dodécylacrylamide ainsi que les méthacrylamides corres-
pondants.

Les comonomeres acides sont choisis plus particulierement parmi les acides acry-
lique, 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 comonomeéres basiques préférés sont des méthacrylates d'aminoéthyle, de
butylaminoéthyle, de N,N'-diméthylaminoéthyle, de N-tertio-butylaminoéthyle.

On utilise particulierement les copolyméres dont la dénomination INCI est Octyla-
crylamide/acrylates/butylaminoethyl methacrylate copolymer, tels que les produits
vendus sous les dénominations AMPHOMER®, AMPHOMER® LV71 ou BA-
LANCE® 47 par la société AKZO NOBEL.

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

—co—R,,—co—z——

dans laquelle R10 représente un groupe divalent dérivé d'un acide dicarboxylique
saturé, d'un acide aliphatigue mono ou dicarboxylique a double liaison éthylé-
nique, d'un ester d'un alcanol inférieur ayant 1 a 6 atomes de carbone de ces
acides ou d'un groupe dérivant de |'addition de l'un quelconque desdits acides
avec une amine bis-primaire ou bis-secondaire, et Z désigne un groupe dérivant
d'une polyalkylene-polyamine bis-primaire, mono- ou bis-secondaire et de prefe-
rence représente :
a) dans les proportions de 60 a 100 % en moles, le groupe

——NH—f(CH,)——NH ]p (V)

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

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

N/

c¢) dans les proportions de 0 a 20 % en moles, le groupe -NH-(CH2)6-NH-
dérivant de I'hnexaméthylénediamine,
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
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groupement 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 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 I'acylation sont de préférence la propane- ou la
butane-sultone, les sels des agents d'acylation sont de préférence les sels de so-
dium ou de potassium.

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

2

R R

B |1 o
R11+C|347ITI—(CH2)Z—C-O

R, R

y
3

dans laquelle R11 désigne un groupement insaturé polymérisable tel qu'un grou-
pement acrylate, méthacrylate, acrylamide ou méthacrylamide, y et z représentent
un nombre entier de 1 a 3, R12 et R13 représentent un atome d'hydrogéne, un
groupe méthyle, éthyle ou propyle, R14 et R15 représentent un atome d'hydro-
gene ou un groupe alkyle de telle fagon que la somme des atomes de carbone
dans R14 et R15 ne dépasse pas 10.

Les polymeres comprenant de tels motifs peuvent également comporter des mo-
tifs dérivés de monomeres non zwittérioniques tels que l'acrylate ou le méthacry-
late de diméthyl- ou diéthylaminoéthyle ou des acrylates ou meéthacrylates
d’alkyle, des acrylamides ou méthacrylamides, ou I'acétate de vinyle.

A titre d'exemple, on peut citer les copolymeres methacrylate de méthyle/diméthyl-
carboxymeéthylammonio-éthylméthacrylate de méthyle, tel que le produit vendu
sous la dénomination DIAFORMER Z-301N ou Z-301W par la société CLARIANT
(denomination INCI Acrylates copolymer).

(5) les polyméres dérivés du chitosane comportant des motifs monoméres répon-
dant aux formules suivantes :

CH,OH CH,OH CH,OH

Hl o —0— HL O —0—— Hi 0 —0——

o T (D &n () on MY (F)
| H — H — H
/. NHCOCH, no b b EP_IO

1|216-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 propor-



10

15

20

25

30

WO 2013/186486 PCT/FR2013/051364

14

tions comprises entre 30 et 90%, étant entendu que dans ce motif (F), R16 repré-
sente un groupe de formule :

R18 T19
Ri—G—(0)—¢
dans laquelle si q=0, R17, R18 et R19, identiques ou différents, représentent cha-
cun un atome d'hydrogene, 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 plu-
sieurs groupes amine, hydroxyle, carboxyle, alcoylthio, sulfonique, un reste alcoyl-
thio dont le groupe alcoyle porte un reste amino, I'un au moins des groupes R17,
R18 et R19 étant dans ce cas un atome d’hydrogéne ;
ou si g=1, R17, R18 et R19 représentent chacun un atome d’hydrogéne, ainsi que
les sels formés par ces composés avec des bases ou des acides.

(6) Les polyméres contenant des motifs répondant a la formule (VI), et qui sont
notamment décrits dans le brevet francais FR1400366 :

Ry,
]
J

— 1 (éH—CHz) L ‘
—Ry
24

—Ry;

COOH

7
I
R
|
I
R

22 (V|)

dans laquelle R20 représente un atome d'hydrogéne, un groupe CHsO, CH3CH-0,
phényle, R21 désigne un atome d'hydrogéne ou un groupe alkyle inférieur tel que
meéthyle, éthyle, R22 désigne un atome d'hydrogéne ou un groupe alkyle inférieur
en C1-C6 tel que méthyle, ethyle, R23 désigne un groupe alkyle inferieur en C1-
C6 tel que méthyle, éthyle ou un groupe répondant a la formule : -R24-N(R22),,
R24 représentant un groupement -CH2-CH2- , -CH2-CH2-CH2-, -CH2-CH(CHys)-,
R22 ayant les significations mentionnees ci-dessus.

(7) Les polymeres dérivés de la N-carboxyalkylation du chitosane comme le N-
carboxymeéthyl-chitosane ou le N-carboxybutyl-chitosane, comme par exemple le
produit vendu sous la dénomination CHITOGLYCAN par la sociéeté SINERGA SPA
(denomination INCI Carboxymethyl chitosan).

(8) Les polyméres amphotéres du type -D-X-D-X choisis parmi:
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a) les polymeres obtenus par action de I'acide chloracétique ou le chloracé-
tate de sodium sur les composés comportant au moins un motif de formule :
-D-X-D-X-D- ou D désigne un groupe :
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 substi-
tuée par des groupements hydroxyle et pouvant comporter en outre des atomes
d'oxygene, d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou hétérocycliques; les
atomes d'oxygéne, d'azote et de soufre étant présents sous forme de groupe-
ments ether, thioéther, sulfoxyde, sulfone, sulfonium, alkylamine, alcénylamine,
des groupements hydroxyle, benzylamine, oxyde d'amine, ammonium quaternaire,
amide, imide, alcool, ester et/ou uréthanne.

b) les polyméres de formule : -D-X-D-X- 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 a
chaine droite ou ramifiée, ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chaine prin-
cipale, substitué ou non par un ou plusieurs groupes hydroxyles et comportant un
ou plusieurs atomes d'azote, I'atome d'azote étant substitué par une chaine alkyle
interrompue éventuellement par un atome d'oxygéne et comportant obligatoire-
ment une ou plusieurs fonctions carboxyles ou une ou plusieurs fonctions hy-
droxyles et bétainisées par réaction avec l'acide chloracétique ou du chloracétate
de soude.

(9) les copolymeres alkyl(C1-C5)vinyléther/anhydride maléique modifiés partielle-
ment 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 co-
monomeres vinyliques tels que le vinylcaprolactame.

Parmi les polyméres fixants amphotéres particulierement préférés selon l'inven-
tion, on citera ceux de la famille (3) tels que les copolyméres dont la dénomination
INCI est Octylacrylamide/acrylates/butylamino ethylmethacrylate copolymer, tels
que les produits vendus sous les dénominations AMPHOMER®, AMPHOMER®
LV 71 ou BALANCE® 47 par la société AKZO NOBEL et ceux de la famille (4) tels
que les copolymeres méthacrylate de méthyle/dimeéthylcarboxymethyl-
ammonioéthyl-méthacrylate de méthyle vendu par exemple sous la dénomination
DIAFORMER Z-301N ou Z-301W par la société CLARIANT.
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Les polymeres fixants non ioniques utilisables selon la présente invention sont
choisis, par exemple, parmi :

- les polyalkyloxazolines ;

- les homopolymeéres d'acétate de vinyle ;

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

- les homopolymeéres et copolymeéres d'esters acryliques tels que, par exemple, les
copolyméres d'acrylates d'alkyle et de méthacrylates d'alkyle tels que les produits
proposés par la société ROHM GmbH sous la dénomination EUDRAGIT® NE 30
D (denomination INCI Acrylates copolymer);

- les copolyméres d'acrylonitrile et d'un monomére non ionique choisis, par
exemple, parmi le butadiéne et les (méth)acrylates d'alkyle ;

- les homopolymeéres de styréne ;

- les copolymeéres de styréne comme par exemple les copolyméres de styréne, de
meéthacrylate d'alkyle et d'acrylate d'alkyle ; les copolyméres de styréne et de bu-
tadiéne ; ou les copolyméres de styréne, de butadiéne et de vinylpyridine ;

- les polyamides ;

- les homopolyméres de vinyllactame tels que les homopolymeres de vinylpyrroli-
done commercialisés par exemple sous les dénominations LUVISKOL® K30
poudre par la société BASF ou PVP K30L ou K60 solution ou K90 par la société
ISP, ou tels que le polyvinylcaprolactame commercialisé sous la dénomination
LUVISKOL® PLUS par la sociéeté BASF (denomination INCI PVP);

- les copolymeres de vinyllactame tels qu'un copolymere po-
ly(vinylpyrrolidone/vinyllactame) vendu sous le nom commercial LUVITEC® VPC
55K65W par la société BASF , les copolymeres poly(vinylpyrrolidone/acétate de
vinyle) comme ceux commercialisés sous la dénomination PVP/VA® S630L,
E735, E635, W735 par la société ISP, LUVISKOL® VA 73, VA 64, VA 37 par la
societé BASF (denomination INCI VP/VA copolymer); et les terpolymeres vinylpyr-
rolidone / methacrylamide / vinylimidazole comme par exemple celui commerciali-
se sous la dénomination LUVISET® CLEAR par la societé BASF (dénomination
INCI VP/methacrylamide/vinyl imidazole copolymer).

Les groupes alkyles des polymeres non ioniques mentionnés ci-dessus ont, de
préférence, de 1 a 6 atomes de carbone.

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

Ces polymeres sont par exemple décrits dans les demandes de brevet EP-A-O
412 704, EP-A-0 412 707, EP-A-0 640 105 et WO 95/00578, EP-A-0 582 152 et
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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.

De tels polymeéres sont, par exemple, les copolyméres susceptibles d'étre obtenus
par polymérisation radicalaire a partir du mélange de monoméres formé :

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

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

c) de 5 a 40 % en poids d'un macromére siliconé de formule :

: ?Hz ?Hz ?Hz
CH, =?—C—O—(CH2)3 —Sli—O——Sli—O-—SIi—(CHz)a—CHz
CH, CH, CH; | CH,
- Hv

ou v est un nombre allant de 5 a 700, les pourcentages en poids étant calculés par
rapport au poids total des monomeéres.

D'autres exemples de polymeres siliconés greffés sont notamment des polydimeé-
thylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par l'intermédiaire d'un chainon de
raccordement de type thiopropyléne, des motifs polymeéres mixtes du type po-
ly(acide (méth)acrylique) et du type poly((méth)acrylate d'alkyle), et des polydime-
thylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par 'intermédiaire d'un chainon de
raccordement de type thiopropyléne, des motifs polyméres du type po-
ly(méth)acrylate d'isobutyle.

Des polyméres siliconés greffés sont par exemple commercialisés sous les déno-
minations SILICONE PLUS POLYMER® VS80 et VA70 par 3M (dénominations
INCI Polysilicone-8 et Polysilicone-7 respectivement).

Comme autre type de polyméres fixants siliconés, on peut citer le produit LUVI-
FLEX® SILK commercialisé par la sociétée BASF (dénomination INCI PEG/PPG-
25/25 dimethicone/acrylates Copolymer).

On peut également utiliser comme polymeéres fixants, des polyuréthanes fonction-
nalisés ou non, siliconés ou non, cationiques, non-ioniques, anioniques ou ampho-
teres, ou leurs mélanges.

Les polyuréthanes particulierement visés par la présente invention sont ceux deé-
crits 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 inven-
tion, on peut citer les produits commercialisés sous les dénominations LUVISET
PUR® et LUVISET® Si PUR par la société BASF (dénominations INCI Polyure-
thane-1 et Polyurethane-6 respectivement).
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Dans une variante préférée, le ou les polymeres fixants sont ioniques ou catio-
niques, préférentiellement cationiques.

Encore plus préférentiellement, ils comprennent a titre de monomere de la vinyl-
pyrrolidone. lls peuvent donc tout particulierement étre choisis parmi les poly-
meéres fixants cationiques de la famille (1), comme les copolymeres vinylpyrroli-
done/acrylate ou méthacrylate de dialkylaminoalkyle quaternisés ou non, tels que
les produits vendus sous la dénomination "GAFQUAT® " par la sociéte ISP
comme par exemple GAFQUAT® 734 ou GAFQUAT® 755 ou GAFQUAT® 755N.

De préférence, le ou les polymeéres fixants sont hydrodispersibles ou hydroso-
lubles; préférentiellement, le polymere fixant est hydrosoluble.

Par polymére hydrosoluble, on entend au sens de la présente invention un poly-
mere qui, a pH 7 et a 25°C, 1 atm., présente une solubilité pondérale dans I'eau
supérieure ou égale a 0,1%, mieux supérieure ou égale a 0,5%, encore mieux su-
périeure ou égale a 1%.

De préférence, la composition selon l'invention comprend le ou les polyméres
fixants en une quantité comprise entre 0,01 et 10% en poids, notamment 0,01 et
5% en poids, encore mieux entre 0,015 et 1% en poids, par rapport au poids total
de la composition.

3. Ingrédients complémentaires

La composition selon l'invention peut étre a usage cosmétique ou pharmaceu-
tique. Préférentiellement, la composition selon I'invention est a usage cosmétique.
Par "cosmetique”, on entend au sens de l'invention une composition d'aspect,
d'odeur et de toucher agréables. De préférence, la composition est d'application
topique sur la peau et les fibres kératiniques, et plus spécialement sur le cuir che-
velu, les cheveux et les cils.

Selon le mode d'application, cette composition peut se présenter sous toutes les
formes galéniques normalement utilisées dans le domaine considére, notamment
cosmetique.

Pour une application topique sur la peau, y compris le cuir chevelu, la composition
peut avoir la forme notamment d'une solution ou suspension aqueuse, alcoolique
ou hydroalcoolique, d'une suspension ou d'une solution huileuse, d’'une émulsion
ou dispersion de consistance liquide ou semi-liquide obtenue par dispersion d'une
phase grasse dans une phase aqueuse (H/E) ou inversement (E/H), d'une disper-
sion ou émulsion de consistance molle, d'un gel aqueux ou hydroalcoolique ou
huileux (anhydre), d'une poudre libre ou compactée a utiliser telle quelle ou a in-
corporer dans un milieu physiologiqguement acceptable (excipient), ou encore de
microcapsules ou microparticules, ou de dispersions veésiculaires de type ionique
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et/ou non ionique.

On peut également envisager une composition sous la forme d'une mousse ou
encore sous forme de composition pour aérosol comprenant également un agent
propulseur sous pression.

En particulier, la composition selon l'invention peut étre une composition capillaire,
susceptible d'étre appliquée sur le cuir chevelu ou les cheveux, et peut se présen-
ter sous forme d'une lotion de soin capillaire, par exemple d'application journaliére
ou bihebdomadaire, d’'un shampooing ou d'un aprés-shampooing capillaire, en
particulier d'application bihebdomadaire ou hebdomadaire, d'un savon liquide ou
solide de nettoyage du cuir chevelu d'application journaliére, d'un produit de mise
en forme de la coiffure (laque, produit pour mise en pli, gel coiffant), d'un masque
traitant, d'une creme ou d'un gel moussant de nettoyage des cheveux. Elle peut
encore se présenter sous forme de teinture ou de mascara capillaire a appliquer
au pinceau ou au peigne.

Pour une application sur les cils ou les poils, la composition selon l'invention peut
se présenter sous forme d'un mascara, pigmenté ou non, a appliquer a la brosse
sur les cils ou encore sur les poils de barbe ou de moustache.

Selon un mode de réalisation particulier, la composition selon l'invention se preé-
sente sous forme de creme ou lotion capillaire, de shampooing, d'aprés-
shampooing capillaire, ou de mascara capillaire ou pour cils.

Les quantités des différents constituants de la composition selon l'invention sont
celles classiqguement utilisées dans les domaines considérés. En outre, cette
composition est préparée selon les méthodes usuelles. Elle peut ainsi se présen-
ter sous forme d'une lotion, sérum, lait, creme H/E ou E/H, gel, onguent, pom-
made, poudre, baume, patch, tampon imbibé, savon, pain, mousse.

Lorsque la composition est une émulsion, la proportion de la phase grasse peut
aller de 2 a 80% en poids, de préférence de 5 a 50% en poids par rapport au
poids total de la composition.

La phase grasse peut contenir des composés gras ou huileux, liquides a tempéra-
ture ambiante (25°C) et pression atmosphérique (1 atm), généralement appelés
huiles. Ces huiles peuvent étre compatibles ou non entre elles et former une
phase grasse liquide macroscopiquement homogéne ou un systéme bi- ou tripha-
sique.

La phase grasse peut, en plus des huiles, contenir des cires, des gommes, des
polyméres lipophiles, des produits "pateux” ou visqueux contenant des parties so-
lides et des parties liquides.

La phase aqueuse est ajustée en fonction de la teneur en phase grasse et en
composé(s) de formule (I) ainsi que de celle des éventuels ingrédients addition-
nels, pour obtenir 100% en poids. En pratique la phase aqueuse représente de
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préférence 5 a 99,9% en poids.

La phase aqueuse contient de I'eau et éventuellement un solvant organique mis-
cible en toute proportion a I'eau comme les alcools inférieurs en Cq a Cg tel que
I'éthanol, I'isopropanol, les polyols comme le propyléne glycol, le glycérol, le sorbi-
tol ou encore I'acétone.

Les émulsionnants et les coémulsionnants utilisés dans la composition sous forme
d'émulsion peuvent étre choisis parmi ceux classiquement utilisés dans le do-
maine cosmeétique ou pharmaceutique. L'émulsionnant et/ou le coémulsionnant
sont de préférence présents dans la composition en une proportion allant de 0,1 a
30% en poids, de préférence de 0,5 a 20% en poids par rapport au poids total de
la composition, mieux de 1 a 8%. Leur nature est, en outre, fonction du sens de
I'émulsion. L'émulsion peut, en outre, comprendre des vésicules lipidiques et no-
tamment des liposomes.

Lorsque la composition est une solution ou un gel huileux, la phase grasse peut
représenter plus de 90% du poids total de la composition.

Avantageusement, pour une application capillaire, la composition est une solution
Ou suspension aqueuse, alcoolique ou hydroalcoolique, et mieux une solution ou
une suspension eau/éthanol. La fraction alcoolique peut représenter de 5% a
99,9% et mieux de 8% a 80%.

Pour une application mascara, la composition est de préférence une dispersion de
cire-dans-eau ou de cire-dans-huile, une huile gélifiée ou un gel aqueux, pigmenté
ou non.

Dans un mode de réalisation particulier, la composition selon l'invention peut com-
prendre au moins une vitamine B et/ou un de ses analogues ou dérives.

Par vitamine B, on entend au moins |'une des vitamines appartenant a ce groupe,
a savoir la vitamine B1 ou thiamine; la vitamine B2 ou riboflavine; la vitamine B3
(ou vitamine PP) ou niacine ou niacinamide; la vitamine B5 ou acide pantothé-
nique; la vitamine B6 ou pyridoxine; la vitamine B8 (ou vitamine H) ou biotine; la
vitamine B9 ou acide folique, et la vitamine B12 ou cyanocobalamine.

Comme analogues ou dérivés de vitamine B, on peut notamment citer les sels
correspondants, comme le pantothénate de calcium, les pro-vitamines B comme
le panthénol, qui est l'alcool analogue de la vitamine B5, encore appelé provita-
mine B5; on peut également citer les éthers et les esters correspondants, comme
le panthényl éthyl éther, le panthényl eéthyl éther acétate et le panthényl triacétate.
On peut bien évidemment utiliser un mélange de ces différents composés.
Préférentiellement, la vitamine B susceptible d'étre employée dans le cadre de
l'invention est choisie parmi la vitamine B3, la vitamine B5, la vitamine B6 et la
vitamine B8, ou I'un de leurs analogues ou dérives, et notamment le pantothénate
de calcium, le panthénol, le panthényl éthyl éther, le panthényl éthyl éther acétate
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et le panthényl triacétate; ainsi que leurs meélanges.

De préférence, la composition selon l'invention comprend la ou les vitamines B,
analogue(s) et/ou dérivé(s) en une quantité comprise entre 0,001 et 5% en poids,
notamment 0,005 et 2% en poids, encore mieux entre 0,01 et 1% en poids, par
rapport au poids total de la composition.

La composition selon l'invention peut également comprendre des adjuvants habi-
tuels dans le domaine cosmetique, choisis par exemple parmi les gélifiants ou
épaississants hydrophiles ou lipophiles, les additifs hydrophiles ou lipophiles, les
conservateurs, les antioxydants (caroténoides), les parfums, les charges, les ab-
sorbeurs d’odeurs, les électrolytes, les neutralisants, les agents bloqueurs d'U.V.
comme les filtres solaires, les polyméres filmogénes différents des polymeéres
fixants, les actifs cosmétiques comme les vitamines; les matiéres colorantes, so-
lubles ou non dans le milieu. Les quantités de ces différents adjuvants sont celles
classiquement utilisées dans le domaine cosmétique, par exemple de 0,01 a 20%,
mieux de 0,1 a 10% du poids total de la composition. Ces adjuvants, selon leur
nature, peuvent étre introduits dans la phase grasse, dans la phase aqueuse et/ou
dans les vésicules lipidiques et notamment des liposomes.

Comme huiles ou cires susceptibles d'étre employées, on peut citer les huiles mi-
nérales (huile de vaseline, isoparaffine hydrogénee), les huiles vegetales (fraction
liquide du beurre de karité, huile de tournesol, de soja, de germes de blé), les
huiles animales (perhydrosqualéne), les huiles de synthése (huile de Purcellin,
esters d'acide gras), les huiles ou cires siliconées (polydiméthylsiloxanes linéaires
ou cycliques, cyclométhicone, phényltriméthicone), les huiles fluorées (perfluoro-
polyéthers), les cires d'abeille, de Candellila, de riz, de carnauba, de paraffine ou
de polyéthyléne. On peut également citer des alcools gras et des acides gras
(acide stéarique, linoléique, linolénique par exemple).

Comme émulsionnants utilisables dans l'invention, on peut citer par exemple les
alcools gras oxyéthylénés, le stéarate ou laurate de glycérol, le stéarate ou oléate
de sorbitol polyoxyéthyléné (par exemple le polysorbate 60 et le mélange de PEG-
6/PEG-32/Glycol Stéarate vendu sous la dénomination de Tefose® 63 par la so-
ciété Gattefosse), les (alkyl)diméthicones copolyol.

Comme gélifiants hydrophiles utilisables dans l'invention, on peut citer les poly-
meéres carboxyvinyliques (carbomer), les copolyméres acryliques tels que les co-
polyméres d'acrylates/alkylacrylates, les polyacrylamides, les polysaccharides tels
que I'hydroxypropylcellulose, les gommes naturelles et les argiles, et, comme géli-
fiants lipophiles, on peut citer les argiles modifiees comme les Bentones, les sels
metalliques d'acides gras comme les stéarates d'aluminium, la silice traitée hydro-
phobe, I'éthylcellulose et leurs mélanges.
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La composition peut comprendre d’autres actifs qui peuvent étre hydrophiles,
comme les protéines ou les hydrolysats de protéine, les acides aminés, les po-
lyols, l'urée, I'allantoine, les sucres et les dérivés de sucre, les vitamines hydroso-
lubles, les extraits végeétaux, ces extraits pouvant alors contenir ou non des isofla-
vones; ou qui peuvent étre lipophiles, comme le rétinol (vitamine A) et ses dérivés
notamment ester (palmitate), le tocophérol (vitamine E) et ses dérives, notamment
ester (acétate palmitate), les acides gras essentiels comme les acides eicosaté-
traénoique et eicosatriénoique ou leurs esters et amides, les céramides, les huiles
essentielles, les esters des hydroxyacides, les phospholipides comme la lécithine;
ou qui peuvent étre solubles dans des solvants alcooliques comme les lactones
(kawaine); et leurs mélanges.

Elle peut également comprendre des actifs additionnels notamment ceux favori-
sant la repousse des fibres kératiniques humaines et/ou limitant leur chute. On
peut notamment citer, seul ou en mélange :

- les agents antibactériens; les antiparasitaires, les antifongiques;

- les extraits de micro-organismes notamment les extraits bactériens ;

- les agents modulant la différenciation et/ou la prolifération cutanée tels que
I'acide rétinoique et ses isomeéres, le rétinol et ses esters, la vitamine D et ses dé-
riveés, les cestrogénes tels que I'cestradiol ;

- les agents modulant I'adhésion bactérienne sur la peau et /ou les muqueuses
tels que le miel, notamment le miel d'acacias et certains dérivés de sucres ;

- l'acide acetylsalicylique, l'acétaminophene ou l'acide glycyrrhétinique, I'a-
bisabolol;

- les agents kératolytiques tels que les acides alpha- et béta-hydroxycarboxyliques
ou béta-cétocarboxyliques, leurs sels, amides ou esters, les lactones et leurs sels
correspondants, et plus particulierement les hydroxyacides tels que l'acide glyco-
lique, I'acide lactique, I'acide salicylique, I'acide citrique et de maniére générale les
acides de fruits, les dérivés de l'acide salicylique tels que ceux porteurs d'un radi-
cal alcanoyle ayant de 2 a 12 atomes de carbone en position 5 du cycle benze-
nique comme l'acide n-octanoyl-5-salicylique ;

- les agents anti-radicaux libres tels que I'alpha-tocophérol ou ses esters, les supe-
roxyde dismutases, certains chélatants de métaux ou l'acide ascorbique et ses
esters ;

- les anti-séborrhéiques;

- les antipelliculaires comme I'octopirox ou la pyrithione de zinc ;

- les agents diminuant la chute des cheveux comme I'aminexil, le 6-O-[(9Z,122)-
octadéca-9,12-diénoyllhexapyranose; les dériveés de pyrimidine, comme le 2,4-
diamino 6-pipéridinopyrimidine 3-oxyde ou "minoxidil" décrit dans les brevets
US4139619 et US4596812.

La composition selon l'invention peut en outre comprendre des substances telles
que les antagonistes de substance P, de CGRP ou de bradykinine et les inhibi-
teurs de NO-synthase, composés décrits comme étant actifs dans le traitement
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des peaux sensibles et comme présentant des effets anti-irritants, en particulier
vis-a-vis de composeés irritants éventuellement présents dans les compositions.

La composition selon I'invention, en particulier cosmétique, peut étre appliquée sur
les zones alopéciques du cuir chevelu et des cheveux, éventuellement laissée en
contact plusieurs heures et/ou éventuellement rincée.

On peut, par exemple, appliquer la composition selon l'invention le soir, garder
celle-ci en contact toute la nuit et éventuellement effectuer un shampooing le ma-
tin. Ces applications peuvent étre renouvelées quotidiennement pendant un ou
plusieurs mois suivant les individus.

La présente invention a également pour objet un procédé de traitement cosmeé-
tigue des matiéres kératiniques humaines, notamment des cheveux et/ou de la
peau, y compris le cuir chevelu, dans lequel on applique sur lesdites matieres ké-
ratinigues une composition cosmeétique telle que définie ci-dessus, et éventuelle-
ment a rincer lesdites matiéres kératiniques.

Plus spécialement, ledit procédé est un procédé de soin cosmétique des cheveux
et/ou du cuir chevelu, en vue d'améliorer leur état et/ou leur aspect.

Ce procédé de traitement présente bien les caractéristiques d'un procédé
cosmétique dans la mesure ou il permet d'améliorer I'esthétique des matiéres,
notamment des fibres, kératiniques humaines en leur donnant une plus grande
vigueur, un aspect amélioré (apport de conditionnement), une plus grande facilité
de manipulation (étalement, répartition) et de coiffage.

L'invention est décrite plus en détail dans les exemples suivants.

Exemple 1
On prépare la composition suivante (% en poids, MA = matiére active):

- diéthyl ester d'acide pyridine-2,4-dicarboxylique

(nom INCI : DIETHYLLUTIDINATE) 5%

- Polyquaternium 11 (copolymére vinylpyrrolidone/

méthacrylate de diméthylaminoéthyle quaternisé) 0,02% MA
- éthanol 56,5%

- acide citrique gspH=5,5
- eau gsp 100%

Cette lotion est limpide et stable dans le temps (au moins 2 mois, a 25°C ou
45°C).

Appliquée raie par raie sur le cuir chevelu, cette lotion présente de bonnes quali-
tés d’'usage en favorisant la distribution et la répartition des actifs sur le cuir cheve-
lu. Elle présente également de bonnes performances cosmétiques. Les cheveux
sont soyeux et légers, la chevelure est disciplinée et facile a coiffer.
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REVENDICATIONS

1. Composition comprenant :
- (i) au moins un compose de formule générale (1), ou I'un de ses sels :

COOR,

| (1)
N COOR,

dans laquelle Ry et Ry représentent, indépendamment l'un de l'autre, un atome
d'hydrogéne, un radical hydrocarboné aliphatique en C4-Cyg, linéaire ou ramifie,
saturé ou insaturée (alkyle notamment); ou un radical aryle en C6-C18;

lesdits radicaux hydrocarboné aliphatique ou aryle étant éventuellement substitués
par un ou plusieurs groupes choisis parmi OH, NH2, -OR, -OCOR et -NHR avec R
représentant un groupement alkyle en C1-Cys,

I'un au moins des groupements R1 et R2 étant différent d'un atome d'hydrogeéne;
et

- (ii) au moins un polymere fixant.

2. Composition selon la revendication 1, dans laquelle les substituants COOR; et
COOR:; sont respectivement en position 2 et 3, ou 2 et 4 du noyau pyridine; préfé-
rentiellement en position 2 et 4.

3. Composition selon l'une des revendications précédentes, dans laquelle R1 et
R2 sont identiques.

4. Composition selon l'une des revendications précédentes, dans laquelle R1 et
R2 représentent, indépendamment I'un de l'autre, un atome d'hydrogéne, un radi-
cal hydrocarboné aliphatique saturé, notamment alkyle, linéaire ou ramifié, en C;-
C+s, mieux en C1-C10, voire en C1-C6, eéventuellement substitué par un groupe
alcoxy ou acyloxy (OR ou OCOR avec R désignant un radical alkyle en C1-C18),
I'un au moins des groupements R1 et R2 étant différent d'un atome d'hydrogéene.

5. Composition selon l'une des revendications précédentes, dans laquelle Ry et R»
sont identiques et représentent un radical alkyl saturé et linéaire en C1-C18, de
préférence en C1-C10, et encore mieux en C1-C6; et tout particulierement un ra-
dical ethyle.

6. Composition selon l'une des revendications précédentes, comprenant comme
compose de formule (1), 'un des composés suivants :
- le pyridine-2,4-dicarboxylate de diméthyle,
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- le pyridine-2,3-dicarboxylate de diméthyle,

- le pyridine-2,4-dicarboxylate de diéthyle,

- le pyridine-2,3-dicarboxylate de diéthyle,

- le pyridine-2,5-dicarboxylate de diéthyle,

- le pyridine-2,5-dicarboxylate de diméthyle,

- le pyridine-2,4-dicarboxylate de diisopropyle,

- le pyridine-2,4-dicarboxylate de di(acétyloxyméthyle) (dérivé de formule (1) tel
que R; et Ry représentent -CH2-O-COCHs3),

7. Composition selon I'une des revendications précédentes, dans laquelle le ou les
composeés de formule (l) sont présents en une quantité comprise entre 0,001 et
10% en poids, notamment de 0,01 & 5% poids, par rapport au poids total de la
composition.

8. Composition selon 'une des revendications précédentes, dans laquelle le poly-
meére fixant est choisi parmi les polyméres fixants anioniques, cationiques, ampho-
teres, non ioniques, ainsi que leurs mélanges.

9. Composition selon l'une des revendications précédentes, dans laquelle le poly-
meére fixant est choisi parmi les polyméres fixants anioniques, et de préférence
parmi les copolyméres d'acide acrylique ou méthacrylique ou leurs sels; les copo-
lyméres d'acide crotonique; les copolyméres d'acides ou d'anhydrides carboxy-
liques monoinsaturés en C4-C8; les polyacrylamides comportant des groupements
carboxylates; les homopolyméres et copolyméres comportant des motifs vinylsul-
fonique, styréne-sulfonique, naphtaléne-sulfonique ou acrylamido-alkylsulfonique;
les polyesters sulfoniques; les polyuréthannes anioniques et les polymeres silico-
nés greffés anioniques.

10. Composition selon 'une des revendications 1 a 8, dans laquelle le polymére
fixant est choisi parmi les polymeres fixants cationiques, et de préférence parmi :

- les homopolymeéres ou copolymeéres dérivés d'esters ou d'amides acryliques ou
meéthacryliques et comportant au moins un des motifs de formules suivantes:

f ) f
—CH2—C|— , —CH2—C|— ou —CH2—C|—
C=o0 C|:O C=0
| |
0 e W
| A
R (A) /? (B) A (C)
+ |+
/IL\ R,—N—R, Xi R,—N—R,
R, R, ‘ ‘ [X]



10

15

20

25

30

WO 2013/186486 PCT/FR2013/051364
26

R

|
—CH,-Cc—

o
NH

I
i

§ AN
/R

dans lesquelles:

R3 désigne un atome d'hydrogéne ou un radical CHS3;

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

R4, R5, R6, identiques ou différents, représentent un groupe alkyle ayant de 1 a
18 atomes de carbone ou un radical benzyle;

R1 et R2, identiques ou différents, représentent chacun un atome hydrogéne ou
un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone;

X désigne un anion méthosulfate ou un halogénure ;

- les dérivés de gomme de guar cationiques, de préférence a ammonium quater-
naire ; les copolyméres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole; les
chitosanes ou leurs sels; les dérivés de cellulose cationiques; les polyuréthannes
cationiques.

3

(D)

11. Composition selon I'une des revendications 1 a 8, dans laquelle le polymére
fixant est choisi parmi les polymeres fixants amphoteres, et de préférence parmi :

- les polyaminoamides réticulés et acylés partiellement ou totalement dérivant de
polyaminoamides de formule générale :

—co—R,,—co—z——

dans laquelle R10 représente un groupe divalent dérivé d'un acide dicarboxylique
saturé, d'un acide aliphatigue mono ou dicarboxylique a double liaison éthylé-
nique, d'un ester d'un alcanol inférieur ayant 1 a 6 atomes de carbone de ces
acides ou d'un groupe dérivant de I'addition de l'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

- les polyméres comportant des motifs zwittérioniques de formule :

R R
12 |14 o

R11+C|)47ITI—(CH2)Z—C-O
R, YR

3
dans laquelle R11 désigne un groupement insaturé polymérisable tel qu'un grou-
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pement acrylate, méthacrylate, acrylamide ou méthacrylamide, y et z représentent
un nombre entier de 1 a 3, R12 et R13 représentent un atome d'hydrogéne, un
groupe méthyle, éthyle ou propyle, R14 et R15 représentent un atome d'hydro-
gene ou un groupe alkyle de telle fagon que la somme des atomes de carbone
dans R14 et R15 ne dépasse pas 10.

12. Composition selon 'une des revendications 1 a 8, dans laquelle le polymére
fixant est choisi parmi les polyméres fixants non ioniques, et de préférence parmi
les polyalkyloxazolines ; les homopolymeres d'acétate de vinyle ; les copolyméres
d'acétate de vinyle ; les homopolymeres et copolyméres d'esters acryliques ; les
copolyméres d'acrylonitrile et d'un monomere non ionique ; les homopolyméres et
copolyméres de styréne ; les polyamides ; les homopolymeéres et copolyméres de
vinyllactame; les polyuréthannes non ioniques, les polymeres siliconés greffés non
ioniques.

13. Composition selon 'une des revendications précédentes, dans laquelle le po-
lymere fixant est choisi parmi les polyméres comprenant a titre de monomere de la
vinylpyrrolidone, notamment les copolyméres vinylpyrrolidone/acrylate ou métha-
crylate de dialkylaminoalkyle quaternisés ou non.

14. Composition selon I'une des revendications précédentes, dans laquelle le ou
les polymeéres fixants sont présents en une quantité comprise entre 0,01 et 10%
en poids, notamment 0,01 et 5% en poids, encore mieux entre 0,015 et 1% en
poids, par rapport au poids total de la composition.

15. Composition selon I'une des revendications précédentes, comprenant en outre
au moins une vitamine B et/ou un de ses analogues ou dérivés; et notamment
choisi parmi la vitamine B3, la vitamine B5, la vitamine B6 et la vitamine B8, ou
I'un de leurs analogues ou dérivés, et plus particulierement parmi le pantothénate
de calcium, le panthénol, le panthényl éthyl ether, le panthényl éthyl éther acétate
et le panthényl triacétate, ainsi que leurs meélanges.

16. Composition selon la revendication 15, comprenant la ou les vitamines B, ana-
logue(s) et/ou dérivé(s) en une quantité comprise entre 0,001 et 5% en poids, no-
tamment 0,005 et 2% en poids, encore mieux entre 0,01 et 1% en poids, par rap-
port au poids total de la composition.

17. Composition selon I'une des revendications précédentes, se présentant sous
forme d'une composition cosmeétique capillaire, telle qu'une lotion de soin capil-
laire, d’'un shampooing ou d’un aprés-shampooing capillaire, d'un savon liquide ou
solide de nettoyage du cuir chevelu, d'un produit de mise en forme de la coiffure,
d'un masque traitant, d'une creme ou d'un gel moussant de nettoyage des che-
VEUX.
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18. Procédé de traitement cosmétique des matiéres kératiniques humaines, no-
tamment des cheveux et/ou du cuir chevelu, dans lequel on applique sur lesdites
matieres kératiniques une composition cosmétique telle que définie a I'une des
revendications 1 a 17, et éventuellement a rincer lesdites matiéres kératiniques.

19. Procédé selon la revendication 18, ledit procédé étant un procédé de soin
cosmeétique des cheveux et/ou du cuir chevelu, en vue d'améliorer leur état et/ou
leur aspect.

20. Utilisation d'une composition telle que définie a l'une des revendications 1 a 17
pour induire et/ou stimuler la croissance des fibres kératinigues humaines et/ou
freiner leur chute et/ou augmenter leur densité.
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