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COMPOSITION TINCTORIALE ECLAIRCISSANTE COMPRENANT AU MOINS
UN COLORANT DIRECT CATIONIQUE A CHROMOPHORES MIXTES

L'invention a pour objet une composition tinctoriale comprenant un colorant
direct cationique comprenant des chromophores différents, en particulier une
composition de teinture éclaircissante des fibres kératiniques. L'invention a aussi pour
objet le procédé de teinture mettant en ceuvre cette composition ainsi que l'utilisation
de cette composition pour la teinture éclaircissante des fibres kératiniques.

Il est connu de teindre les fibres kératiniques et en particulier les cheveux
humains avec des compositions tinctoriales contenant des précurseurs de colorant
d'oxydation, appelés généralement bases d'oxydation, tels que des ortho ou para-
phénylénediamines, des ortho ou para-aminophénols et des composés
hétérocycliques. Ces bases d'oxydation sont des composés incolores ou faiblement
colorés qui, associés a des produits oxydants, peuvent donner naissance par un
processus de condensation oxydative a des composés colorés.

On sait également que l'on peut faire varier les nuances obtenues en
associant ces bases d'oxydation a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces
derniers étant choisis notamment parmi les méta-diamines aromatiques, les méta-
aminophénols, les méta-diphénols et certains composés hétérocycliques tels que des
composeés indoliques.

La variété des molécules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et
des coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs.

Ce procédé de coloration d’oxydation consiste & appliquer sur les fibres
kératiniques, des bases ou un mélange de bases et de coupleurs avec de l'eau
oxygénée a ftitre d’'agent oxydant, a laisser pauser, puis & rincer les fibres. Les
colorations qui en résultent sont permanentes, puissantes, et résistantes aux agents
extérieurs, notamment a la lumiére, aux intempéries, aux lavages, a la transpiration et
aux frottements. Généralement appliquées a pH basique, il permet d'obtenir une
teinture et simultanément un éclaircissement de la fibre qui se traduit en pratique par
la possibilité d’obtenir une coloration finale plus claire que la couleur d'origine. En
outre, I'éclaircissement de la fibre a pour effet avantageux d’engendrer une couleur
unie dans le cas des cheveux gris, et dans le cas de cheveux naturellement
pigmentés, de faire ressortir la couleur, c’est a dire de la rendre plus visible.

Il est aussi connu de teindre les fibres kératiniques par une coloration

- directe. Le procédé classiquement utilisé en coloration directe consiste a appliquer sur

les fibres kératiniques des colorants directs qui sont des molécules colorées et
colorantes ayant une affinité pour les fibres, a les laisser pauser, puis a rincer les
fibres.
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Il est connu par exemple d'utiliser des colorants directs du type nitrés
benzéniques, des colorants anthraquinoniques, des nitropyridines, des colorants du
type azoique, xanthénique, acridinique azinique ou triarylméthane.

Ces colorants directs peuvent étre constitués d'un ou plusieurs
chromophores, identiques ou différents. Des colorants constitués de plusieurs
chromophores sont par exemple décrits dans les documents FR 1 540 423, EP 1 133
975, EP 1 133 976, US 5 708 151, WO 02-078596.

Les colorations qui résultent de I'utilisation de colorants directs sont des
colorations temporaires ou semi-permanentes car la nature des interactions qui lient
les colorants directs a la fibre kératinique, et leur désorption de la surface et /ou du
cceur de la fibre sont responsables de leur faible puissance tinctoriale et de leur
mauvaise tenue aux lavages ou 3 la transpiration.

Certains colorants directs peuvent étre combinés avec des agents
oxydants ce qui permet d'obtenir un éclaircissement de la fibre au moment de la
coloration. Par exemple, la demande de brevet EP 810 851 décrit des compositions
tinctoriales contenant des colorants directs comportant au moins un atome d'azote
quaternisé du type azoique ou azométhine, qui peuvent étre mélangées
extemporanément a pH basique a une composition oxydante.

Cependant, les colorations obtenues ne sont pas toujours satisfaisantes du
point de vue de la ténacité de la couleur. Elles disparaissent aux shampoings laissant
apparaitre la fibre kératiniques éclaircie. De plus, lorsque la composition de teinture
contient un mélange de colorants directs, il s'ensuit un virage de la couleur dans le
temps, ce virage résultant de la différence d'affinité de chacun des colorants pour la
fibre kératiniques et de leur résistance aux agents extérieurs tels que le shampoings.

Le but de la présente invention est de fournir des colorants directs pouvant
étre utilisés en coloration éclaircissante qui ne présentent pas les inconvénients des
colorants directs existants. En particulier, un des buts de la présente invention est de
fournir des colorants directs suffisamment stables en présence d'agents oxydants
et/ou alcalins pour pouvoir obtenir simultanément un éclaircissement et une coloration
de la fibre. Un autre but de linvention est de fournir des colorants directs qui
permettent d'obtenir des nuances variées sans probléme de virage de la couleur dans
le temps et qui permettent de teindre les fibres kératiniques aussi puissamment que
les colorants d'oxydation, qui soient aussi stables qu’eux & la lumiére, résistants aux
intempéries, aux lavages et a la transpiration, et tenace dans le temps.

Ce but est atteint avec la présente invention qui a pour objet une
composition tinctoriale éclaircissante comprenant, dans un milieu de teinture
approprié, un agent oxydant, un agent alcalin en quantité telle que le pH de la
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composition est supérieur & 7 et un colorant mixte cationique comprenant plusieurs
chromophores reliés entre eux par un bras de liaison, au moins deux des
chromophores étant différents, les chromophores présentant au moins un maxima
d'absorption entre 400 et 800 nm.

L'invention a aussi pour objet un procédé de teinture mettant en ceuvre
cette composition.

Un autre objet de linvention est ['utilisation de la composition de la
présente invention pour la teinture des fibres kératiniques, en particulier les fibres
kératiniques humaines telles que les cheveux, en particulier pour obtenir une bonne
résistance aux shampooings.

La composition de la présente invention permet en effet d'obtenir un
éclaircissement des fibres kératiniques et une coloration résistant aux différents
agents extérieurs, en particulier les shampooings. Elle permet de plus d'éviter les
problemes de virage de la couleur dans le temps.

Les colorants directs mixtes cationiques utiles dans la présente invention
sont en particulier stables dans une composition éclaircissante contenant un agent
alcalin tel que 'ammoniaque et/ou un agent oxydant tel que le peroxyde d'hydrogéne.
En particulier, la coloration des méches de cheveu n'est pas sensiblement modifiée
lorsqu'on met en ceuvre le colorant mixte dans une composition non éclaircissante
c'est a dire une composition sans agent alcalin ni agent éclaircissant et lorsqu'on met
en ceuvre le colorant mixte avec une composition qui contient soit un agent alcalin par
exemple l'ammoniaque, soit un agent oxydant par exemple I'eau oxygénée, soit
simultanément un agent alcalin et un agent oxydant

On entend dans le cadre de l'invention par colorant mixte cationique un
colorant dont la charge cationique peut faire partie intégrante du chromophore et/ou du
bras de liaison, ou bien un colorant dont la charge cationique est présente par
l'intermédiaire d'un substituant du chromophore et/ou du bras de liaison.

Selon la présente invention, on entend par « chromophore » un radical issu
d'un colorant, c’est & dire un radical d’'une molécule présentant au moins un maxima
d'absorption dans le domaine visible entre 400 et 800 nm, cette absorbance ne
nécessitant ni oxydation préalable, ni association avec d'autres espéces chimiques.

Au sens de la présente invention, les chromophores sont dits différents
lorsqu’ils different par leur structure chimique. De tels chromophores peuvent étre des
chromophores issus de familles différentes ou d’'une méme famille a la condition de
présenter des structures chimiques différentes. Par exemple, les chromophores
peuvent étre choisis dans la famille des colorants azoiques mais différer par la
structure chimique des radicaux le constituant.
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Selon un mode de réalisation particulier, le colorant mixte comprend au
moins un chromophore cationique, de préférence, au moins deux chromaphores
cationiques, le bras de liaison pouvant étre ou non cationique.

A titre de chromophores utiles dans la présente invention, on peut citer les
radicaux issus des colorants acridines, acridones, anthranthrones, anthrapyrimidines,
anthraquinones, azines, azos (azoiques), azométhines, benzanthrones,
benzimidazoles, benzimidazolones, benzindoles, benzoxazoles, benzopyranes,
benzothiazoles, benzoquinones, bisazines, bis isoindolines, carboxanilides,
coumarines, cyanines (azacarbocyanine, diazacarbocyanine, diazahémicyanine,
hémicyanine, tétraazacarbocyanine), diazines, dicétopyrrolopyrroles, dioxazines,
diphénylamines, diphénylméthanes, dithiazines, flavonoides tels que flavanthrones et
flavones, fluorindines, formazans, hydrazones en particulier les aryl-hydrazones,
hydroxycétones, indamines, indanthrones, indigoides et pseudo-iondigoides,
indophénols, indoanilines, isoindolines, isoindolines, isoindolinones, isoviolanthrones,
lactones, méthines, naphthalimides, naphthanilides, naphtholactames,
naphthoquinones, nitro notamment les nitro-(hétéro)aromatiques, oxadiazoles,
oxazines, périlones, périnones, pérylenes, phénazines, phénothiazines,
phthalocyanine, polyénes/caroténoides, porphyrines, pyranthrones, pyrazolanthrones,
pyrazolones, pyrimidinoanthrones, pyronines, quinacridones, quinolines,
quinophthalones, squaranes, stilbénes, tétrazoliums, thiazines, thioindigo,
thiopyronines, triarylméthanes, xanthénes.

A titre de chromophores utiles dans la présente invention, on peut encore
plus particulierement citer les radicaux issus des colorants acridines, acridones,
anthranthrones, anthraquinones, azines, azos (azoiques), azométhines,
benzanthrones, benzogquinones, bisazines, cyanines (azacarbocyanine,
diazacarbocyanine, diazahémicyanine, hémicyanine, tétraazacarbocyanine), diazines,
dicétopyrrolopyrroles, dioxazines, diphénylméthanes, dithiazines, flavonoides tels que
flavanthrones et flavones, formazans, hydrazones en particulier les aryl-hydrazones,
indamines, indanthrones, indigoides et pseudo-iondigoides, indophénols, indoanilines,
isoviolanthrones, méthines, naphthalimides, naphtholactames, naphtoquinones, nitro
notamment les nitro-(hétéro)aromatiques, phénazines, phénothiazines,
phthalocyanine, polyénes/caroténoides, porphyrines, pyrazolone, quinacridones,
quinophtalones, tétrazoliums, thiazines, thioindigo, thiopyronines, triarylméthanes,
xanthenes.

Parmi les chromophores nitro utilisables selon I'invention, on peut citer de
maniére non limitative les radicaux issus des composés suivants:
-1,4-diamino-2-nitrobenzéne



10

15

20

25

30

35

WO 2004/112738 PCT/FR2004/001517

-1-amino-2 nitro-4-B- hydroxyéthylaminobenzéne

~-1-amino-2 nitro-4-bis(B-hydroxyéthyl)-aminobenzéne
-1,4-Bis(B-hydroxyéthylamino)-2-nitrobenzéne
-1-B-hydroxyéthylamino-2-nitro-4-bis-(B-hydroxyéthylamino)-benzéne
-1-B-hydroxyéthylamino-2-nitro-4-aminobenzéne
-1-B-hydroxyethylamino-2-nitro-4-(éthyl)(B-hydroxyéthyl)-aminobenzéne
~-1-amino-3-méthyl-4-B-hydroxyéthylamino-6-nitrobenzéne
-1-amino-2-nitro-4-B-hydroxyéthylamino-5-chlorobenzéne
-1,2-Diamino-4-nitrobenzéne
-1-amino-2-B-hydroxyéthylamino-5-nitrobenzéne
-1,2-Bis-(B-hydroxyéthylamino)-4-nitrobenzéne
-1-amino-2-tris-(hydroxyméthyl)-méthylamino-5-nitrobenzéne
-1-Hydroxy-2-amino-5-nitrobenzéne
-1-Hydroxy-2-amino-4-nitrobenzéne
-1-Hydroxy-3-nitro-4-aminobenzéne
-1-Hydroxy-2-amino-4,6-dinitrobenzéne
-1-B-hydroxyéthyloxy-2-B-hydroxyéthylamino-5-nitrobenzéne
-1-Méthoxy-2-B-hydroxyéthylamino-5-nitrobenzéne
-1-B-hydroxyéthyloxy-3-méthylamino-4-nitrobenzéne
-1-B,y-dihydroxypropyloxy-3-méthylamino-4-nitrobenzéne
-1-B-hydroxyéthylamino-4-B,y-dihydroxypropyloxy-2-nitrobenzéne
-1-B,y-dihydroxypropylamino-4-trifluorométhyl-2-nitrobenzéne
-1-B-hydroxyéthylamino-4-trifluorométhyl-2-nitrobenzéne
-1-B-hydroxyéthylamino-3-méthyl-2-nitrobenzéne
-1-B-aminoéthylamino-5-méthoxy-2-nitrobenzéne
-1-Hydroxy-2-chloro-6-éthylamino-4-nitrobenzéne
-1-Hydroxy-2-chloro-6-amino-4-nitrobenzéne
~-1-Hydroxy-6-bis-(3-hydroxyéthyl)-amino-3-nitrobenzéne
~-1-B-hydroxyéthylamino-2-nitrobenzéne
-1-Hydroxy-4-B-hydroxyéthylamino-3-nitrobenzéne.

Parmi les chromophores azoiques utilisables selon l'invention, on peut citer
les radicaux issus des colorants azoiques cationiques décrits dans les demandes de
brevets WO 95/15144, WO-95/01772 et EP-714954.

On peut également citer parmi les radicaux issus des colorants azoiques
suivants, décrits dans le COLOUR INDEX INTERNATIONAL 3° édition :
-Disperse Red 17
-Acid Yellow 9
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-Acid Black 1
-Basic Red 22
-Basic Red 76
-Basic Yellow 57
-Basic Brown 16
-Acid Yellow 36
-Acid Orange 7
-Acid Red 33
-Acid Red 35
-Basic Brown 17
-Acid Yellow 23
-Acid Orange 24
-Disperse Black 9.

On peut aussi citer le 1-(4-aminodiphénylazo)-2-méthyl-4bis-(B-
hydroxyéthyl) ~aminobenzéne et ['acide 4-hydroxy-3-(2-méthoxyphénylazo)-1-
naphtaléne sulfonique.

Parmi les chromophores quinoniques, on peut citer les radicaux issus des
-colorants suivants :

-Disperse Red 15

-Solvent Violet 13

~Acid Violet 43

-Disperse Violet 1

-Disperse Violet 4

-Disperse Blue 1

-Disperse Violet 8

-Disperse Blue 3

-Disperse Red 11

-Acid Blue 62

-Disperse Blue 7

-Basic Blue 22

-Disperse Violet 15

-Basic Blue 99

ainsi que les composés suivants :
-1-N-méthylmorpholiniumpropylamino-4-hydroxyanthraquinone
~-1-Aminopropylamino-4-méthylaminoanthraquinone
-1-Aminopropylaminoanthraquinone
-5-B-hydroxyéthyl-1,4-diaminoanthraquinone
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-2-Aminoéthylaminoanthraquinone
-1,4-Bis-(B,y-dihydroxypropylamino)-anthraquinone.
Parmi les chromophores aziniques, on peut citer les radicaux issus des
composés suivants :
-Basic Blue 17
-Basic Red 2.

Parmi les chromophores indoaminiques utilisables selon linvention, on
peut citer les radicaux issus des composés suivants :
-2-B-hydroxyéthlyamino-5-[bis-(B-4'-hydroxyéthyl)amino]anilino-1,4-benzoquinone
-2-B-hydroxyéthylamino-5-(2'-méthoxy-4'-amino)anilino-1,4-benzoquinone
-3-N(2-Chloro-4'-hydroxy)phényl-acétylamino-6-méthoxy-1,4-benzoquinone imine
-3-N(3'-Chloro-4'-méthylamino)phényl-uréido-6-méthyl-1,4-benzoquinone imine
-3-[4'-N-(Ethyl,carbamylméthyl)-amino]-phényl-uréido-6-méthyl-1,4-benzoquinone
imine.

On peut aussi citer les chromophores décrits dans les documents US
5,888,252, EP 1 133 975, WO 03/029359, EP 860 636, WO 95/01772, WO 95/15144,
EP 714954. On peut aussi citer ceux cités dans I'encyclopédie "The chemistry of
synthetic dye" de K. VENKATARAMAN, 1952, Academic press vol 1 & 7, dans
I'encyclopédie "Kirk Othmer" "Chemical technology”, chapitre "dyes and Dye
intermediate”, 1993, Wiley and sons, et dans divers chapitre de I'encyclopédie
"ULLMANN's ENCYCLOPEDIA of Industrial chemistry" 7th édition, Wiley and sons.

De préférence, les chromophores sont choisis parmi les chromophores
azos (azoiques), xanthéniques, les hydrazones et notamment les aryl-hydrazones,
phénothiaziniques, les acridines, les cyanines comme les tétraazacarbocyanines, les
anthraquinones, les méthines, les azométhines, les dicétopyrrolopyrroles, les
indigoides, les nitro notamment les nitro-(hétéro)aromatiques.

Selon un mode de réalisation encore plus particulier, les chromophores
sont choisis parmi les chromophores azos (azoiques), les hydrazones et notamment
les arylhydrazones, les cyanines comme les tétraazacarbocyanines, les
anthraquinones, les methines, les azométhines, les nitro notamment les nitro-
(hétéro)aromatiques.

Le colorant cationique mixte comprend de préférence deux a quatre
chromophores différents, de préférence deux ou trois chromophores différents.

Selon un mode de réalisation particulier, le colorant mixte est au moins di-
cationique, les charges cationiques étant portées par les chromophores et/ou par le
bras de liaison. Selon une variante de ce mode de réalisation, au moins deux des
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chromophores sont des chromophores cationiques, le bras de liaison étant cationique
ou hon.

De préférence, le colorant mixte correspond a la formule

Col1-L-Col 2
dans laquelle L est un bras de liaison cationique ou non, et Col 1 et Col 2 sont des
chromophores cationiques différents.

Le ou les chromophores cationiques sont en général des chromophores
comprenant un atome d'azote quaternise.

Ces chromophores cationiques sont par exemple des chromophores
comprenant, directement ou en tant que substituant, un radical alkylammonium,
imidazolium, pyridinium, quinolinium, acridinium, benzimidazolium, benzobistriazolium,
benzopyrazolium (ou indazolium), benzopyridazinium, benzoquinolium,
benzothiazolium, benzotriazolium, benzoxazolium, bi-pyridinium, bis-tetrazolium,
dihydrothiazolium, imidazopyridinium, indolium, isoquinolinium, naphthoimidazolium,
naphthooxazolium, naphthopyrazolium, oxadiazolium, oxazolium, oxazolopyridinium,
phénazinium,  phénooxazolium, pyrazinium, pyrazolium, pyrazoyltriazolium,
pyridinoimidazolium, quinolium, tetrazolium, thiadiazolium, thiazolium,
thiazolopyridinium, thiazoylimidazolium, thiopyrylium, triazolium, xanthylium.

De préférence, ces chromophores comprennent, directement ou en tant
que substituant, un radical alkylammonium, imidazolium, pyridinium, acridinium,
benzimidazolium, benzopyrazolium (ou indazolium), benzopyridazinium, bi-pyridinium,
bis-tetrazolium, imidazopyridinium, indolium, naphthoimidazolium, naphthopyrazolium,
phénazinium, pyrazinium, pyrazolium, pyridinoimidazolium, tetrazolium, xanthylium.

Des exemples de chromophores cationiques utiles dans la présente
invention ont été cités précédemment, D'autres exemples sont donnés dans les
demandes de brevet WO 95/01772, WO 95/15144, EP714 954, EP 318 294,
WO 03/029359,

Selon une variante, le colorant mixte comprend des chromophores
azoiques cationigues. De tels chromophores sont décrits par exemple dans
EP 0 850 636 , FR2788433, EP 920856 , WO 9948465, FR2757385 , EP-850637 , EP
018053, WO9744004, FR2570946, FR2285851, DE 2538363, FR2189006, FR
1560664 , FR 1540423, FR 1567219, FR 1516943, FR 1221122, DE4220388,
DE4137005, WO0166646, US5708151, WO9501772, WO9515144, GB 1195386, US
3524842, US 5879413, EP1062940, EP1133976, GB 738585, DE 2527638, FR
2275462, GB 1974-27645, Acta Histochem. (1978), 61(1), 48-52, Tsitologiya (1968),
10(3), 403-5, Zh. Obshch. Khim. (1970), 40(1), 195-202, Ann. Chim. (Rome)
(1975), 65(5-6), 305-14, Journal of the Chinese Chemical Society (Taipei) (1998),
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45(1), 209-211, Rev. Roum. Chim. (1988), 33(4), 377-83, Text. Res. J. (1984),
54(2), 105-7, Chim. Ind. (Milan) (1974), 56(9), 600-3, Khim. Tekhnol. (1979), 22(5),
548-53, Ger. Monatsh. Chem. (1975), 106(3), 643-8, MRL Bull. Res. Dev. (1992),
8(2), 21-7, Lihua Jianyan, Huaxue Fence (1993), 29(4), 233-4, Ann. Chim. (Rome)
(1975), 65(5-6), 305-14, Dyes Pigm. (1992), 19(1), 69-79, Dyes Pigm. (1989),
11(3), 163-72.

Dans le cadre de la présente invention, on entend par « bras de liaison » un
atome ou un groupe d'atomes séparant les chromophores du colorant mixte. Les
atomes du bras de liaison doivent étre tels que la position sur I'échelle des longueurs
d’onde du ou des maxima d’absorption des chromophores constituant le colorant mixte
ne doit pas étre modifiée de plus de 30 nanométres par rapport au maxima
d'absorption de chacun des chromophores pris séparément, c'est a dire non relié par le
bras de liaison, plus particuliérement de plus de 15 nm, de préférence de plus de
10 nm. Le bras de liaison peut étre cationique ou non cationique. De préférence, le
bras de liaison est non cationique

Selon une variante, le bras de liaison est un atome ou un groupe d'atomes
qui isole chacun des chromophores de fagon a stopper la délocalisation électronique
de chacun des chromophores.

Le bras de liaison est par exemple une chaine hydrocarbonée en C4-Cy, de
préférence en C;-Cys, encore plus particulierement en C4-Cs, linéaire, ramifiée ou
cyclique, éventuellement substituée, un ou plusieurs des atomes de carbone de la
chaine pouvant étre remplacés par au moins un hétéroatome tel que le soufre, I'azote,
l'oxygéne, et/ou par au moins un groupe comprenant un hétéroatome tel que le groupe
carbonyle, la chaine hydrocarbonée pouvant étre insaturée ou contenir au moins un
radical alkyléne éventuellement substitué; un radical aryléne eventuellement substitué;
un radical divalent téréphtalamide éventuellement substitué ; un radical divalent
hétérocyclique éventuellement substitué, tel que par exemple un radical divalent
triazine, un radical -NH-CO-.

La chaine hydrocarbonée, mais aussi les radicaux alkyl(én)e, peuvent étre
substitué(e)(s) par exemple par au moins un radical hydroxy, alcoxy notamment en C1-
C86, un groupement (poly)hydroxyalcoxy en C1-C6, amino, alkylamino comprenant un
ou plusieurs radicaux alkyle en C1-C6 identiques ou non éventuellement porteurs d’au
moins un groupement hydroxyle, au moins un halogéne, etc.

A titre d’'exemple de bras de liaison, on peut citer les radicaux alkyléne
(CHazn) comprenant plus spécialement 1 a 14 atomes de carbone, et de preférence de
1 a 6 atomes de carbone, par exemple méthyléne, éthyléne, propylene, etc.,
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éventuellement substitués comme indiqué ci-dessus, éventuellement interrompue par
au moins un hétéroatome tel que le soufre, l'azote, l'oxygéne, et/ou un groupe
comprenant un hétéroatome tel que le groupe carbonyle ; les radicaux (hétéro)aryléne
éventuellement substitués, par exemple phényiéne ou naphtyléne, phénanthryléne,
triazinyle, pyrimidinyle, pyridinyle, pyridazinyle, quinoxalinyle, éventuellement
substitués ; les radicaux Alkyle-aryle-Alkyle, les radicaux Alkyle-hétéroaryle-Alkyle, les
parties alkyle des radicaux comprenant plus particulierement de 1 a 6 atomes de
carbone.

Les radicaux (hétéro)aryléne mentionnés ci-dessus peuvent étre substitués
par un ou plusieurs radicaux alkyle en C1-C6 ; alcoxy en C1-C6 ; (poly)hydroxyaicoxy
en C2-C6 ; amino ; amino substitué par un ou plusieurs radicaux alkyle identiques ou
non en C1-C6 éventuellement porteurs d’au moins un groupement hydroxy et/ou par un
radical aryle en C6 éventuellement substitué par un ou plusieurs groupements alkyle en
C1-C8, alcoxy en C1-C8, (poly)hydroxyaicoxy en C2-C6, amino, amino substitué par un
ou plusieurs radicaux alkyle identiques ou non en C1-C6 éventuellement porteurs d'au
.moins un groupement hydroxy ; trifluorométhyle ; cyano ; alkylamido notamment en C1-
C6 ;: RCOO- avec R représentant un radical alkyle en C1-C6.

A titre d’exemples plus particuliers, on peut citer :

coL,

An
An
COL, 0 (‘30'-2 ¢oL 9
CH,)n CcOL
(CHZ)n\N iCHZ)n (CH) \T 2\YCHZ)n
H
NH N
An ! An 0O
coL, CoL,

NRR'_ N _N_

An
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HO_ _N_ _N /COL2 R N o0k
| S “(CHn | Y7 (CHy)n
N N
cl g g An
N An N
S(CH,n S{CH)n
COL, coL,

dans lesquelles R peut étre H, CF;, CO.Me, CO,Et, CN, CONH,, R' représente un
atome d’hydrogéne, un radical alkyle en C,-Cg, éventuellement substitué par un ou
plusieurs radicaux hydroxy, alcoxy en Cs-C,, (poly)-hydroxyalcoxy en C»-C,4, amino,
(di)alkylamino en C4-C, ou aryle éventuellement substitué, et R" représente un atome
d’hydrogéne, un radical alkyle en C4-Cy4, éventuellement substitué par un ou plusieurs
radicaux hydroxy, alcoxy en C4-C, (poly)-hydroxyalcoxy en Co-C4  amino,
(di)alkylamino en C4-C,, aryle éventuellement sdbstitué, n est supérieur a 0, plus
particuliérement compris entre 1 et 10, de préférence compris entre 1 et 5;
Iélectroneutralité des composés étant assurée par un ou plusieurs anions An
cosmétiqguement acceptables.

A titre de bras de liaison, on peut citer les triazines décrites dans le
WO03/029359, les alkyléne cités dans US 5 708 151, les Alkyle-aryle-Alkyle cités dans
US 5708 151.

[l est a noter que tout groupement alkylene dans la chaine principale reliant
Col1/Col2, au sens de la présente invention, est considéré comme un linker.

An est un anion organique ou minéral par exemple choisi parmi les halogénures
tels que chlorures, bromures, fluorures, iodures ; les hydroxyde ; les sulfates ; les
hydrogénosulfates ; les alkyl(Cs-Cg)sulfates tels que par exemple le méthylsulfate ou
Péthylsulfate ; les phosphates; les carbonates; les hydrogénocarbonates ; les
perchlorates ; les acétates ; les tartrates ; les citrates, les oxalates ; les alkyl(Cs-
Ce)sulfonates tels que le méthylsulfonate ; les arylsulfonates substitués ou non par un
radical alkyle en C4-C4 tels que par exemple un 4-toluylsulfonate.

Selon un mode de réalisation particulier, les colorants mixtes peuvent étre

représentés par la formule :
1?1

N H H
q »\,;,‘ N L N\O\ R,
o, O
Nz
) X
R 1

An

2
dans laquelle L est un bras de liaison tel que défini précédemment, R1 et R1 ' sont
choisis indépendamment parmi un radical alkyle, de préférence en C1-C6,
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éventuellement substitué par un ou plusieurs radicaux hydroxy, alcoxy en C;-C,
(poly)-hydroxyalcoxy en C,-C4, amino, (di)alkylamino en C4-C, ou aryle éventuellement
substitué et R2 et R2' sont indépendamment choisis parmi un radical alkyle en C;-Cs,
éventuellement substitué par un ou plusieurs radicaux hydroxy, alcoxy en C;-C.,
(poly)-hydroxyalcoxy en C»-C4, amino, (di)alkylamino en C+-C, ; un radical phényle
éventuellement substitué; An représente un ou plusieurs anions identiques ou
différents, monovalents ou polyvalents, tel que défini auparavant.

A titre d'exemple de colorants mixtes cationiques répondant a cette
formule, on peut citer

N+/ H N
. s O

z=Z
=
b4

—Z
/Z+
z=Z
ZT
e z
2. {
zT
2=2
_
=~ +

An OH
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An T
<\/N
HC,
N
HN N:N—-<\ E
N
© H,C
NH
CH, )NjkN HaC\N
|
(ﬁ_NzN O SN J—N—Q—N—Q_N=N_<\ 7
N N\__/ N H ;\Jj
CHa A H,C
n

Hs An

La composition de la présente invention contient en général une quantité de
colorant mixte comprise entre 0,001 et 20% par rapport au poids total de la
composition. De préférence, cette quantité est comprise entre 0,005 et 10% et encore

10 plus préférentiellement entre 0,01 et 5% par rapport au poids total de la composition.
Les colorants de Pinvention peuvent étre préparés selon des réactions chimiques
connues en soi a partir de chromophores fonctionnalisés capables de réagir avec le
bras de liaison choisi. Par exemple, lorsque le bras de liaison est un groupe triazine
alors le chromophore doit comporter un groupe réactif amino, OH ou SH et la synthése

15  peut s'effectuer selon les schémas ci dessous

Cl cl

/k NH, NR;R,
NNy el N7 SN RORANH Py
o, w e O

= GO~ NI col pZ col
G NN A NN SN N
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Cl Cl NR.R
OH 34
1. coly” R3R4NH
Nl)%N Ol7 N‘*N N/KN
¥ col pZ col l
ci N o o colz/OH o7 W o0 col1\O N/ O/colz
Cl cl NR;R,
NH
P!
N/gN 1. col; N)§N R3R4NH N/KN

—_—— —_—
| /)\ coh\N/lN/J\S/COIZ COI‘\N/”\N/ s/COI2
2 H H

Selon une premiére étape, un premier chromophore est mélangé au
composé formant ou susceptible de former le bras de liaison, par exemple le chlorure
de cyanuryle. Lorsque cette réaction est terminée, on ajoute au milieu réactionnel un
second chromophore. Cette séquence peut étre répétée autant de fois qu'il y a de
groupes réactifs sur le composé susceptible de former le bras de liaison.

Pour la préparation d'un colorant mixte Col1-L-Col 2, le rapport molaire du
bras de liaison par rapport au colorant 1 est généralement compris entre 10:1 et 0,5:1,
de préférence égal a 1:1. Ce rapport peut étre modifié lorsqu'on utilise plus d'un bras
de liaison ou plusieurs chromophores.

La température de réaction est en général comprise entre —10°C et
+130°C, de préférence entre —5°C et 100°C. Le temps de réaction dépend de la
réactivité des espéces en présence et de la température de réaction. En général, le
temps de réaction est compris entre 10 minutes et 8 heures, de préférence entre 30
minutes et 4 heures.

Le pH de la réaction est en général compris entre 3 et 10, de préférence
entre 4 et 8.

La réaction peut étre conduite dans de I'eau et/ou dans des solvants
organiques, seuls ou en mélanges. Plusieurs publications décrivent la réaction
d'association chimique entre deux chromophores identiques. On peut citer par
exemple les documents ISBN 0901956759, WO 0278596, DE19845640,
WO03/029359, US 5 708 151.

En outre, les réactions ou les réactions d'un bras de liaison avec deux
composés différents, colorants ou non, ont été décrites dans la littérature, par exemple
dans WO03/029359, DE3335956, WQ0330909, WO00318021, Journal of Medicinal
Chemistry 43(9), 2000, 1892-97 ; Chemiker Zeitung 117(7-8), 1987, 241-5.

La composition de linvention contient un agent alcalin qui peut étre
n'importe quel agent alcalin généralement utilisé dans le domaine cosmétique. Parmi
ces agents alcalins, on peut citer, a titre d'exemple, 'ammoniaque, les carbonates
alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et triéthanolamines ainsi que leurs
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dérivés, les hydroxydes de sodium ou de potassium et les composés de formule (1I)
suivante :

Ra\ / R,

é R
R ()

dans laquelle W est un reste propyléne éventuellement substitué par un groupement
hydroxyle ou un radical alkyle en C-C4 ; Ra, Rp, Rc et Rg, identiques ou différents,
représentent un atome d'hydrogéne, un radical alkyle en C4-C4 ou hydroxyalkyle en
Ci-Ca. V
Le pH de la composition tinctoriale de l'invention est de préférence compris
entre 8 et 11.

La composition de linvention contient un agent oxydant. Les agents
oxydants classiquement utilisés pour la teinture d'oxydation des fibres kératiniques
sont par exemple le peroxyde d'hydrogéne, le peroxyde d'urée, les bromates de
métaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, les peracides et les
enzymes oxydases parmi lesquelles on peut citer les peroxydases, les oxydo-
réductases a 2 électrons telles que les uricases et les oxygénases & 4 électrons
comme les laccases. Le peroxyde d'hydrogéne est particuliérement prefere.

La composition tinctoriale conforme a linvention peut contenir un ou
plusieurs colorants directs conventionnellement utilisés dans le domaine de la
coloration des fibres kératiniques. A ce titre, on peut notamment citer les colorants
nitrés de la série benzénique, les colorants directs azoiques, les colorants directs
méthiniques. Ces colorants directs peuvent étre de nature non ionique, anionique ou
cationique. De préférence ces colorants directs additionnels sont de nature cationique.

La composition tinctoriale de linvention peut aussi contenir une ou
plusieurs base d'oxydation et/ou un ou plusieurs coupleurs conventionnellement
utilisés pour la teinture de fibres kératiniques.

Parmi les bases d'oxydation, on peut citer les para-phénylénediamines, les
bis-phénylalkylénediamines, les para-aminophénols, les bis-para-aminophénols, les
ortho-aminophénols, les bases hétérocycliques et leurs sels d'addition

Parmi ces coupleurs, on peut notamment citer les méta-
phénylénediamines, les méta-aminophenols, les méta-diphénols, les coupleurs
naphtaléniques, les coupleurs hétérocycliques et leur sels d’addition.

Dans la composition de la présente invention, le ou les coupleurs sont
chacun généralement présents en quantité comprise entre 0,001 et 10 % en poids
environ du poids total de la composition tinctoriale, de préférence entre 0,005 et 6 %.
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La ou les bases d'oxydation présentes dans la composition de l'invention
sont en général présentent chacune en quantité comprise entre 0,001 a 10 % en poids
environ du poids total de la composition tinctoriale, de préférence entre 0,005 et 6 %.

D'une maniére générale, les sels d'addition des bases d'oxydation et des
coupleurs utilisables dans le cadre de l'invention sont notamment choisis parmi les sels
d'addition avec un acide tels que les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les
alkylsulfates comme les méthyl ou éthyl sulfates, les citrates, les succinates, les
tartrates, les lactates, les tosylates, les benzénesulfonates, les phosphates et les
acétates et les sels d'addition avec une base telles que la soude, la potasse,
I'ammoniaque, les amines ou les alcanolamines.

Le milieu approprié pour la teinture appelé aussi support de teinture est un
milieu cosmétique généralement constitué par de I'eau ou par un mélange d'eau et
d'au moins un solvant organique pour solubiliser les composés qui he seraient pas
suffisamment solubles dans I'eau. A titre de solvant organique, on peut par exemple
citer les alcanols inférieurs en C4-C,, tels que ['éthanol et l'isopropanol ; les polyols et
éthers de polyols comme le 2-butoxyéthanol, le propyleneglycol, le monométhyléther
de propyléneglycol, le monoéthyléther et le monométhyléther du diéthyléneglycol, ainsi
que les alcools aromatiques comme l'alcool benzylique ou le phénoxyéthanol, et leurs
mélanges.

Les solvants sont, de préférence, présents dans des proportions de
préférence comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la
composition tinctoriale, et encore plus préférentiellement entre 5 et 30 % en poids
environ.

La composition tinctoriale conforme a l'invention peut également renfermer
divers adjuvants utilisés classiquement dans les compositions pour la teinture des
cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques,
amphoteres, zwitterioniques ou leurs mélanges, des polyméres anioniques,
cationiques, non-ioniques, amphotéres, zwitterioniques ou leurs mélanges, des agents
épaississants minéraux ou organiques, et en particulier les épaississants associatifs
polymeres anioniques, cationiques, non ioniques et amphotéres, des agents
antioxydants, des agents de pénétration, des agents séquestrants, des parfums, des
tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple
des silicones volatiles ou non volatiles, modific¢es ou non modifiées, des agents
filmogénes, des céramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants.

Les adjuvants ci dessus sont en général présents en quantité comprise
pour chacun d'eux entre 0,01 et 20 % en poids par rapport au poids de Ia composition.
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Bien entendu, 'homme de l'art veillera & choisir ce ou ces éventuels composés
complémentaires de maniére telle que les propriétés avantageuses attachées
intrinséquement a la composition de teinture d'oxydation conforme a l'invention ne
soient pas, ou substantiellement pas, altérées par la ou les adjonctions envisagées.

La composition tinctoriale selon linvention peut se présenter sous des
formes diverses, telles que sous forme de liquides, de crémes, de gels, ou sous toute
autre forme appropriée pour réaliser une teinture des fibres kératiniques, et
notamment des cheveux humains.

Le procédé de la présente invention est un procédé dans lequel on applique
sur les fibres la composition selon la présente invention telle que définie
précédemment. L'agent oxydant peut étre ajouté a la composition au moment de
I'emploi ou il peut étre mis en ceuvre a partir d'une composition oxydante le contenant,
appliquée simultanément ou séquentiellement & la composition contenant le colorant
mixte. Dans ce cas, I'agent oxydant est contenu dans une composition différente de
celle contenant le colorant mixte.

Selon un mode de réalisation particulier, la composition selon la présente
invention contenant le colorant mixte est mélangée, de préférence au moment de
I'emploi, & une composition contenant, dans un milieu approprié pour la teinture, au
moins un agent oxydant, cet agent oxydant étant présent en une quantité suffisante
pour obtenir I'éclaircissement souhaité. Le mélange obtenu est ensuite appliqué sur les
fibres kératiniques. Aprés un temps de pose de 3 a 50 minutes environ, de préférence
5 a 30 minutes environ, les fibres kératiniques sont rincées, lavées au shampooing,
rincées a nouveau puis séchées.

La composition oxydante peut également renfermer divers adjuvants
utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux et tels que
définis précédemment.

Le pH de la composition oxydante renfermant l'agent oxydant est tel
qu'aprés mélange avec la composition tinctoriale, le pH de la composition résultante
appliquée sur les fibres kératiniques varie de préférence entre 7 et 12 environ, et
encore plus préférentiellement entre 8 et 11. Il peut étre ajusté & la valeur désirée au
moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement utilisés en teinture des fibres
kératiniques et tels que définis précédemment.

La composition préte a I'emploi qui est finalement appliquée sur les fibres
kératiniques peut se présenter sous des formes diverses, telles que sous forme de
liquides, de crémes, de gels ou sous toute autre forme appropriée pour réaliser une
teinture des fibres kératiniques, et notamment des cheveux humains.
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L'invention a aussi pour objet un dispositif & plusieurs compartiments ou
"kit" de teinture dans lequel un premier compartiment renferme une composition
tinctoriale éclaircissante contenant le colorant cationique mixte tel que défini ci-dessus
et un deuxiéme compartiment renferme un agent oxydant. Ce dispositif peut étre
équipé d'un moyen permettant de délivrer sur les cheveux le mélange souhaité, tel que
les dispositifs décrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse.

Les exemples qui suivent servent a illustrer linvention sans toutefois
présenter un caractére limitatif.

EXEMPLES
EXEMPLES DE SYNTHESE
Etape 1:
i
’ |
+ N” SN A
N | * X
| >N, A ! 3 Ty
WO et L o A

Dans un tricol de 500 ml, on ajoute & température ambiante et sous
agitation 2,4 g de chlorure de cyanuryle dans 50 ml d’acétone. Le milieu réactionnel
est transparent. On ajoute un mélange constitué d'eau et de glace en proportion
respective 50ml et 100 ml et on place le milieu réactionnel a 0°C dans un bain de
glace.

Apres quelques secondes d'agitation, une suspension blanchatre est
obtenue. La valeur du pH est de 2,8. A l'aide d’'une ampoule a brome, on additionne
une solution contenant 3,2 g de (i) dissout dans 100 ml d’eau en prenant soin
de conserver le pH du mélange réactionnel compris entre 4 et 6 a I'aide d'une solution
saturée de K,CO; et de garder le milieu réactionnel & une température inférieure a
5°C.
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Aprés cette addition, le pH est stabilisé 3 4,8 par ajout régulier de la
solution de K;CO3 saturée. Par la suite, on laisse revenir le mélange a température
ambiante. Une HPLC (pureté relative : 94 %) ainsi qu'une masse de controle (m/z:
363-365-367) indiquent la formation quasi-exclusive du produit (ii) de réaction

5 Une solution constituée de 3,42 g de (jii) préalablement dissout dans 50 ml d’'un
mélange H2O/EtOH (1/1) est ensuite ajoutée au milieu réactionnel précédent en
prenant soin de maintenir le pH entre 4 et 6. Apres ‘addition, le pH est maintenu a 4,9-5
pendant 15 minutes. Le milieu réactionnel est alors chauffé a 44°C pendant 2,5 heures.
On laisse revenir le milieu réactionnel a temperature ambiante, puis on le verse dans un

10 erlen contenant 1 litre d’une solution constituée d'isopropanol et d'acétone. Un précipité
apparait. Celui-ci est filtré, séché au dessiccateur puis analysé. On obtient 6,08 g (Rdt =
86 %) d'une poudre marron (produit (iv)) d’'une pureté égale a 98 % (pureté relative,
HPLC).

15 Etape2:
/ I \
! . HO(_~ ~_OH
N N7 SN N N
[N\>—N“N~©—NJI\N/)\N©’N—< >—N"N _</N] :
\ HOW K [ e
CI~ Cl_
(iv)
HO\/\N /\/OH
/
s ”1*\“ }‘]
N N
I:N>— \NO—N*NAN@N‘@ﬁ’ —<N
\ H H H /
or " cr

Dans un ftricol surmonté d’un réfrigérant, d’'une sonde de pH, et d'une

ampoule d’addition contenant une solution de soude 1N, on dispose 9 g de (iv) que

20  lon dissout dans 300 ml d'eau. Le milieu réactionnel est alors chauffé a 85°C

(température bain d’huile : 96°C) et on ajuste le pH entre 7,7 et 8 a I'aide de la solution

de soude. On additionne alors trés lentement 'amine (3 ml) diluée dans 20 ml d'eau

en faisant attention de contréler le pH (pH < 8). Dés que I'addition est terminée, la

température du milieu réactionnel est portée a 92°C (température bain d’huile : 118°C)

25 et on laisse sous agitation jusqu'a ce que le pH se stabilise & une valeur comprise
entre 7,7 et 8.

Aprés une heure de réaction, le milieu réactionnel est refroidi puis versé

dans un erlen contenant 1 litre d’acétone. Le produit précipite. Il est alors filtré, séché
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au dessicateur puis analysé. On obtient 7,1 g d'une poudre marron (composé v) (Rdt =

20

82 %, pureté HPLC : 92 %).

Masse (ESI +) : m/z = 352

RMN ('H, 400 MHz, MeOD) : 3.86-3.87 ppm (s élargi, 4H), 4.05 ppm (s, 6H), 4.12 ppm
(s, 6H), 4.88 ppm (s élargi, 4H), 7.10-7.12 ppm (d, 2H),
7.28-7.26 ppm (d, 2H), 7.55 ppm (s, 2H), 7.69 ppm (s, 2H),
7.77-1.79 ppm (d, 2H), 7.97-7.95 ppm (d, 2H), 8.09-8.04

Les composés suivants ont été synthétisés en mettant en oeuvre I'étape 2 a partir des

ppm (m, 4H).

réactifs indiqués ci dessous
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EXEMPLES DE TEINTURE

5 Les compositions de teinture décrite dans le tableau 1 ont été réalisées a
partir des colorants C1 a C5 (quantité : 4,7x10* mol) et des compositions de
colorations suivantes.

Composition A

Alkyl (C8/C10 50/50) polyglucoside en solution aqueuse a 60 % {10 g
tamponnée commercialisé sous le nom ORAMIX par la société

SEPPIC

Alcool benzylique 109
Polyéthyléne glycol 400 & 8 motifs d'oxyde d'éthyléne 129
Colorant mixte C1 4 C5 4,7x10 mol.
Ammoniague a 20.5 % 13 9

Eau déminéralisée gsp 100 g

10

Composition B
Alkyl (C8/C10 50/50) polyglucoside en solution aqueuse a 60 % |10 g
tamponnée commercialisé sous le nom ORAMIX par la société

SEPPIC

Alcool benzylique 1049
Polyéthyléne glycol 400 a 8 motifs d'oxyde d'éthylene 129

Colorant mixte C1a C5 4,7x10" mol.
Aminométhyl propanol gsp pH de 10,6

Eau déminéralisée gsp 100 g
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Colorant Structure chimique
N cl” N
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C4 (N)\ N Q’ N N

N
C5 [»\N

Au moment de I'emploi, chacune des compositions ci dessus est mélangée
soit avec de l'eau oxygénée 40V (poids pour poids, pH = 3,5) soit avec de I'eau
acidifiée (pH = 3,5).

Le pH des compositions tinctoriales aprés mélange est compris entre 9,5 et
10.
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Le mélange est ensuite appliqué sur des méches de cheveux & 90% blancs
naturels (BN) ou permanentés (BP). Le temps de pause sur méches est de 20 min a
température ambiante. Les méches subissent ensuite un lavage au shampooing.

Aprés séchage, la montée de couleur est évaluée visuellement et par
mesure du L*a*b* (colorimétre CM2002, illuminant D65-10° CsS).

Les résultats sont regroupés dans le tableau 1 ci dessous

TABLEAU 1
Type de cheveux Composition L* |a* |b* |comparaison
" col éclaircissante /
non éclaircissante”

BN C1+A + H,0, 36,7 13,0 {25

C1+ A + eau acidifiée 37,7 13,0 13,0

C1+ B+ H,0, 36,56 [3,1 [1,0

C1 + B + eau acidifiée 37,2 (34 (14 1,3
BP C1+A + H,O, 34,5 12,0 |25

C1+ A + eau acidifiée 356 (2,5 |22

C1+B +H,0, 352 124 (2,0

C1 + B + eau acidifiée 355 |27 |14 1,6
BN C2+A + H,0, 36,2 |35 112

C2+ A + eau acidifiée 364 /33 |25

C2 + B + H,0, 36,3 (4,0 (0,2

C2 + B + eau acidifiée 37,6 {40 (00 1,9
BP C2+A + H,0, 33,9 |30 |07

C2+ A + eau acidifiee 36,2 |35 |09

C2+ B+ H0, 36,1 142 [-04

C2 + B + eau acidifiée 36,6 {38 |06 2.8
BN C3+A + H,0, 356 (3,3 10,9

C3+ A + eau acidifiée 36,56 |31 |15

C3+ B+ Hy,0O, 36,9 {41 {00

C3 + B + eau acidifiée 36,3 13,1 11,5 0.9
BP C3+A + H,0, 342 124 11,5

C3+ A + eau acidifiée 351 (2,5 |13

C3+B+H)0, 335124 |11

C3 + B + eau acidifiée 346 12,7 |11 0.6
BN C4+A + H,O, 36,0 [3,7 |1,0

C4+ A + eau acidifiée 37,7 {3,8 (1.0
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C4 + B + H,0, 364 (35 1,3

C4 + B + eau acidifiée 374 140 |09 1.4
BP C4+A + H,0, 34,1 12,0 |2,3

C4+ A + eau acidifiée 34,7 |25 |15

C4 + B + H,0, 34,8 129 |15

C4 + B + eau acidifiée 355 13,1 10,9 23
BN C5+A + H,0, 36,2 |32 |-0,2

C5+ A + eau acidifiée 384 3,3 {00

C5+B + H,0, 37,0 {356 |02

C5 + B + eau acidifiée 36,7 132 |0,5 0.6
BP C5+A + H,0, 33,5 (2,8 |0,7

C5+ A + eau acidifiée 354 129 |02

C5+B + H,0, 344 130 |09

C5 + B + eau acidifiée 36,5 |35 |-0,1 3.2

La comparaison entre les conditions éclaircissantes et non éclaircissantes
est calculée de la maniére suivante:

AE=\[(Le*—Ln*) +(ac*—a,, *) +(be*—br®)

Ou L*, a*, b*. représentent les valeurs colorimétriques en condition éclaircissante et
L*ne, @*ne, b*1e représentent les valeurs colorimétriques en condition non éclaircissante.

Ces résultats montrent que I'on obtient des colorations puissantes et qui ne
sont pas sensibles a la composition du milieu de teinture. En effet, on obtient des
colorations similaires en condition éclaircissante (milieu A + H,0,) et en condition non
éclaircissante (milieu B + eau acidifié).

Résistance aux shampoings

Les compositions de teinture suivantes ont été préparées a partir des
colorants C1 & C5 (4,7x10-4 mol) et du support de teinture A.

Au moment de I'emploi, les compositions ci dessus sont mélangées avec
de l'eau oxygénée 40V (poids pour poids, pH = 3,5). Le pH des compositions
tinctoriales aprés mélange est compris entre 9,5 et 10.

Les méches colorées subissent ensuite 6 shampooings, avec un séchage
intermédiaire entre deux shampooings. La couleur aprés les 6 shampooings est
comparée a la couleur initiale de la méche colorée, visuellement et par mesure
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colorimétrique. La résistance aux shampooings est mesurée sur cheveux naturels
colorés et sur cheveux permanentés colorés selon la formule de AE ci dessous a partir
des valeurs de L*a*b* mesurées sur chaque type de méche avant Lo*ap*bo*et aprés les
6 shampooings Li*a;*b¢*.

AE = J(L1*=Lo*)* +(a1*—a, *)? + (b1* —bo*)?

Les résultats colorimétriques sont regroupés dans le tableau 2 ci dessous.

TABLEAU 2

Type de cheveux Composition L* (a* |b* Tenacité aux
shampoings

BN/avant shampoings C1+A+H,0, 37,1132 |1,9
BN/aprés shampoings C1+A+H,0, 344 (24 (2,2 2.8
BP/avant shampoings C1+A+H,0, 349118 3,1
BP/aprés shampoings C1+A+H0O, 36,5 (3,2 |20 2,4
BN/avant shampoings C2+A+H,0O, 36,1134 |12
BN/aprés shampoings C2+A+H,0, 38,2 {50 {-1,0 3,4
BP/avant shampoings C2 + A+ H,O, 3501028 |15
BP/aprés shampoings C2+ A+ Hy,0, 355 (3,8 |-03 2,1
BN/avant shampoings C3+A+Hy,0, 366 (3,0 {16
BN/aprés shampoings C3+A+H,0, 38,3 |42 }-0,5 3,1
BP/avant shampoings C3+ A+ H,0, 346125 |1,8
BP/aprés shampoings C3+A+H,0, 34,9 (25 10,3 1,6
BN/avant shampoings C4+A+H0, 36,3134 |16
BN/apreés shampoings C4+A+H0, 37,8 14,0 |04 20
BP/avant shampoings C4 + A+ H,0, 33,7 11,7 12,3
BP/aprés shampoings C4 + A+ H,0, 353 (25 |09 2,3
BN/avant shampoings C5+A+H,0, 37,1134 |-04
BN/aprés shampoings C5+A+H,0p 40,2 13,9 |-1,1 3,3
BP/avant shampoings C5+ A+ H,0, 345 (32 |05
BP/aprés shampoings C5+ A+ H,0, 36,3 13,2 |-0,9 2,3

Ces résultats montrent que les compositions éclaircissantes de l'invention
présentent une trés bonne ténacité aux shampoings ainsi qu'une faible sélectivité entre
les cheveux naturels et les cheveux permanentes.
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REVENDICATIONS

1. Composition tinctoriale éclaircissante comprenant, dans un milieu de
teinture approprié, un agent oxydant, un agent alcalin en quantité telle que le pH de la
composition est supérieur & 7 et un colorant mixte cationique comprenant plusieurs
chromophores reliés entre eux par un bras de liaison, au moins deux des
chromophores étant différents, les chromophores présentant au moins un maxima
d'absorption entre 400 et 800 nm.

2. Composition selon la revendication 1 dans laquelle le colorant mixte est
tel que les chromophores sont choisis parmi les chromophoreé acridines, acridones,
anthranthrones, anthrapyrimidines, anthraquinones, azines, azos (azoiques),
azométhines, benzanthrones, benzimidazoles, benzimidazolones, benzindoles,
benzoxazoles, benzopyranes, benzothiazoles, benzoquinones, bisazines, bis
isoindolines, carboxanilides, coumarines, cyanines (azacarbocyanine,
diazacarbocyanine, diazahémicyanine, hémicyanine, tétraazacarbocyanine), diazines,
dicétopyrrolopyrroles, dioxazines, diphénylamines, diphényiméthanes, dithiazines,
flavonoides tels que flavanthrones et flavones, fluorindines, formazans, hydrazones en
particulier les aryl-hydrazones, hydroxycétones, indamines, indanthrones, indigoides et
pseudo-iondigoides, indophénols, indoanilines, isoindolines, isoindolines,
isoindolinones, isoviolanthrones, lactones, méthines, naphthalimides, naphthanilides,
naphtholactames, naphthoquinones, nitro notamment les nitro-(hétéro)aromatiques,
oxadiazoles, oxazines, périlones, périnones, pérylénes, phénazines, phénothiazines,
phthalocyanine, polyénes/caroténoides, porphyrines, pyranthrones, pyrazolanthrones,
pyrazolones, pyrimidinoanthrones, pyronines, quinacridones, quinolines,
quinophthalones, squaranes, stilbénes, tétrazoliums, thiazines, thioindigo,
thiopyronines, triaryiméthanes, xanthénes.

3. Composition selon la revendication 2 dans laquelle les chromophores
sont choisis parmi les chromophores acridines, acridones, anthranthrones,
anthraquinones, azines, azos  (azoiques), azométhines, benzanthrones,
benzoquinones,  bisazines, cyanines (azacarbocyanine, diazacarbocyanine,
diazahémicyanine, hémicyanine, tétraazacarbocyanine), diazines,
dicetopyrrolopyrroles, dioxazines, diphénylméthanes, dithiazines, flavonoides tels gue
flavanthrones et flavones, formazans, hydrazones en particulier les aryl-hydrazones,
indamines, indanthrones, indigoides et pseudo-iondigoides, indophénols, indoanilines,
isoviolanthrones, méthines, naphthalimides, naphtholactames, naphtoquinones, nitro
notamment les nitro-(hétéro)aromatiques, phénazines, phénothiazines, phthalocyanine,
polyénes/caroténoides, porphyrines, pyrazolones, quinacridones, quinophtalones,
stilbénes, tétrazoliums, thiazines, thioindigo, thiopyronines, triarylméthanes, xanthénes.
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4. Composition selon I'une quelconque des revendications 2 ou 3, dans
laguelle les chromophores sont choisis parmi les chromophores azos (azoigques),
xanthéniques, les hydrazones et les aryl-hydrazones, phénothiaziniques, les acridines,
les dicétopyrrolopyrroles, les cyanines et notamment les tétraazacarbocyanines, les
anthraquinones, les méthines, les azométhines, les indigoides, les nitro notamment les
nitro-(hétéro)aromatiques.

5. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 3 dans
laguelle le colorant mixte est dicationigque.

6. Composition selon la revendication 4 dans laquelle le colorant mixte
comprend deux ou trois chromophores, au moins deux des chromophores eétant
cationiques, le bras de liaison étant cationique ou non.

7. Composition selon I'une quelconque des revendications précédentes
dans laquelle le colorant mixte correspond a la formule Col1-L-Col 2 dans laquelle L
est un bras de liaison cationique ou non, et Col 1 et Col 2 sont des chromophores
cationiques différents.

8. Composition selon l'une quelconque des revendications précédentes
dans laquelle le ou les chromophores cationiques sont des chromophores comprenant
un atome d'azote quaternise.

9. Composition selon I'une quelconque des revendications précédentes
dans laquelle le colorant mixte comprend des chromophores azoiques cationiques.

10. Composition selon I'une quelconque des revendications précédentes
dans laquelle le bras de liaison est choisi une chaine hydrocarbonée en C-Cy, plus
particulierement en C4-Cy,, linéaire, ramifiée ou cyclique, éventuellement substituée, un
ou plusieurs des atomes de carbone de la chaine pouvant étre remplacés par au moins
un hétéroatome tel que le soufre, l'azote, I'oxygéne, et/ou par au moins groupe
comprenant un hétéroatome tel que le groupe carbonyle, la chaine hydrocarbonée
pouvant étre insaturée ou contenir au moins un radical alkyléne éventuellement
substitué; un radical arylene éventuellement substitué; un radical divalent
téréphtalamide éventuellement substitu¢ ; un radical divalent hétérocyclique
éventuellement substitué, tel que par exemple un radical divalent triazine, un radical
~NH-CO-.

11. Composition selon I'une quelconque des revendications précédentes
dans laquelle le bras de liaison comprend un atome ou un groupe d'atomes qui isolent
chacun des chromophores du colorant mixte de fagon telle que la position sur I'échelle
des longueurs d’onde du ou des maxima d’absorption des chromophore constituant le
colorant mixte ne doit pas étre modifiée de plus de 30 nanométres par rapport au
maxima d'absorption de chacun des chromophores pris séparément.
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12. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 10 dans
laquelle le colorant mixte correspond & la formule

N
{ ) iy
1
e L
7
; 1
R,”

An

2
dans laquelle L est un bras de liaison, R1 et R1' sont choisis indépendamment parmi
5 un radical alkyle, de préférence en C1-C6, éventuellement substitué par un ou
plusieurs radicaux hydroxy, alcoxy en C4-C,, (poly)-hydroxyalcoxy en C,-C4, amino,
(di)alkylamino en C;-C,ou aryle éventuellement substitué et R2 et R2' sont
indépendamment choisis parmi un radical alkyle en C-Cs, éventuellement substitué
par un ou plusieurs radicaux hydroxy, alcoxy en C4-C,, (poly)-hydroxyalcoxy en C,-C,,
10 amino, (di)alkylamino en C4-C, ; un radical phényle éventuellement substitué ; An
représente un ou plusieurs anions identiques ou différents, monovalents ou
polyvalents.
13. Composition selon la revendication 11 dans laquelle le colorant mixte
correspond a la structure suivante :

N+/ N
[\ RN \©\
[;ij-)\ \ \

N

==
Ir=
Z=
By
Z:
Z\
W

15 HO
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14. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 13,
caractérisée en ce que I'anion An est un anion organique ou minéral choisi parmi les
halogénures tels que chlorures, bromures, fluorures, iodures ; les hydroxyde ; les
sulfates ; les hydrogénosulfates ; les alkyl(C4-Ce)sulfates tels que par exemple le
méthylsulfate ou [I'éthylsulfate ; les phosphates; les carbonates; les
hydrogénocarbonates ; les perchlorates ; les acétates ; les tartrates ; les citrates, les
oxalates ; les alkyl(C-Cq)sulfonates tels que le méthylsulfonate ; les arylsulfonates
substitués ou non par un radical alkyle en C4-C, tels que par exemple un
4-toluylsulfonate. '

15. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 12 dans
laquelle la quantité de colorant mixte est comprise entre 0,001 et 20%, de préférence,
entre 0,005 et 10% et encore plus préférentiellement entre 0,01 et 5% par rapport au
poids total de la composition.

16. Composition selon I'une quelconque des revendications précédentes
comprenant de plus un ou plusieurs colorants directs autres que le colorant mixte tel
que défini dans les revendications 1 a 13.

17. Composition selon 'une quelconque des revendications précédentes
comprenant une base d'oxydation choisie parmi les paraphénylénediamines, les bis-
phénylalkylénediamines, les para-aminophénols, les ortho-aminophénols, les bases
hétérocycliques et leurs sels d'addition.

18. Composition selon I'une quelconque des revendications précédentes
comprenant un coupleur choisi parmi les métaphénylénediamines, les méta-
aminophénols, les métadiphénols, les coupleurs naphtaléniques, les coupleurs
hétérocycliques et leurs sels d'addition.

19. Composition selon la revendication 15 ou 16 dans laquelle la quantité
de chacune des bases d'oxydation est comprise entre 0,001 a 10 % en ‘poids environ
du poids total de la composition tinctoriale et la quantité de chacun des coupleurs est
comprise entre 0,001 et 10 % en poids environ du poids total de la composition
tinctoriale.

20. Composition selon I'une quelconque des revendications précédentes
dans laquelle le pH est compris entre 8 et 11.

21. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 & 18 dans
laguelle l'agent alcalin est choisi parmi I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les
alcanolamines telles que les mono-, di- et triéthanolamines ainsi que leurs dérivés, les
hydroxydes de sodium ou de potassium et les composés de formule (ll) suivante :
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R R, ()

dans laquelle W est un reste propyléne éventuellement substitué par un groupement
hydroxyle ou un radical alkyle en C-C4 ; R,, Ry, R et Ry, identiques ou différents,
représentent un atome d'hydrogéne, un radical alkyle en C,-C, ou hydroxyalkyle en
C-Ca.

22. Composition selon l'une quelconque des revendications précédentes
dans laquelle I'agent oxydant est le peroxyde d'hydrogene.

23. Procédé de teinture d'oxydation des fibres kératiniques, caractérisé
en ce qu'on applique sur les fibres une composition tinctoriale telle que définie dans
I'une quelconque des revendications 1 a 20 pendant un temps suffisant pour obtenir
I'éclaircissement et la coloration désirée.

24. Procédé selon la revendication 21 dans lequel l'agent oxydant est
contenu dans une composition différente de celle contenant le colorant mixte tel que
défini précédemment aux revendications 1 & 13.

25. Dispositif a plusieurs compartiments dans lequel un premier
compartiment contient une composition tinctoriale comprenant un agent alcalin et un
colorant mixte tel que défini aux revendications 1 a 13 et un deuxiéme compartiment
contient un agent oxydant.

26. Utilisation des colorants tels que définis aux revendications 1 a 13 pour
la teinture éclaircissante des fibres kératiniques.

27. Utilisation selon la revendication 24 pour obtenir une bonne
résistance aux shampooings.

28. Utilisation selon la revendication 24 pour obtenir une bonne ténacité
de la coloration dans le temps.

29. Utilisation selon la revendication 24 pour obtenir des compositions de
teinture stable dans le temps.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Inf ional Application No

PCT/FR2004/001517

CLASSIFICATION

A. N OF SUBJECT MATTER
IPC 7 A61K7/1

According to international Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Mintmum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

IPC 7 A6IK

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal, WPI Data, PAJ

Electronic data base consulted during the nternational search (name of data base and, where practical, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ° | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to ctaim No
X WO 03/006554 A (MOECKLI PETER ;CIBA SC 1-29
HOLDING AG (CH); FROEHLING BEATE SUSANNE
(D) 23 January 2003 (2003-01-23)
claims 2A1,2A3; examples 13,14,19,26
X FR 2 825 625 A (OREAL) 1-29
13 December 2002 (2002-12-13)
page 40, lines 6-8; claims 6-8; examples
10-12
X WO 02/30374 A (MOECKLI PETER ;CIBA SC 1-29
HOLDING AG (CH))
18 April 2002 (2002-04-18)
application example 4
page 17, line 5
Sy
Further documents are listed in the continuation of box C Patent family members are listed in annex.

° Special categories of cited documents :

*A* document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance

"E" earlier document but published on or after the nternational e
filng date

invention

*T* later document published after the international filing date
or pnority date and not in conflict with the application but
cited 1o understand the principle or theory underlying the

document of particular relevance, the claimed nvention
cannot be considered novel or cannot be considered to
*L* document which may throw doubts on prionty claim(s) or nvolve an inventive step when the document 1s taken alone

European Patent Office, P B 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Ryswijk
Tel (+31-70) 340-2040, Tx 31651 epo nl,

which 18 cneg to estabiish the publlcanonlfda(tje of another *y* document of particular relevance, the claimed Invention
citation or other special reason (as specified) cannot be considered 1o mnvolve an inventive step when the
*Q" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or document ts combined with one or more other such docu-
other means ments, such combination being obvious to a person skilled
*P* document published prior to the international filing date but in the art
later than the priority date claimed *&" document member of the same patent family
Date of the actual completion of the international search Date of mailing of the intemational search repon
8 November 2004 30/11/2004
Name and mailing address of the ISA Authonized officer

Fax (+31-70) 340-3016 . Vayssi é , S

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (January 2004)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Int‘lonal Application No

PCT/FR2004/001517

C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ° | Ciation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No

X US 6 416 770 B1 (RICHARD HERV EACUTE ET
AL) 9 July 2002 (2002-07-09)

application examplies 3-5

column 12, lines 55,56

X EP 1 133 975 A (KAO CORP)

19 September 2001 (2001-09-19)

the whole document

X US 2001/044975 A1 (MATSUNAGA KENICHI ET
AL) 29 November 2001 (2001-11-29)
examples 6-13

1-29

25-29

25-29

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (January 2004)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

information on patent family members

Ind

ional Application No

PCT/FR2004/001517
Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
WO 03006554 A 23-01-2003 WO 03006554 Al 23-01-2003
EP 1404762 Al 07-04-2004
US 2004143913 Al 29-07-2004
FR 2825625 A 13-12-2002 FR 2825625 Al 13-12-2002
EP 1399116 Al 24-03-2004
Wo 02100365 Al 19-12-2002
WO 0230374 A 18-04-2002 AU 1501602 A 22-04-2002
AU 1593602 A 22-04-2002
BR 0114585 A 26-08-2003
BR 0114586 A 26-08-2003
WO 0230374 Al 18-04-2002
WO 0231056 Al 18-04-2002
EP 1324741 Al 09-07-2003
EP 1325085 Al 09-07-2003
JP 2004510799 T 08-04-2004
JP 2004511609 T 15-04-2004
US 2004049020 Al 11-03-2004
US 2003177591 Al 25-09-2003
US 6416770 Bl 09-07-2002 FR 2773991 Al 30-07-1999
AT 248572 T 15-09-2003
AU 2059499 A 09-08-1999
CA 2318338 Al 29-07-1999
DE 69910975 D1 09-10-2003
DE 69910975 T2 22-07-2004
EP 1051144 Al 15-11-2000
ES 2207164 T3 16-05-2004
WO 9937276 Al 29-07-1999
JP 2002501011 T 15-01-2002
EP 1133975 A 19-09-2001 JP 2001261534 A 26-09-2001
JP 2001328925 A 27-11-2001
JP 2001288055 A 16-10-2001
JP 2001328929 A 27-11-2001
JP 2001288056 A 16-10-2001
JP 2001288058 A 16-10-2001
JP 2001288059 A 16-10-2001
JP 2002012524 A 15-01-2002
JP 2002012525 A 15-01-2002
JP 2002012532 A 15-01-2002
JP 2002012529 A 15-01-2002
JP 2001328930 A 27-11-2001
JP 2002012527 A 15-01-2002
EP 1133975 A2 19-09-2001
US 2001044975 Al 29-11-2001 JP 2001261535 A 26-09-2001
EP 1133976 A2 19-09-2001

Form PCT/ISA/210 {patent family annex) (January 2004)




RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE

e Internationale No

PCT/FR2004/001517

A. CLASSEMENT DE L’OBJET DE LA DEMANDE
CIB 7 A6IK7/13

Selon la classfication internationale des brevets (GIB) ou & la fois selon la classification nationale et Ia CIB

B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE

CIB 7 A61K

Documentation mimimale consultee (systéme de classification suivi des symboles de classement)

Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la mesure ol ces documents relévent des domames sur lesquels @ porté la recherche

EPO-Internal, WPI Data, PAJ

Base de donnees électronique consultee au cours de la recherche internationale (nom de la base de donnees, et si réalisable, termes de recherche utilises)

C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie °| Identification des documents cités, avec, le cas echéant, findication des passages pertinents no des revendications visées

13,14,19,26

X FR 2 825 625 A (OREAL)

exemples 10-12

HOLDING AG (CH))

18 avril 2002 (2002-04-18)
application example 4

page 17, ligne 5

13 décembre 2002 (2002-12-13)
page 40, ligne 6-8; revendications 6-8;

X WO 03/006554 A (MOECKLI PETER ;CIBA SC 1-29
HOLDING AG (CH); FROEHLING BEATE SUSANNE
(D) 23 janvier 2003 (2003-01-23)
revendications 2A1,2A3; exemples

1-29

X WO 02/30374 A (MOECKLI PETER ;CIBA SC 1-29

-/

Vor la sute du cadre C pour la fin de la liste des documents

Les documents de familles de brevets sont Indiqués en annexe

° Categories speciales de documents cies

*A" document definissant I'état général de la technique, non
considere comme particuliérement perinent

'E* document anténeur, mais publie & la date de dépdt international
ou apreés cette date

"L* document pouvant jeter un doute sur une revendicalion de
prorite ou cite pour déterminer la date de publication d’une
autre citation ou pour une raison spéciale {telle quindiquée)

'O document se référant a une divulgation orale, & un usage, &
une exposition ou tous autres moyens

"P* document publié avant la date de dép6t international, mais
posterieurement a la date de prionté revendiquee

*T* document ultérieur publie aprés la date de dépot international ou la
date de priorite et ivappartenenant pas a letat de la
technique pertinent, mats cité pour comprendre le principe
ou la theéone constituant la base de l'nvention

*X® document pariicutierement pertinent; Finven tion revendiquée ne peut
&tre constdérée comme nouvelle ou comme imphiquant une activité
Inventive par rapport au document considéré isolement

"Y® document particulierement pertinent; finven tion revendiquée
ne peut étre considerée comme imphquant une activité inventive
lorsque le document est associe & un ou plusieurs autres
documents de méme nature, cette combinaison étant évidente
pour une personne du métier

*&" document qui fait partie de la méme famille de brevets

Date a laquelle la recherche internationaie a été effectivement achevée

8 novembre 2004

Date d’expedttion du présent rappont de recherche internationale

- 30/11/2004

Office Européen des Brevets, P B 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswik

Tel (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,

Fax. (+31-70) 340-3016

Nom et adresse postale de 'administration chargee de la recherche iternationale | Fonctionnaire autonsé

Vayssié, S

Formutaire PCT/ASA/210 (deuxiéme feuille) (Janvier 2004)




RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE

Del

e Internationale No

PCT/FR2004/001517

C.(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie | Identification des documents cités, avec, le cas échéant, F'indication des passages pertinents

no des revendications visées

X US 6 416 770 B1 (RICHARD HERV EACUTE ET
AL) 9 juillet 2002 (2002-07-09)
application examples 3-5

colonne 12, ligne 55,56

X EP 1 133 975 A (KAO CORP)

19 septembre 2001 (2001-09-19)

le document en entier

X US 2001/044975 Al (MATSUNAGA KENICHI ET
AL) 29 novembre 2001 (2001-11-29)
exemples 6-13

1-29

25-29

25-29

Formulaire PCT/ISA/210 (suite de la deuxieme feutlie) (Janvier 2004)




RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE

. D‘de Internationale No
Renseignements relatif@®@x membres de familles de brevets PCT /F R2004 /0 0 1517
Document brevet cité Date de Membre(s) de la Date de
au rapport de recherche publication familie de brevet(s) publication
WO 03006554 A 23-01-2003 WO 03006554 Al 23-01-2003
EP 1404762 Al 07-04-2004
US 2004143913 Al 29-07-2004
FR 2825625 A 13-12-2002 FR 2825625 Al 13-12-2002
EP 1399116 Al 24-03-2004
WO 02100365 Al 19-12-2002
WO 0230374 A 18-04-2002 AU 1501602 A 22-04-2002
AU 1593602 A 22-04-2002
BR 0114585 A 26-08-2003
BR 0114586 A 26-08-2003
WO 0230374 Al 18-04-2002
WO 0231056 Al 18-04-2002
EP 1324741 Al 09-07-2003
EP 1325085 Al 09-07-2003
JP 2004510799 T 08-04-2004
JP 2004511609 T 15-04-2004
US 2004049020 Al 11-03-2004
US 2003177591 Al 25-09-2003
US 6416770 Bl 09-07-2002 FR 2773991 Al 30-07-1999
AT 248572 T 15-09-2003
AU 2059499 A 09-08-1999
CA 2318338 Al 29-07-1999
DE 69910975 D1 09-10-2003
DE 69910975 T2 22-07-2004
EP 1051144 Al 15-11-2000
ES 2207164 T3 16-05-2004
Wo 9937276 Al 29-07-1999
JP 2002501011 T 15-01-2002
EP 1133975 A 19-09-2001 JP 2001261534 A 26-09-2001
JP 2001328925 A 27-11-2001
JP 2001288055 A 16-10-2001
JP 2001328929 A 27-11-2001
JP 2001288056 A 16-10-2001
JP 2001288058 A 16-10-2001
JP 2001288059 A 16-10-2001
JP 2002012524 A 15-01-2002
JP 2002012525 A 15-01-2002
JP 2002012532 A 15-01-2002
JP 2002012529 A 15-01-2002
JP 2001328930 A 27-11-2001
JP 2002012527 A 15-01-2002
EP 1133975 A2 19-09-2001
US 2001044975 Al 29-11-2001 JP 2001261535 A 26-09-2001
EP 1133976 A2 19-09-2001

Fomulaire PCT/ISA/210 (annexe famiiles de brevets) (Janvier 2004)




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Search_Report

