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Verfahren zum Farben von keratinischem Material, umfassend die Anwendung von einer
siliciumorganischen Verbindung, einer farbgebenden Verbindung, einem

Versiegelungsreagenz und einer Mischung aus Silikonen

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist ein Verfahren zum Behandeln von keratinischem
Material, insbesondere menschlichen Haaren, welches die Anwendung von drei Mitteln (a), (b) und (¢)
umfasst. Das Mittel (a) ist durch seinen Gehalt an mindestens einer organische Siliciumverbindung
(a1) und mindestens einer farbgebenden Verbindung (a2) gekennzeichnet. Das Mittel (b) enthalt
mindestens ein Versiegelungsreagenz. Kennzeichnend fiir das Mittel (c) ist eine Mischung aus

ausgewadhlten Silikonen.

Ein weiterer Gegenstand dieser Anmeldung ist eine Mehrkomponenten-Verpackungseinheit (Kit-of-
parts) zum Farben von keratinischem Material, insbesondere menschlichen Haaren, welche getrennt
voneinander konfektioniert mindestens vier Mittel (a%), (a*), (b) und (c) umfasst. Aus den Mitteln (a“)

und (a“) kann das im oben beschriebenen Verfahren angewendete Mittel (a) hergestellt werden.

Die Veranderung von Form und Farbe von keratinischen Fasern, insbesondere von Haaren, stellt
einen wichtigen Bereich der modernen Kosmetik dar. Zur Verdnderung der Haarfarbe kennt der
Fachmann je nach Anforderung an die Farbung diverse Farbesysteme. Fur permanente, intensive
Farbungen mit guten Echtheitseigenschaften und guter Grauabdeckung werden {iblicherweise
Oxidationsfarbemittel verwendet. Solche Farbemittel enthalten tiblicherweise
Oxidationsfarbstoffvorprodukte, sogenannte Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten, die
unter dem Einfluss von Oxidationsmitteln wie beispielsweise Wasserstoffperoxid untereinander die
eigentlichen Farbstoffe ausbilden. Oxidationsfarbemittel zeichnen sich durch sehr langanhaltende

Farbeergebnisse aus.

Bei dem Einsatz von direktziehenden Farbstoffen diffundieren bereits fertig ausgebildete Farbstoffe
aus dem Farbemittel in die Haarfaser hinein. Im Vergleich zur oxidativen Haarfarbung weisen die mit
direktziehenden Farbstoffen erhaltenen Farbungen eine geringere Haltbarkeit und schnellere
Auswaschbarkeit auf. Farbungen mit direktziehenden Farbstoffen verbleiben Ublicherweise fiir einen

Zeitraum zwischen 5 und 20 Haarwéschen auf dem Haar.

Fir kurzzeitige Farbverdnderungen auf dem Haar und/oder der Haut ist der Einsatz von
Farbpigmenten bekannt. Unter Farbpigmenten werden im Allgemeinen unlésliche, farbgebende
Substanzen verstanden. Diese liegen ungeltst in Form kleiner Partikel in der Farbeformulierung vor
und lagern sich lediglich von auBen auf den Haarfasern und/oder der Hautoberflache ab. Daher
lassen sie sich in der Regel durch einige Waschen mit Tensid-haltigen Reinigungsmitteln wieder
rickstandslos entfernen. Unter dem Namen Haar-Mascara sind verschiedene Produkte dieses Typs
auf dem Markt erhéltlich.
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Winscht sich der Anwender besonders langanhaltende Farbungen, so ist die Verwendung von
oxidativen Farbemitteln bislang seine einzige Option. Doch trotz vielfacher Optimierungsversuche
Iasst sich bei der oxidativen Haarfarbung ein unangenehmer Ammoniakgeruch bzw. Amingeruch nicht
vollstandig vermeiden. Auch die mit dem Einsatz der oxidativen Farbemittel nach wie vor verbundene

Haarschadigung wirkt sich auf das Haar des Anwenders nachteilig aus.

EP 2168633 B1 beschaftigt sich mit der Aufgabenstellung, langanhaltende Haarfarbungen unter
Einsatz von Pigmenten zu erzeugen. Die Schrift lehrt, dass sich bei Verwendung der Kombination aus
einem Pigment, einer organischer Silicium-Verbindung, einem filmbildenden Polymer und einem
Loésungsmittel auf Haaren Farbungen erzeugen lassen, die gegeniiber Shampoonierungen besonders

widerstandsfahig sind.

Es besteht aber weiterhin Bedarf, die Waschechtheit von Farbungen auf Basis von Pigmenten

und/oder direktziehenden Farbstoffen und ohne Oxidationsfarbstoffvorprodukten zu verbessern.

Entsprechend war die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Farbesystem bereitzustellen, das mit
der oxidativen Farbung vergleichbare Echtheitseigenschaften besitzt. Insbesondere die
Waschechtheiten sollten herausragend sein, hierbei sollte jedoch auf den Einsatz der sonst zu diesem
Zweck ublicherweise eingesetzten Oxidationsfarbstoffvorprodukte verzichtet werden. Es wurde nach
einer Technologie gesucht, die es erméglicht, die aus dem Stand der Technik bekannten
farbgebenden Verbindungen (wie beispielsweise Pigmente oder direktziehende Farbstoffe) in

dauerhafter Weise auf den Haaren zu fixieren.

Uberraschenderweise hat sich nun herausgestellt, dass die vorgenannte Aufgabe hervorragend gelost
werden kann, wenn keratinische Materialien, insbesondere menschliche Haare, mit einem Verfahren
gefarbt werden, bei welchem mindestens drei Mittel (a), (b) und (c) auf die keratinischen Materialien
(Haare) appliziert werden. Hierbei enthélt das erste Mittel (a) mindestens eine organische
Siliciumverbindung aus der Gruppe der Silane mit einem, zwei oder drei Siliciumatomen, und
weiterhin mindestens eine farbgebende Verbindung. Im Mittel (a) sind damit die organische
Siliciumverbindung und die farbgebende Verbindung zusammen konfektioniert. Das zweite Mittel (b)
enthalt mindestens ein Versiegelungsreagenz. Das Mittel (c) enthalt eine Mischung aus ausgewéahlten

hydroxyterminierten Silikonen.

Bei Einsatz der drei Mittel (a), (b) und (¢) in einem Farbeverfahren konnte keratinisches Material in

besonders hoher Farbintensitat gefarbt werden.

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Farben von keratinischem
Material, insbesondere menschlichen Haaren, umfassend die folgenden Schritte:

- Anwendung eines Mittels (a) auf dem keratinischem Material, wobei das Mittel (a) enthélt:
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(a1) mindestens eine organische Siliciumverbindung aus der Gruppe der Silane mit einem, zwei
oder drei Siliciumatomen, und
(a2) mindestens eine farbgebende Verbindung aus der Gruppe der Pigmente und/oder der
direktziehenden Farbstoffe,
- Anwendung eines Mittels (b) auf dem keratinischen Material, wobei das Mittel (b) enthalt:
(b1) mindestens ein Versiegelungsreagenz und
- Anwendung eines Mittels (c) auf dem keratinischem Material, wobei das Mittel (c) enthalt:
(c1) ein hydroxy-terminiertes Polyorganosiloxan und
(c2) ein Reaktionsprodukts eines hydroxy-terminierten Polyorganosiloxans mit einer Sdure

und/oder eines Alkohols und/oder eines Wachses.

Bei den zu dieser Erfindung filhrenden Arbeiten hat sich herausgestellt, dass die bevorzugt
sukzessive Anwendung der Mittel (a) bis (c) die Erzeugung von sehr stabilen und waschechten
Farbungen auf den keratinischen Materialien erméglicht. Ohne auf diese Theorie eingeschrankt zu
sein, wird in diesem Zusammenhang vermutet, dass die gemeinsame Anwendung von organischer
Siliciumverbindung (a1) und farbgebender Verbindung (a2) zur Ausbildung eines besonders
resistenten ersten Films auf dem keratinischen Material fihrt. Mit Applikation des zweiten Mittels (b)
wird der auf dem keratinischen Material aufgebrachte Film versiegelt und somit widerstandsfahiger
gegen Waschen und/oder Abrieb gemacht.. Es hat sich herausgestellt, dass die gebildeten Schichten
oder Filme auf dem keratinischen Material durch die im Mittel (c) enthaltenen hydroxy-terminierten
Polyorganosiloxane stabilisiert werden. Ohne an diese Theorie gebunden sein zu wollen, wird
vermutet, dass die hydroxy-terminierten Polyorganosiloxane kovalente Bindungen mit den in der
gebildeten Schicht enthaltenen organischen Siliciumverbindung(en) oder deren Reaktionsprodukten

ausbilden.

Durch diese spezielle Art der Konfektionierung — d.h. die gemeinsame Anwendung von Silan (a1) und
farbgebender Verbindung (a2) und davon separierter Anwendung des Versiegelungsreagenz (b1) -
wies das auf diese Weise erzeugte, ggf. mehrschichtige, Filmsystem eine verbesserte
Widerstandsfahigkeit gegeniiber dueren Einflissen auf. Die farbgebenden Verbindungen (a2)
wurden auf diesem Wege dauerhaft auf dem keratinischen Material fixiert, so dass liberaus

waschechte Farbungen mit guter Resistenz gegeniiber Shampoonierungen erhalten werden konnten.

Keratinisches Material

Unter keratinischem Material sind Haare, die Haut, die N&gel (wie beispielsweise Fingernagel
und/oder FuBnagel) zu verstehen. Weiterhin fallen auch Wolle, Pelze und Federn unter die Definition
des keratinischen Materials.

Bevorzugt werden unter keratinischem Material das menschliche Haar, die menschliche Haut und
menschliche Nagel, insbesondere Finger- und FuBnagel, verstanden. Ganz besonders bevorzugt wird

unter keratinischem Material das menschliche Haar verstanden.
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Mittel (a), (b) und (c)

Im Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens werden die Mittel (a), (b) und (c) auf dem

keratinischen Material, insbesondere den menschlichen Haaren, appliziert. Die drei Mittel (a), (b) und

(c) sind voneinander verschieden.

Mit anderen Worten ist ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zum
Behandeln von keratinischem Material, insbesondere menschlichen Haaren, umfassend die folgenden
Schritte:

Anwendung eines Mittels (a) auf dem keratinischem Material, wobei das Mittel (a) enthalt:

(a1) mindestens eine organische Siliciumverbindung aus der Gruppe der Silane mit einem, zwei oder
drei Siliciumatomen, und

(a2) mindestens eine farbgebende Verbindung aus der Gruppe der Pigmente und/oder der
direktziehenden Farbstoffe,

Anwendung eines Mittels (b) auf dem keratinischen Material, wobei das Mittel (b) enthalt:

(b1) mindestens ein Versiegelungsreagenz, und

Anwendung eines Mittels (c) auf dem keratinischem Material, wobei das Mittel (c) enthalt:

(c1) ein hydroxy-terminiertes Polyorganosiloxan und

(c2) ein Reaktionsprodukts eines hydroxy-terminierten Polyorganosiloxans mit einer Sdure und/oder
eines Alkohols und/oder eines Wachses,

wobei die beiden Mittel (a), (b) und (c) voneinander verschieden sind.

Mittel (a)

Bevorzugt enthalt das Mittel (a) die erfindungswesentlichen Inhaltsstoffe (a1) und (a2) in einem
kosmetischen Trager, besonders bevorzugt in einem wassrigen oder wassrig-alkoholischen
kosmetischen Trager. Dieser kosmetische Trager kann flissig, gelartig oder cremeférmig sein. Auch
pastése, feste oder pulverférmige kosmetische Trager konnen fir die Herstellung des Mittels (a)
verwendet werden. Zum Zwecke der Haarbehandlung, insbesondere Haarfarbung, sind solche Trager
beispielsweise Cremes, Emulsionen, Gele oder auch Tensid-haltige schdumende Lésungen, wie
beispielsweise Shampoos, Schaumaerosole, Schaum-formulierungen oder andere Zubereitungen, die

fur die Anwendung auf dem Haar geeignet sind.

Bevorzugt enthalt der kosmetische Trager — bezogen auf sein Gewicht — mindestens 2 Gew.-%
Wasser. Weiter bevorzugt liegt der Wassergehalt oberhalb von 10 Gew.-%, noch weiter bevorzugt
oberhalb von 20 Gew.-% und besonders bevorzugt oberhalb von 40 Gew.-%. Der kosmetische Trager
kann auch wassrig-alkoholisch sein. Unter wéssrig-alkoholischen Lésungen sind im Sinne der
vorliegenden Erfindung wassrige Lésungen enthaltend 2 bis 70 Gew.-% eines C1-Cs-Alkohols,
insbesondere Ethanol bzw. Isopropanol, zu verstehen. Die erfindungsgemafen Mittel kdbnnen

zuséatzlich weitere organische Lésemittel, wie beispielsweise Methoxybutanol, Benzylalkohol,
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Ethyldiglykol oder 1,2-Propylenglykol, enthalten. Bevorzugt sind dabei alle wasserléslichen

organischen Lésemittel.

Organische Siliciumverbindungen aus der Gruppe der Silane (a1)

Als erfindungswesentlichen Inhaltsstoff (a1) enthalt das Mittel (a) mindestens eine organische

Siliciumverbindung aus der Gruppe der Silane mit einem, zwei oder drei Siliciumatomen.

Besonders bevorzugt enthalt das Mittel (a) mindestens eine organische Siliciumverbindung (a1), die
aus Silanen mit einem, zwei oder drei Siliciumatomen ausgewéhlt ist, wobei die organische
Siliciumverbindung eine oder mehrere Hydroxylgruppen und/oder hydrolysierbare Gruppen pro
Molekill umfasst.

Diese im Mittel (a) enthaltenen organischen Siliciumverbindungen (a1) bzw. organischen Silane sind

reaktive Verbindungen.

Organische Siliciumverbindungen, die alternativ auch als siliciumorganische Verbindungen bezeichnet
werden, sind Verbindungen, die entweder eine direkte Silicium-Kohlenstoff-Bindung (Si-C) aufweisen
oder in denen der Kohlenstoff liber ein Sauerstoff-, Stickstoff- oder Schwefel-Atom an das Silicium-
Atom gekniipft ist. Die erfindungsgemafen organische Siliciumverbindungen sind Verbindungen, die
eine bis drei Siliciumatome enthalten. Besonders bevorzugt enthalten die organische

Siliciumverbindungen ein oder zwei Siliciumatome.

Die Bezeichnung Silan steht nach den IUPAC-Regeln fur eine Stoffgruppe chemischer Verbindungen,
die auf einem Silicium-Grundgeriist und Wasserstoff basieren. Bei organischen Silanen sind die
Wasserstoff-Atome ganz oder teilweise durch organische Gruppen wie beispielsweise (substituierte)
Alkylgruppen und/oder Alkoxygruppen ersetzt. In den organischen Silanen kann auch ein Teil der
Wasserstoffatome durch Hydroxygruppen ersetzt sein.

Im Rahmen einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform ist ein erfindungsgemages Verfahren
gekennzeichnet durch die Anwendung eines Mittels (a) auf dem keratinischem Material, wobei das
Mittel (a) mindestens eine organische Siliciumverbindung (a1) enthalt, die aus Silanen mit einem, zwei
oder drei Siliciumatomen ausgewahlt ist, wobei die organische Siliciumverbindung aulzerdem eine

oder mehrere Hydroxylgruppen oder hydrolysierbare Gruppen pro Molekiil umfasst.

Im Rahmen einer ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein erfindungsgeménes
Verfahren gekennzeichnet durch die Anwendung eines Mittels (a) auf dem keratinischem Material,
wobei das Mittel (a) mindestens eine organische Siliciumverbindung (a1) enthalt, die aus Silanen mit

einem, zwei oder drei Siliciumatomen ausgewahlt ist, wobei die organische Siliciumverbindung
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aulerdem eine oder mehrere basische chemische Funktionen und eine oder mehrere

Hydroxylgruppen oder hydrolysierbare Gruppen pro Molekil umfasst.

Bei dieser basischen Gruppe oder basischen chemischen Funktion kann es sich beispielsweise um
eine Aminogruppe, eine Alkylaminogruppe oder um eine Dialkylaminogruppe handeln, die bevorzugt
Uber einen Linker mit einem Siliciumatom verbunden ist. Bevorzugt handelt es sich bei der basischen
Gruppe um eine Aminogruppe, eine C1-Ce-Alkylaminogruppe oder um eine Di(C-

Cs)alkylaminogruppe.

Bei der oder den hydrolysierbaren Gruppen handelt es sich bevorzugt um eine C1-Cs-Alkoxygruppe,
insbesondere um eine Ethoxygruppe oder um eine Methoxygruppe. Es ist bevorzugt, wenn die
hydrolysierbare Gruppe direkt an das Siliciumatom gebunden vorliegt. Handelt es sich beispielsweise
bei der hydrolysierbaren Gruppe um eine Ethoxygruppe, so enthélt die organische Siliciumverbindung
bevorzugt eine Struktureinheit R'R“R*“‘Si-O-CH2-CH3. Die Reste R’, R“ und R** stellen hierbei die drei

Uibrigen freien Valenzen des Siliciumatoms dar.

Ein ganz besonders bevorzugtes erfindungsgemafes Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass
das Mittel (a) mindestens eine organische Siliciumverbindung enthélt, die aus Silanen mit einem, zwei
oder drei Siliciumatomen ausgewahlt ist, wobei die organische Siliciumverbindung bevorzugt eine
oder mehrere basische chemische Funktionen und eine oder mehrere Hydroxylgruppen oder

hydrolysierbare Gruppen pro Molekil umfasst.

Ganz besonders gute Ergebnisse konnten erhalten werden, wenn das Mittel (a) mindestens eine

organische Siliciumverbindung (a1) der Formel (I) und/oder (ll) enthalt.

Die Verbindungen der Formeln (I) und (Il) sind organische Siliciumverbindungen, die aus Silanen mit
einem, zwei oder drei Siliciumatomen ausgewahlt sind, wobei die organische Siliciumverbindung eine

oder mehrere Hydroxylgruppen und/oder hydrolysierbare Gruppen pro Molekiil umfasst.

In einer weiteren ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Verfahren dadurch
gekennzeichnet, dass auf dem keratinischen Material (oder den menschlichen Haaren) ein Mittel
angewendet wird, wobei das Mittel (a) mindestens eine organische Siliciumverbindung (a) der Formel
() und/oder (Il) enthalt,

R1R2N-L-Si(OR3)a(Ra)p (1),
wobei
- R1, R2 unabhéngig voneinander fiir ein Wasserstoffatom oder eine C1-Cs-Alkylgruppe
stehen,

- L fur eine lineare oder verzweigte, zweiwertige C1-C20-Alkylengruppe steht,
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- Rs flr ein Wasserstoffatom oder eine C1-Ce-AlKylgruppe steht,
- R4 fuir eine C1-Ce-Alkylgruppe steht

- a, fir eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht, und

- b flr die ganze Zahl 3 — a steht,

(RsO)c(Re)aSi-(A)e-[NR7-(A") [-[O-(A™)]g-[NRe-(A"") n-Si(Re")a(ORs)e (II),

wobei

- R5, R5Y, R5 unabhéngig voneinander fiir ein Wasserstoffatom oder fiir eine C1-Ce-
Alkylgruppe stehen,

- R6, R6‘ und R6* unabhéngig voneinander fir eine C1-Cs-Alkylgruppe stehen,

- A AL A% A¥ und A* unabhangig voneinander fiir eine lineare oder verzweigte,
zweiwertige C1-C2o-Alkylengruppe stehen,

- R7 und Rs unabhangig voneinander fir ein Wasserstoffatom, eine C1-Ce-AlKylgruppe, eine
Hydroxy-C1-Cs-alkylgruppe, eine C2-Cs-Alkenylgruppe, eine Amino-C1-Ce-alkyl-gruppe oder

eine Gruppierung der Formel (lll) stehen

- (A*)-Si(Re")a"(ORs")c" 1y,

- ¢, fiir eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht,
- d fur die ganze Zahl 3 — ¢ steht,

- ¢’ fir eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht,
- d* fur die ganze Zahl 3 - ¢‘ steht,

- ¢“ fir eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht,
- d“ fur die ganze Zahl 3 — ¢* steht,

- e flir 0 oder 1 steht,

- f fiir 0 oder 1 steht,

- g fur 0 oder 1 steht,

- h flir 0 oder 1 steht,

- mit der MaRgabe, dass mindestens einer der Reste aus e, f, g und h von 0 verschieden ist.

Die Substituenten R1, Rz, Rs, R4, Rs, Rs*, Rs”, Re, Re', Rs", R7, Rs, L, A, A, A*, A“ und A" in den
Verbindungen der Formel (I) und (Il) sind nachstehend beispielhaft erlautert:

Beispiele fiir eine C1-Ce-Alkylgruppe sind die Gruppen Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, s-Butyl
und t-Butyl, n-Pentyl und n-Hexyl. Propyl, Ethyl und Methyl sind bevorzugte Alkylreste. Beispiele fir
eine C2-Ce-Alkenylgruppe sind Vinyl, Allyl, But-2-enyl, But-3-enyl sowie Isobutenyl, bevorzugte C2-Ce-
Alkenylreste sind Vinyl und Allyl. Bevorzugte Beispiele fur eine Hydroxy-C1-Cs-alkylgruppe sind eine
Hydroxymethyl-, eine 2-Hydroxyethyl-, eine 2-Hydroxypropyl, eine 3-Hydroxypropyl-, eine 4-
Hydroxybutylgruppe, eine 5-Hydroxypentyl- und eine 6-Hydroxyhexylgruppe; eine 2-
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Hydroxyethylgruppe ist besonders bevorzugt. Beispiele fir eine Amino-C1-Ce-alkyl-gruppe sind die
Aminomethylgruppe, die 2-Aminoethylgruppe, die 3-Aminopropylgruppe. Die 2-Aminoethylgruppe ist
besonders bevorzugt. Beispiele fir eine lineare zweiwertige C1-Cao-Alkylengruppe sind beispielsweise
die Methylen-gruppe (-CHz-), die Ethylengruppe (-CHz-CHz>-), die Propylengruppe (-CH2-CH2-CH>-)
und die Butylengruppe (-CHz-CH2-CH2-CH>-). Die Propylengruppe (-CH2-CH2-CHz-) ist besonders
bevorzugt. Ab einer Kettenlange von 3 C-Atomen kénnen zweiwertige Alkylengruppen auch verzweigt
sein. Beispiele fur verzweigte, zweiwertige Cz-Czo-Alkylengruppen sind (-CHz-CH(CHs)-) und (-CHz-
CH(CHz)-CHz-).

In den organischen Siliciumverbindungen der Formel (I)

R1R2N-L-Si(OR3)a(R4)p (1),

stehen die Reste R1 und Rz unabhéngig voneinander fir ein Wasserstoffatom oder eine C1-Ce-

Alkylgruppe. Ganz besonders bevorzugt stehen die Reste R1 und Rz beide fur ein Wasserstoffatom.

Im Mittelteil der organischen Siliciumverbindung befindet sich die Struktureinheit oder der Linker -L-

der fir eine lineare oder verzweigte, zweiwertige C1-C20-Alkylengruppe steht.

Eine zweiwertige C1-C20-Alkylengruppe kann alternativ auch als eine divalente oder zweibindige C1-
Cao-Alkylengruppe bezeichnet werden, womit gemeint ist, dass jede Gruppierung L zwei Bindungen
eingehen kann. Eine Bindung erfolgt von der Aminogruppe R1R2N zum Linker L, und die zweite

Bindung besteht zwischen dem Linker L und dem Siliciumatom.

Bevorzugt steht -L- fiir eine lineare, zweiwertige (d.h. divalente) C+-Czo-Alkylengruppe. Weiter
bevorzugt steht -L- fur eine lineare zweiwertige C1-Ce-Alkylengruppe. Besonders bevorzugt steht -L-
fiir eine Methylengruppe (-CHz-), eine Ethylengruppe (-CH2-CH>-), eine Propylengruppe (-CH2-CH:-
CHz2-) oder eine Butylengruppe (-CH2-CH2-CH2-CH3-). Ganz besonders bevorzugt steht L fiur eine
Propylengruppe (-CH2-CHz-CHz-).

Die lineare Propylengruppe (-CH2-CH2-CH2-) kann alternativ auch als Propan-1,3-diylgruppe
bezeichnet werden.

Die erfindungsgemafen organischen Siliciumverbindungen der Formel (1)

R1R2N-L-Si(OR3)a(R4)p (1),

tragen jeweils ein einem Ende die Silicium-haltige Gruppierung -Si(ORz)a(Ra)b.
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In der endsténdigen Struktureinheit -Si(ORs)a(Ra4)b steht der Rest Rs fiir ein Wasserstoffatom oder eine
C1-Ce-Alkylgruppe, und der Rest R4 steht fiir eine C1-Cs-Alkylgruppe. Besonders bevorzugt stehen Rs

und R4 unabh&ngig voneinander fiir eine Methylgruppe oder eine Ethylgruppe.

Hierbei steht a fiir eine ganze Zahl von 1 bis 3, und b steht fiir die ganze Zahl 3 — a. Wenn a fur die
Zahl 3 steht, dann ist b gleich 0. Wenn a flr die Zahl 2 steht, dann ist b gleich 1. Wenn a fiir die Zahl 1
steht, dann ist b gleich 2.

Besonders widerstandsfahige Filme konnten erzeugt werden, wenn das Mittel (a) mindestens eine
organische Siliciumverbindung (a1) der Formel (I) enthélt, in welcher die Reste Rs, R4 unabhangig
voneinander fir eine Methylgruppe oder fir eine Ethylgruppe stehen.

Bei Einsatz des erfindungsgemafen Verfahrens zum Farben von Keratinischen Material konnten
analog dann Farbungen mit den besten Waschechtheiten erhalten werden, wenn das Mittel (a)
mindestens eine organische Siliciumverbindung der Formel (l) enthalt, in welcher die Reste Rs, R4

unabhangig voneinander fiir eine Methylgruppe oder fiir eine Ethylgruppe stehen.

Weiterhin konnten Farbungen mit den besten Waschechtheiten erhalten werden, wenn das Mittel (a)
mindestens eine organische Siliciumverbindung der Formel (I) enthélt, in welcher der Rest a fur die
Zahl 3 steht. In diesem Fall steht der Rest b fur die Zahl 0.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist das in dem Verfahren eingesetzte Mittel (a)
dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens eine organische Siliciumverbindung (a1) der Formel (1)
enthélt, wobei

- Rs, R4 unabhéngig voneinander fiir eine Methylgruppe oder fiir eine Ethylgruppe stehen und

- a fiir die Zahl 3 steht und

- b fiir die Zahl 0 steht.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein erfindungsgeméaes Verfahren dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel (a) mindestens eine organische Siliciumverbindung (a1) der Formel
(I) enthalt,
R1R2N-L-Si(OR3)a(Ra)p (1),

wobei

- R1, Rz beide fiir ein Wasserstoffatom stehen, und

- L fiir eine lineare, zweiwertige C1-Cs-Alkylengruppe, bevorzugt fiir eine Propylengruppe (-CHz-

CH2-CH>-) oder fiir eine Ethylengruppe (-CH2-CHz2-), steht,

- Rs fiir ein Wasserstoffatom, eine Ethylgruppe oder eine Methylgruppe steht,

- R4 fir eine Methylgruppe oder fiir eine Ethylgruppe steht,

- a fiir die Zahl 3 steht und
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- b flir die Zahl 0 steht.

Zur Losung der erfindungsgemafen Aufgabenstellung besonders gut geeignete organische
Siliciumverbindungen der Formel (I) sind

- (3-Aminopropytriethoxysilan

H2N Si

- (3-Aminopropytrimethoxysilan

AN

@)
H,N S
O

- 1-(3-Aminopropyl)silantriol
OH

/\/\ /
HoN S

[
~
o' oM
- (2-Aminoethytriethoxysilan

N\

O

HNC
O/SI\O/\

- (2-Aminoethyltrimethoxysilan
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g
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-1-(2-Aminoethyl)silantriol

~

/SI\

HO

- (3-Dimethylaminopropyltriethoxysilan

N\

O
N

\—

- (3-Dimethylaminopropytrimethoxysilan

g
T/\/\S'\ P
\

-1-(3-Dimethylaminopropyl)silantriol

\/\/\SI
| Ho” ToH

H

- (2-Dimethylaminoethyltriethoxysilan.
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N

O

N

- \/\Si/ /\
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- (2-Dimethylaminoethyltrimethoxysilan und

| AN

O

/N\/\Si/
O/ >

-1-(2-Dimethylaminoethyl)silantriol

o

| o

/N\/\Si/
o' OH

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein erfindungsgemages Verfahren dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel (a) mindestens eine organische Siliciumverbindung (a1) enthalt, die
ausgewahlt ist aus der Gruppe aus

- (3-Aminopropytriethoxysilan

- (3-Aminopropytrimethoxysilan

-1-(3-Aminopropyl)silantriol

- (2-Aminoethytriethoxysilan

- (2-Aminoethyltrimethoxysilan

-1-(2-Aminoethyl)silantriol

- (3-Dimethylaminopropytriethoxysilan

- (3-Dimethylaminopropytrimethoxysilan

-1-(3-Dimethylaminopropyl)silantriol

- (2-Dimethylaminoethytriethoxysilan.

- (2-Dimethylaminoethyltrimethoxysilan und/oder

-1-(2-Dimethylaminoethyl)silantriol.

Die vorgenannten organischen Siliciumverbindungen der Formel (1) sind kommerziell erhéltlich.



WO 2020/182476 PCT/EP2020/055082
13

(3-Aminopropyhtrimethoxysilan kann beispielsweise von Sigma-Aldrich kduflich erworben werden.

Auch (3-AminopropyDtriethoxysilan ist kommerziell bei der Firma Sigma-Aldrich erwerblich.

Im Rahmen einer weiteren Ausfiihrungsform enthalt das erfindungsgemafe Mittel mindestens eine

organische Siliciumverbindung (a1) der Formel (Il)

(RsO)c(Re)aSi-(A)e-[NR7-(A") [-[O-(A™)]g-[NRe-(A"")n-Si(Re")a(ORs)e (II).

Die erfindungsgemafen siliciumorganischen Verbindungen der Formel (ll) tragen jeweils an ihren
beiden Enden die Silicium-haltigen Gruppierungen (RsO)c(Rs)aSi- und -Si(Res)¢(ORs’)¢.

Im Mittelteil des Molekiils der Formel (I1) befinden sich die Gruppierungen -(A)e- und -[NR7-(A)]~

und -[O-(A”)]g- und -[NRs-(A’)]n-. Hierbei kann jeder der Reste e, f, g und h unabh&ngig voneinander
fur die Zahl 0 oder 1 stehen, wobei die MalBgabe besteht, dass mindestens einer der Reste e, f, g und
h von 0 verschieden ist. Mit anderen Worten enthélt eine erfindungsgeméae organischen
Siliciumverbindung der Formel (II) mindestens eine Gruppierung aus der Gruppe aus -(A)- und -[NR7-
(AN]- und -[O-(A™)]- und -[NRs-(A™)]-.

In den beiden endstandigen Struktureinheiten (RsO)«(Re)aSi- und - Si(Rs")¢'(ORs’)c stehen die Reste
R5, R5Y, R5* unabhangig voneinander fiir ein Wasserstoffatom oder fiir eine C1-Ce-Alkylgruppe. Die

Reste R6, R6‘ und R6* stehen unabhangig voneinander fiir eine C4-Cs-Alkylgruppe.

Hierbei steht ¢ fiir eine ganze Zahl von 1 bis 3, und d steht fiir die ganze Zahl 3 — ¢. Wenn c fir die
Zahl 3 steht, dann ist d gleich 0. Wenn c fiir die Zahl 2 steht, dann ist d gleich 1. Wenn c fiir die Zahl 1
steht, dann ist d gleich 2.

Analog steht ¢’ fur eine ganze Zahl von 1 bis 3, und d° steht fur die ganze Zahl 3 — ¢'. Wenn ¢ fur die
Zahl 3 steht, dann ist d* gleich 0. Wenn ¢’ fiir die Zahl 2 steht, dann ist d* gleich 1. Wenn ¢’ fur die Zahl
1 steht, dann ist d’ gleich 2.

Filme mit der héchsten Stabilitdt bzw. Farbungen mit den besten Waschechtheiten konnten erhalten
werden, wenn die Reste ¢ und ¢’ beide fiir die Zahl 3 stehen. In diesem Fall stehen d und d* beide fiir

die Zahl 0.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass das

Mittel (a) mindestens eine organische Siliciumverbindung (a1) der Formel (Il) enthalt,

(RsO)c(Re)aSi-(A)e-[NR7-(A") [-[O-(A™)]g-[NRe-(A"") n-Si(Re")a(ORs)e (II),
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wobei

- R5 und R5‘ unabhéngig voneinander fiir eine Methylgruppe oder eine Ethylgruppe stehen,
- ¢ und ¢’ beide fur die Zahl 3 stehen und

- d und d* beide fiir die Zahl 0 stehen.

Wenn c und ¢’ beide fiir die Zahl 3 stehen und d und d* beide fiir die Zahl 0 stehen, entsprechen die

erfindungsgemafen organischen Siliciumverbindung der Formel (lla)

(Rs0)3Si-(A)e-[NR7-(A)]+-[O-(A”)]g-[NRe-(A)]n-Si(ORs")s (lla).

Die Reste e, f, g und h kénnen unabhéangig voneinander flir die Zahl 0 oder 1 stehen, wobei
mindestens ein Rest aus e, f, g und h von null verschieden ist. Durch die Kiirzel e, f, g und h wird
demnach definiert, welche der Gruppierungen -(A)e- und -[NR7-(A")]+ und -[O-(A")]g- und -[NRs-(A"")]n-
sich im Mittelteil der organischen Siliciumverbindung der Formel (Il) befinden.

In diesem Zusammenhang hat sich die Anwesenheit bestimmter Gruppierungen als besonders
vorteilhaft im Hinblick auf die Erhéhung der Waschechtheit erwiesen. Besonders gute Ergebnisse
konnten erhalten werden, wenn mindestens zwei der Reste e, f, g und h fiir die Zahl 1 stehen. Ganz
besonders bevorzugt stehen e und f beide fiir die Zahl 1. Weiterhin ganz besonders bevorzugt stehen
g und h beide fur die Zahl 0.

Wenn e und f beide fiir die Zahl 1 stehen und g und h beide fir die Zahl 0 stehen, entsprechen die

erfindungsgemafen organischen Siliciumverbindung der Formel (lIb)

(R50)c(Re)aSi-(A)-[NR7-(A")]-Si(Re")a(ORs’) ¢ (lb).

Die Reste A, A', A“, A“ und A"* stehen unabhangig voneinander fir eine lineare oder verzweigte,
zweiwertige C1-Czo-Alkylengruppe. Bevorzugt stehen die Reste A, A‘, A%, A" und A" unabhéngig
voneinander fiir eine lineare, zweiwertige C1-C2o-Alkylengruppe. Weiter bevorzugt stehen die Reste A,
A, AY A und A" unabhangig voneinander fiir eine lineare zweiwertige C1-Ce-Alkylengruppe.
Besonders bevorzugt stehen die Reste A, A’, A¥, A* und A*“* unabhangig voneinander fiir eine
Methylengruppe (-CHz-), eine Ethylengruppe (-CHz-CHz-), eine Propylengruppe (-CHz-CH2-CHz-) oder
eine Butylengruppe (-CH2-CH2-CH2-CH2-). Ganz besonders bevorzugt stehen die Reste A, A’, A", A*
und A" fiir eine Propylengruppe (-CH2-CH2-CH2-).

Die zweiwertige C1-Czo-Alkylengruppe kann alternativ auch als eine divalente oder zweibindige C1-Cao-
Alkylengruppe bezeichnet werden, womit gemeint ist, dass jede Gruppierung A, A’, A“, A“ und A“"

zwei Bindungen eingehen kann.
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Die lineare Propylengruppe (-CH2-CH2-CH2-) kann alternativ auch als Propan-1,3-diylgruppe

bezeichnet werden.

Wenn der Rest f fur die Zahl 1 steht, dann enthélt die erfindungsgemafe organische
Siliciumverbindung der Formel (1) eine strukturelle Gruppierung -[NR7-(A")]-.
Wenn der Rest h fiir die Zahl 1 steht, dann enthélt die erfindungsgemafe organische

Siliciumverbindung der Formel (1) eine strukturelle Gruppierung -[NRes-(A")]-.

Hierbei stehen die Reste R7und Rs unabhéngig voneinander fir ein Wasserstoffatom, eine C1-Ce-
Alkylgruppe, eine Hydroxy-C1-Cs-alkylgruppe, eine C2-Cs-Alkenylgruppe, eine Amino-C1-Cs-alkyl-

gruppe oder eine Gruppierung der Formel (l11)

- (A"*)-Si(Rs")a"(ORs")c" (.

Ganz besonders bevorzugt stehen die Reste R7 und R8 unabhéngig voneinander fiir ein
Wasserstoffatom, eine Methylgruppe, eine 2-Hydroxyethylgruppe, eine 2-Alkenylgruppe, eine 2-

Aminoethylgruppe oder fiir eine Gruppierung der Formel (lII).

Wenn der Rest f fur die Zahl 1 steht und der Rest h fiir die Zahl 0 steht, enthélt die erfindungsgemafe
organische Siliciumverbindung die Gruppierung [NR7-(A")], aber nicht die Gruppierung -[NRs-(A’)].
Steht nun der Rest R7 fiir eine Gruppierung der Formel (lll), so enthalt das Mittel (a) eine organische

Siliciumverbindung mit 3 reaktiven Silan-Gruppen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass das

Mittel (a) mindestens eine organische Siliciumverbindung (a1) der Formel (Il) enthalt,

(R50)c(Rs)aSi-(A)e-[NR7-(A") ]+-[O-(A")]o-[NRs-(A"")]n-Si(Re")a(ORs)e (11,
wobei

- e und f beide fiir die Zahl 1 stehen,

- g und h beide fur die Zahl 0 stehen,

- Aund A’ unabhéngig voneinander fur eine lineare, zweiwertige C1-Ce-Alkylengruppe stehen
und

- RT fiir ein Wasserstoffatom, eine Methylgruppe, eine 2-Hydroxyethylgruppe, eine 2-
Alkenylgruppe, eine 2-Aminoethylgruppe oder fir eine Gruppierung der Formel (l1l) steht.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass das
Mittel (a) mindestens eine organische Siliciumverbindung der Formel (I) enthalt, wobei

- e und f beide fiir die Zahl 1 stehen,

- g und h beide fiir die Zahl 0 stehen,
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- A und A" unabhangig voneinander fiir eine Methylengruppe (-CH2-), eine Ethylengruppe (-CH2-
CHz2-) oder eine Propylengruppe (-CH2-CH2-CH2) stehen,
und

- R7 fur ein Wasserstoffatom, eine Methylgruppe, eine 2-Hydroxyethylgruppe, eine 2-
Alkenylgruppe, eine 2-Aminoethylgruppe oder fiir eine Gruppierung der Formel (lll) steht.

Zur Losung der erfindungsgemafen Aufgabenstellung gut geeignete organische Siliciumverbindungen
der Formel (Il) sind

- 3-(Trimethoxysilyl)-N-[3-(trimethoxysilyl)propyl]-1-propanamin

/ \
O o)

ol (|)

- 3-(Triethoxysilyl)-N-[3-(triethoxysilyl)propyl]-1-propanamin

[ {
O\ /\/\ /\/\ /O
/Si\ N O/Si\O /

o—\ \\

- N-Methyl-3-(trimethoxysilyl)-N-[3-(trimethoxysilyl)propyl]-1-propanamin

O_

N6

- N-Methyl-3-(triethoxysilyl)-N-[3- (triethoxysilyl) propyl]-1-propanamin
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- 2-[Bis[3-(trimethoxysilyl)propyllamino]-ethanol
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éi NN TN
o~ \ /" So—
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OH

- 2-[Bis[3-(triethoxysilyl)propyllamino]-ethanol

- 3-(Trimethoxysilyl)-N,N-bis[3-(trimethoxysilyl) propyl]-1-propanamin
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- N1,N1-Bis[3-(triethoxysilyl)propyl]-1,2-ethanediamin,
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- N,N-Bis[3-(trimethoxysilyl) propyl]-2-propen-1-amin

! \
\ \/\/\ /\/\SI
- ]

O_

- N,N-Bis[3-(triethoxysilyl) propyl]-2-propen-1-amin

O/_
/\/\ /\/\SI J

K
N\ T

Die vorgenannten organische Siliciumverbindung der Formel (Il) sind kommerziell erhéaltlich.
Bis(trimethoxysilylpropyl)amine mit der CAS-Nummer 82985-35-1 kann beispielsweise von Sigma-

Aldrich kduflich erworben werden.

Bis[3-(triethoxysilyl)propyllamine mit der CAS-Nummer 13497-18-2 kann zum Beispiel von Sigma-

Aldrich kduflich erworben werden.
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N-Methyl-3-(trimethoxysilyl)-N-[3-(trimethoxysilyl)propyl]- 1-propanamin wird alternativ auch als Bis(3-
trimethoxysilylpropyl)-N-methylamin bezeichnet und kann bei Sigma-Aldrich oder Fluorochem

kommerziell erworben werden.

3-(Triethoxysilyl)-N,N-bis[3- (triethoxysilyl)propyl]-1-propanamin mit der CAS-Nummer 18784-74-2

kann beispielsweise von Fluorochem oder Sigma-Aldrich kauflich erworben werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass das
Mittel (a) mindestens eine organische Siliciumverbindung (a1) enthalt, die ausgewahlt ist aus der
Gruppe aus

- 3-(Trimethoxysilyl)-N-[3-(trimethoxysilyl)propyl]-1-propanamin

- 3-(Triethoxysilyl)-N-[3-(triethoxysilyl)propyl]-1-propanamin

- N-Methyl-3-(trimethoxysilyl)-N-[3-(trimethoxysilyl)propyl]-1-propanamin

- N-Methyl-3-(triethoxysilyl)-N-[3- (triethoxysilyl) propyl]-1-propanamin

- 2-[Bis[3-(trimethoxysilyl)propyllamino]-ethanol

- 2-[Bis[3-(triethoxysilyl)propyllamino]-ethanol

- 3-(Trimethoxysilyl)-N,N-bis[3-(trimethoxysilyl) propyl]-1-Propanamin

- 3-(Triethoxysilyl)-N,N-bis[3- (triethoxysilyl) propyl]-1-Propanamin

- N1,N1-Bis[3-(trimethoxysilyl)propyl]-1,2-Ethanediamin,

- N1,N1-Bis[3-(triethoxysilyl)propyl]-1,2-Ethanediamin,

- N,N-Bis[3-(trimethoxysilyl) propyl]-2-Propen-1-amin und/oder

- N,N-Bis[3-(triethoxysilyl)propyl]-2-Propen-1-amin.

In weiteren Versuchen, insbesondere Farbeversuchen, hat es sich ebenfalls als ganz besonders
vorteilhaft herausgestellt, wenn das in dem Verfahren auf dem keratinischen Material angewendete
Mittel (a) mindestens eine organische Siliciumverbindung der Formel (IV) enthalt

RsSi(OR10)k(R11)m (V).

Die Verbindungen der Formel (IV) sind organische Siliciumverbindungen, die aus Silanen mit einem,
zwei oder drei Siliciumatomen ausgewahlt sind, wobei die organische Siliciumverbindung eine oder

mehrere Hydroxylgruppen und/oder hydrolysierbare Gruppen pro Molekil umfasst.

Das bzw. die organischen Siliciumverbindungen der Formel (IV) kénnen auch als Silane vom Typ der

Alkyl-alkoxy-silane oder der Alkyl-hydroxy-silane bezeichnet werden,

RsSi(OR10)k(R11)m (v),
wobei
- Roflr eine C1-C1s-Alkylgruppe steht,
- Ry fiir ein Wasserstoffatom oder eine C1-Ce-Alkylgruppe steht,
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- Ry fiur eine C1-Ces-Alkylgruppe steht
- kfireine ganze Zahl von 1 bis 3 steht, und

- m fur die ganze Zahl 3 — k steht.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass das

Mittel (a) mindestens eine organische Siliciumverbindung (a1) der Formel (IV) enthalt

RsSi(OR10)k(R11)m (v),
wobei
- Ry fiir eine C1-C1s-Alkylgruppe steht,
- Rio fiir ein Wasserstoffatom oder eine C1-Cs-Alkylgruppe steht,
- R fiir eine C1-Cs-Alkylgruppe steht
- k fiir eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht, und

- m flir die ganze Zahl 3 — k steht.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass das
Mittel (a) zusatzlich zu der oder den organischen Siliciumverbindungen der Formel (I) mindestens eine

weitere organische Siliciumverbindung der Formel (IV) enthalt

RsSi(OR10)k(R11)m (v),
wobei
- Roflr eine C1-C1s-Alkylgruppe steht,
- Ry fiir ein Wasserstoffatom oder eine C1-Ce-Alkylgruppe steht,
- Ry fiur eine C1-Ces-Alkylgruppe steht
- kfireine ganze Zahl von 1 bis 3 steht, und

- m fur die ganze Zahl 3 — k steht.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass das
Mittel (a) zusatzlich zu der oder den organischen Siliciumverbindungen der Formel (II) mindestens

eine weitere organische Siliciumverbindung der Formel (IV) enthalt

RsSi(OR10)k(R11)m (v),
wobei
- Roflr eine C1-C1s-Alkylgruppe steht,
- Ry fiir ein Wasserstoffatom oder eine C1-Ce-Alkylgruppe steht,
- Ry fiur eine C1-Ces-Alkylgruppe steht
- kfireine ganze Zahl von 1 bis 3 steht, und

- m fur die ganze Zahl 3 — k steht.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass das
Mittel (a) zusatzlich zu der oder den organischen Siliciumverbindungen der Formel () und/oder (ll)

mindestens eine weitere organische Siliciumverbindung der Formel (IV) enthalt

RsSi(OR10)k(R11)m (v),
wobei
- Roflr eine C1-C1s-Alkylgruppe steht,
- Ry fiir ein Wasserstoffatom oder eine C1-Ce-Alkylgruppe steht,
- Ry fiur eine C1-Ces-Alkylgruppe steht
- kfireine ganze Zahl von 1 bis 3 steht, und
- m fur die ganze Zahl 3 — k steht.

In den organischen Siliciumverbindungen der Formel (IV) steht der Rest Re fiir eine C1-Cs-
Alkylgruppe. Diese C1-C1s-Alkylgruppe ist geséttigt und kann linear oder verzweigt sein. Bevorzugt
steht Rg fiir eine lineare C1-C1s-Alkylgruppe. Bevorzugt steht Re fiir eine Methylgruppe, eine
Ethylgruppe, eine n-Propylgruppe, eine n-Butylgruppe, eine n-Pentylgruppe, eine n-Hexylgruppe, eine
n-Octylgruppe, eine n-Dodecylgruppe oder eine n-Octyldecylgruppe. Besonders bevorzugt steht Ro fiir

eine Methylgruppe, eine Ethylgruppe, eine n-Hexylgruppe oder eine n-Octylgruppe.

In den organischen Siliciumverbindungen der Form (IV) steht der Rest Rqo fiir ein Wasserstoffatom
oder eine C1-Ce-Alkylgruppe. Besonders bevorzugt steht Rio fiir eine Methylgruppe oder fir eine

Ethylgruppe.

In den organischen Siliciumverbindungen der Form (1V) steht der Rest Rq1 fiir eine C1-Ce-Alkylgruppe.

Besonders bevorzugt steht Rq1 fiir eine Methylgruppe oder fiir eine Ethylgruppe.

Weiterhin steht k fir eine ganze Zahl von 1 bis 3, und m steht fiir die ganze Zahl 3 — k. Wenn k fiir die
Zahl 3 steht, dann ist m gleich 0. Wenn k fiir die Zahl 2 steht, dann ist m gleich 1. Wenn K fiir die Zahl

1 steht, dann ist m gleich 2.

Besonders stabile Filme, d.h. Farbungen mit besonders guten Waschechtheiten konnten erhalten
werden, wenn im Verfahren ein Mittel (a) eingesetzt wurde, welches mindestens eine organische
Siliciumverbindung (a1) der Formel (IV) enthalt, in welcher der Rest k fiir die Zahl 3 steht. In diesem
Fall steht der Rest m fiir die Zahl 0.

Zur Losung der erfindungsgemafen Aufgabenstellung besonders gut geeignete organische
Siliciumverbindungen der Formel (IV) sind

- Methyltrimethoxysilan
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- n-Hexyltriethoxysilan
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Octadecyltrimethoxysilan und/oder Octadecyltrimethoxysilan.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein erfindungsgemages Verfahren dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel (a) mindestens eine organische Siliciumverbindung (a1) der Formel
(IV) enthalt, die ausgewahlt ist aus der Gruppe aus

- Methyltrimethoxysilan

- Methyltriethoxysilan

- Ethyltrimethoxysilan

- Ethyltriethoxysilan

- Hexyltrimethoxysilan

- Hexyltriethoxysilan

- Octyltrimethoxysilan

- Octyltriethoxysilan

- Dodecyltrimethoxysilan

- Dodecyltriethoxysilan

- Octadecyltrimethoxysilan und/oder

- Octadecyltriethoxysilan.

Bei den zuvor beschriebenen organischen Siliciumverbindungen handelt es sich um reaktive
Verbindungen. In diesem Zusammenhang hat es sich als bevorzugt herausgestellt, wenn das Mittel
(a) — bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels (a) - eine oder mehrere organische
Siliciumverbindungen (a1) in einer Gesamtmenge von 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 15 Gew .-%

und besonders bevorzugt 2 bis 8 Gew.-% enthélt.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein erfindungsgeméaes Verfahren dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel (a) — bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels (a) - eine oder
mehrere organische Siliciumverbindungen (a1) in einer Gesamtmenge von 0,1 bis 20 Gew.-%,
bevorzugt 1 bis 15 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 8 Gew.-% enthalt.

Zur Erzielung von besonders guten Farbeergebnissen ist es insbesondere von Vorteil, die organische
Siliciumverbindungen der Formel (I) und/oder (ll) in bestimmten Mengenbereichen im Mittel (a)
einzusetzen. Besonders bevorzugt enthalt das Mittel (a) — bezogen auf das Gesamtgewicht des
Mittels (a) — ein oder mehrere organische Siliciumverbindungen der Formel (I) und/oder (ll) in einer
Gesamtmenge von 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,5 bis
3 Gew.-%.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein erfindungsgemages Verfahren dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel (a) - bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels (a) - eine oder
mehrere organische Siliciumverbindungen der Formel (l) und/oder (ll) in einer Gesamtmenge von 0,1
bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-% enthalt.

Weiterhin hat es sich als ganz besonders bevorzugt herausgestellt, wenn auch das oder die
organische Siliciumverbindungen der Formel (IV) in bestimmten Mengenbereichen im Mittel (a)
enthalten sind. Besonders bevorzugt enthélt das Mittel (a) — bezogen auf das Gesamtgewicht des
Mittels (a) — eine oder mehrere organische Siliciumverbindungen der Formel (IV) in einer
Gesamtmenge von 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 15 Gew.-% und besonders bevorzugt 4 bis 9

Gew.-%.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein erfindungsgemafes Verfahren dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel (a) - bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels (a) - eine oder
mehrere organische Siliciumverbindungen der Formel (IV) in einer Gesamtmenge von 0,1 bis 20

Gew.-%, bevorzugt 2 bis 15 Gew.-% und besonders bevorzugt 3,2 bis 10 Gew.-% enthalt.

Im Zuge der zu dieser Erfindung fuhrenden Arbeiten hat sich herausgestellt, dass auf dem
keratinischen Material auch dann besonders stabile und gleichmagige Filme erhalten werden konnten,
wenn das Mittel (a) zwei strukturell voneinander verschiedene organische Siliciumverbindungen

enthélt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein erfindungsgemafes Verfahren dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel (a) mindestens zwei strukturell voneinander verschiedene organische

Siliciumverbindungen enthélt.
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In einer explizit ganz besonders bevorzugten Ausfilhrungsform ist ein erfindungsgemaies Verfahren
dadurch gekennzeichnet, dass auf dem keratinischen Material ein Mittel (a) angewendet wird, welches
mindestens eine organische Siliciumverbindungen der Formel (I) enthalt, welche aus der Gruppe aus
(3-AminopropyDtriethoxysilan und (3-Aminopropyltrimethoxysilan ausgewahlt ist, und zusétzlich
mindestens eine organische Siliciumverbindungen der Formel (IV) enthalt, welche aus der Gruppe
bestehend aus Methyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysilan, Ethyltrimethoxysilan, Ethyltriethoxysilan,

Hexyltrimethoxysilan und Hexyltriethoxysilan ausgewahilt ist.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass das

Mittel (a) — bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels (a) - enthalt:

- 0,5 bis 5 Gew.-% mindestens einer ersten organischen Siliciumverbindung (a1) die ausgewahlt ist
aus der Gruppe aus (3-AminopropyDtrimethoxysilan, (3-AminopropyDtriethoxysilan, (2-
Aminoethyhtrimethoxysilan, (2-Aminoethytriethoxysilan, (3-Dimethylaminopropyltrimethoxysilan,
(3-Dimethylaminopropytriethoxysilan (2-Dimethylaminoethyltrimethoxysilan und (2-
Dimethylaminoethytriethoxysilan, und

- 3,2 bis 10 Gew.-% mindestens einer zweiten organischen Siliciumverbindung (a1) die ausgewahlt
ist aus der Gruppe aus Methyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysilan, Ethyltrimethoxysilan,
Ethyltriethoxysilan, Hexyltrimethoxysilan, Hexyltriethoxysilan, Octyltrimethoxysilan,
Octyltriethoxysilan, Dodecyltrimethoxysilan und Dodecyltriethoxysilan.

Im Rahmen dieser Ausfiihrungsform enthélt das Mittel (a) eine oder mehrere organischen
Siliciumverbindungen einer ersten Gruppe in einer Gesamtmenge von 0,5 bis 3 Gew.-%. Die
organischen Siliciumverbindungen dieser ersten Gruppe sind ausgewahlt aus der Gruppe aus (3-
Aminopropyltrimethoxysilan, (3-Aminopropytriethoxysilan, (2-Aminoethyltrimethoxysilan, (2-
Aminoethytriethoxysilan, (3-Dimethylaminopropyl)trimethoxysilan, (3-
Dimethylaminopropyltriethoxysilan (2-Dimethylaminoethyltrimethoxysilan und/oder (2-

Dimethylaminoethytriethoxysilan.

Im Rahmen dieser Ausfiihrungsform enthélt das Mittel (a) eine oder mehrere organischen
Siliciumverbindungen einer zweiten Gruppe in einer Gesamtmenge von 3,2 bis 10 Gew.-%. Die
organischen Siliciumverbindungen dieser zweiten Gruppe sind ausgewéahlt aus der Gruppe aus
Methyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysilan, Ethyltrimethoxysilan, Ethyltriethoxysilan,
Hexyltrimethoxysilan, Hexyltriethoxysilan, Octyltrimethoxysilan, Octyltriethoxysilan,
Dodecyltrimethoxysilan, Dodecyltriethoxysilan, Octadecyltrimethoxysilan und/oder

Octadecyltrimethoxysilan.

Die siliciumorganische Verbindung kann in dem Mittel (a) auch in Form von Kondensationsprodukten

und/oder (Teil)Hydrolysaten der siliciumorganischen Verbindungen vorliegen. Die
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Kondensationsprodukte kénnen beispielsweise die Kondensationsprodukte von zwei, drei oder vier

siliciumorganische Verbindungen umfassen.

Farbgebende Verbindungen (a2)

Bei der Anwendung des Mittels (a) auf dem keratinischen Material werden zunachst die organische(n)
Siliciumverbindung(en) (a1), die eine oder mehrere Hydroxylgruppen oder hydrolysierbare Gruppen
pro Molekiil umfassen, in Anwesenheit des Wassers hydrolysiert und oligomerisiert oder polymerisiert.
Die auf diese Weise entstehenden Hydrolyseprodukte oder Oligomere besitzen eine besonders hohe
Affinitat zur Oberflache des keratinischen Materials. Durch die gleichzeitige Anwesenheit der
farbgebenden Verbindungen (a2) im Mittel (a) werden diese in die entstehenden Oligomere oder
Polymere integriert, so dass auf dem keratinischen Material ein gefarbter Film entsteht. Im Anschluss
an die Anwendung des Mittels (a) wird nun das Mittel (b) appliziert, wobei die in diesem Mittel (b)
enthaltenen filmbildenden Polymere (b1) sich in Form eines zweiten Films auf dem keratinischen
Material ablagern. Durch die sukzessive Anwendung der Mittel (a) und (b) entsteht so eine Schichtung
mehrerer Filme, die gegeniliber au3eren Einfliissen besonders widerstandfahig ist. Die in diesen
resistenten Filmen eingeschlossenen farbgebenden Verbindungen weisen eine gute Waschechtheit

auf.

Als erfindungswesentlichen Bestandteil (a2) enthélt das in dem erfindungsgeméafen Verfahren
angewendete Mittel (a) daher mindestens eine farbgebende Verbindung aus der Gruppe der Pigmente

und/oder der direktziehenden Farbstoffe.

Der Einsatz von Pigmenten hat sich in diesem Zusammenhang als ganz besonders bevorzugt

herausgestellt.

In einer weiteren ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein Verfahren dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel (a) mindestens eine farbgebende Verbindung (a2) aus der Gruppe

der Pigmente enthalt.

Unter Pigmenten im Sinne der vorliegenden Erfindung werden farbgebende Verbindungen
verstanden, welche bei 25 °C in Wasser eine Léslichkeit von weniger als 0,5 g/L, bevorzugt von
weniger als 0,1 g/L, noch weiter bevorzugt von weniger als 0,05 g/L besitzen. Die Wasserldslichkeit
kann beispielsweise mittels der nachfolgend beschriebenen Methode erfolgen: 0,5 g des Pigments
werden in einem Becherglas abgewogen. Ein Riuhrfisch wird hinzugefiigt. Dann wird ein Liter
destilliertes Wasser hinzugegeben. Dieses Gemisch wird unter Rihren auf einem Magnetriihrer fir
eine Stunde auf 25 °C erhitzt. Sind in der Mischung nach diesem Zeitraum noch ungeléste
Bestandteile des Pigments sichtbar, so liegt die Léslichkeit des Pigments unterhalb von 0,5 g/L.
Sofern sich die Pigment-Wasser-Mischung aufgrund der hohen Intensitat des gegebenenfalls

feindispergiert vorliegenden Pigments nicht visuell beurteilten Iasst, wird die Mischung filtriert. Bleibt
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auf dem Filterpapier ein Anteil an ungeldésten Pigmenten zuriick, so liegt die Loslichkeit des Pigments

unterhalb von 0,5 g/L.

Geeignete Farbpigmente kdnnen anorganischen und/oder organischen Ursprungs sein.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist en erfindungsgemaéfes Mittel dadurch gekennzeichnet, dass
das Mittel (a) mindestens eine farbgebende Verbindung (a2) aus der Gruppe der anorganischen

und/oder organischen Pigmente enthalt.

Bevorzugte Farbpigmente sind ausgewahlt aus synthetischen oder natiirlichen anorganischen
Pigmenten. Anorganische Farbpigmente natiirlichen Ursprungs kénnen beispielsweise aus Kreide,
Ocker, Umbra, Griinerde, gebranntem Terra di Siena oder Graphit hergestellt werden. Weiterhin
kénnen als anorganische Farbpigmente Schwarzpigmente wie z. B. Eisenoxidschwarz, Buntpigmente
wie z. B. Ultramarin oder Eisenoxidrot sowie Fluoreszenz- oder Phosphoreszenzpigmente eingesetzt

werden.

Besonders geeignet sind farbige Metalloxide, -hydroxide und -oxidhydrate, Mischphasenpigmente,
schwefelhaltige Silicate, Silicate, Metallsulfide, komplexe Metallcyanide, Metallsulfate, -chromate
und/oder —molybdate. Insbesondere bevorzugte Farbpigmente sind schwarzes Eisenoxid (Cl 77499),
gelbes Eisenoxid (Cl 77492), rotes und braunes Eisenoxid (Cl 77491), Manganviolett (Cl 77742),
Ultramarine (Natrium-Aluminiumsulfosilikate, Cl 77007, Pigment Blue 29), Chromoxidhydrat
(CI77289), Eisenblau (Ferric Ferrocyanide, CI77510) und/oder Carmine (Cochineal).

Erfindungsgemal ebenfalls besonders bevorzugte Farbpigmente sind farbige Perlglanzpigmente.
Diese basieren uiblicherweise auf Mica- und/oder Glimmerbasis und kénnen mit einem oder mehreren
Metalloxiden beschichtet sein. Glimmer gehdért zu den Schicht-Silicaten. Die wichtigsten Vertreter
dieser Silicate sind Muscovit, Phlogopit, Paragonit, Biotit, Lepidolith und Margarit. Zur Herstellung der
Perlglanzpigmente in Verbindung mit Metalloxiden wird der Glimmer, Uberwiegend Muscovit oder

Phlogopit, mit einem Metalloxid beschichtet.

Alternativ zu natiirlichem Glimmer kann auch ggfs. mit einem oder mehrere Metalloxide(en)
beschichtetes, synthetisches Mica als Perlglanzpigment verwendet werden. Besonders bevorzugte
Perlglanzpigmente basieren auf natirlichem oder synthetischem Mica (Glimmer) und sind mit einem
oder mehreren der zuvor genannten Metalloxide beschichtet. Die Farbe der jeweiligen Pigmente kann

durch Variation der Schichtdicke des oder der Metalloxids(e) variiert werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass das
Mittel (a) mindestens eine farbgebende Verbindung (a2) aus der Gruppe der anorganischen Pigmente

enthalt, die ausgewahlt ist aus der Gruppe der farbigen Metalloxide, Metallhydroxide,
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Metalloxidhydrate, Silicate, Metallsulfide, komplexen Metallcyanide, Metallsulfate, Bronzepigmente
und/oder aus farbigen Pigmenten auf Mica- oder Glimmerbasis, die mit mindestens einem Metalloxid

und/oder einem Metalloxychlorid beschichtet sind.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass das
Mittel (a) mindestens eine farbgebende Verbindung (a2) aus der Gruppe der Pigmente enthalt, die
ausgewahlt ist aus Pigmenten auf Mica- oder Glimmerbasis, die mit einem oder mehreren
Metalloxiden aus der Gruppe aus Titandioxid (Cl 77891), schwarzem Eisenoxid (Cl 77499), gelbem
Eisenoxid (Cl 77492), rotem und/oder braunem Eisenoxid (Cl 77491, Cl 77499), Manganviolett (CI
77742), Ultramarine (Natrium-Aluminiumsulfosilikate, Cl 77007, Pigment Blue 29), Chromoxidhydrat
(CI 77289), Chromoxid (Cl 77288) und/oder Eisenblau (Ferric Ferrocyanide, Cl 77510) beschichtet

sind.

Beispiele fiir besonders geeignete Farbpigmente sind im Handel beispielsweise unter den
Handelsbezeichnungen Rona®, Colorona®, Xirona®, Dichrona® und Timiron® von der Firma Merck,
Ariabel® und Unipure® von der Firma Sensient, Prestige® von der Firma Eckart Cosmetic Colors und

Sunshine® von der Firma Sunstar erhéaltlich.

Ganz besonders bevorzugte Farbpigmente mit der Handelsbezeichnung Colorona® sind
beispielsweise:

Colorona Copper, Merck, MICA, Cl 77491 (IRON OXIDES)

Colorona Passion Orange, Merck, Mica, Cl 77491 (Iron Oxides), Alumina

Colorona Patina Silver, Merck, MICA, Cl 77499 (IRON OXIDES), Cl 77891 (TITANIUM DIOXIDE)
Colorona RY, Merck, Cl 77891 (TITANIUM DIOXIDE), MICA, Cl 75470 (CARMINE)

Colorona Oriental Beige, Merck, MICA, CI 77891 (TITANIUM DIOXIDE), Cl 77491 (IRON OXIDES)
Colorona Dark Blue, Merck, MICA, TITANIUM DIOXIDE, FERRIC FERROCYANIDE

Colorona Chameleon, Merck, Cl 77491 (IRON OXIDES), MICA

Colorona Aborigine Amber, Merck, MICA, Cl 77499 (IRON OXIDES), Cl 77891 (TITANIUM DIOXIDE)
Colorona Blackstar Blue, Merck, Cl 77499 (IRON OXIDES), MICA

Colorona Patagonian Purple, Merck, MICA, Cl 77491 (IRON OXIDES), CI 77891 (TITANIUM
DIOXIDE), Cl 77510 (FERRIC FERROCYANIDE)

Colorona Red Brown, Merck, MICA, Cl 77491 (IRON OXIDES), Cl 77891 (TITANIUM DIOXIDE)
Colorona Russet, Merck, Cl 77491 (TITANIUM DIOXIDE), MICA, Cl 77891 (IRON OXIDES)
Colorona Imperial Red, Merck, MICA, TITANIUM DIOXIDE (Cl 77891), D&C RED NO. 30 (Cl 73360)
Colorona Majestic Green, Merck, Cl 77891 (TITANIUM DIOXIDE), MICA, Cl 77288

(CHROMIUM OXIDE GREENS)

Colorona Light Blue, Merck, MICA, TITANIUM DIOXIDE (Cl 77891), FERRIC FERROCYANIDE (Cl
77510)

Colorona Red Gold, Merck, MICA, CI 77891 (TITANIUM DIOXIDE), Cl 77491 (IRON OXIDES)
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Colorona Gold Plus MP 25, Merck, MICA, TITANIUM DIOXIDE (Cl 77891), IRON OXIDES (Cl 77491)
Colorona Carmine Red, Merck, MICA, TITANIUM DIOXIDE, CARMINE

Colorona Blackstar Green, Merck, MICA, Cl1 77499 (IRON OXIDES)

Colorona Bordeaux, Merck, MICA, Cl 77491 (IRON OXIDES)

Colorona Bronze, Merck, MICA, Cl 77491 (IRON OXIDES)

Colorona Bronze Fine, Merck, MICA, Cl 77491 (IRON OXIDES)

Colorona Fine Gold MP 20, Merck, MICA, Cl 77891 (TITANIUM DIOXIDE), Cl 77491 (IRON OXIDES)
Colorona Sienna Fine, Merck, Cl 77491 (IRON OXIDES), MICA

Colorona Sienna, Merck, MICA, Cl 77491 (IRON OXIDES)

Colorona Precious Gold, Merck, Mica, Cl 77891 (Titanium dioxide), Silica, Cl 77491 (lron oxides), Tin
oxide

Colorona Sun Gold Sparkle MP 29, Merck, MICA, TITANIUM DIOXIDE, IRON OXIDES, MICA, ClI
77891, Cl 77491 (EV)

Colorona Mica Black, Merck, Cl 77499 (Iron oxides), Mica, Cl 77891 (Titanium dioxide)

Colorona Bright Gold, Merck, Mica, Cl 77891 (Titanium dioxide), Cl 77491(Iron oxides)

Colorona Blackstar Gold, Merck, MICA, Cl 77499 (IRON OXIDES)

Colorona® SynCopper, Merck, Synthetic Fluorphlogopite (and) lron Oxides

Colorona® SynBronze, Merck, Synthetic Fluorphlogopite (and) lron Oxides

Weiterhin besonders bevorzugte Farbpigmente mit der Handelsbezeichnung Xirona® sind
beispielsweise:

Xirona Golden Sky, Merck, Silica, Cl 77891 (Titanium Dioxide), Tin Oxide

Xirona Caribbean Blue, Merck, Mica, Cl 77891 (Titanium Dioxide), Silica, Tin Oxide
Xirona Kiwi Rose, Merck, Silica, Cl 77891 (Titanium Dioxide), Tin Oxide

Xirona Magic Mauve, Merck, Silica, Cl 77891 (Titanium Dioxide), Tin Oxide.

Xirona® Le Rouge, Merck, Iron Oxides (and) Silica

Zudem sind besonders bevorzugte Farbpigmente mit der Handelsbezeichnung Unipure®
beispielsweise:

Unipure Red LC 381 EM, Sensient Cl 77491 (Iron Oxides), Silica

Unipure Black LC 989 EM, Sensient, Cl 77499 (Iron Oxides), Silica

Unipure Yellow LC 182 EM, Sensient, Cl 77492 (Iron Oxides), Silica

Ebenfalls besonders bevorzugte Pigmente mit der Handelsbezeichnung Flamenco® sind
beispielsweise:

Flamenco® Summit Turquoise T30D, BASF, Titanium Dioxide (and) Mica

Flamenco® Super Violet 530Z, BASF, Mica (and) Titanium Dioxide
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Im Rahmen einer weiteren Ausfiihrungsform des Verfahrens kann das Mittel (a) auch ein oder

mehrere farbgebende Verbindungen aus der Gruppe der organischen Pigmente enthalten.

Bei den organischen Pigmenten handelt es sich um entsprechend unlésliche, organische Farbstoffe
oder Farblacke, die beispielsweise aus der Gruppe der Nitroso-, Nitro- Azo-, Xanthen-, Anthrachinon-,
Isoindolinon-, Isoindolin-, Chinacridon-, Perinon-, Perylen- , Diketo-pyrrolopyorrol-, Indigo-, Thioindido-

, Dioxazin-, und/oder Triarylmethan-Verbindungen ausgewahlt sein kdnnen.

Als besonders gut geeignete organische Pigmente kdnnen beispielsweise Carmin, Chinacridon,
Phthalocyanin, Sorgho, blaue Pigmente mit den Color Index Nummern Cl 42090, Cl 69800, Cl| 69825,
C1 73000, Cl 74100, Cl 74160, gelbe Pigmente mit den Color Index Nummern Cl 11680, Cl 11710, ClI
15985, Cl 19140, Cl 20040, Cl 21100, Cl 21108, Cl 47000, Cl 47005, griine Pigmente mit den Color
Index Nummern Cl 61565, C1 61570, Cl 74260, orange Pigmente mit den Color Index Nummern Cl
11725, Cl1 15510, CI 45370, Cl 71105, rote Pigmente mit den Color Index Nummern CIl 12085, CI
12120, Cl1 12370, Cl 12420, Cl 12490, Cl 14700, Cl 15525, Cl 15580, Cl 15620, Cl| 15630, Cl 15800,
Cl 15850, Cl 15865, Cl 15880, Cl 17200, Cl 26100, Cl 45380, Cl 45410, CI 58000, Cl 73360, Cl
73915 und/oder Cl 75470 genannt werden.

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein erfindungsgemages Verfahren
dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel (a) mindestens eine farbgebende Verbindung (a2) aus der
Gruppe der organischen Pigmente enthalt, das ausgewahlt ist aus der Gruppe aus Carmin,
Chinacridon, Phthalocyanin, Sorgho, blaue Pigmente mit den Color Index Nummern Cl 42090, Cl
69800, Cl| 69825, Cl 73000, CI 74100, Cl 74160, gelbe Pigmente mit den Color Index Nummern Cl
11680, C1 11710, Cl 15985, Cl 19140, Cl 20040, Cl 21100, Cl 21108, Cl| 47000, Cl 47005, griine
Pigmente mit den Color Index Nummern CI 61565, C1 61570, Cl 74260, orange Pigmente mit den
Color Index Nummern Cl 11725, Cl 15510, Cl| 45370, CI 71105, rote Pigmente mit den Color Index
Nummern Cl 12085, Cl 12120, Cl 12370, Cl 12420, Cl 12490, Cl 14700, Cl 15525, Cl 15580, Cl
15620, Cl 15630, Cl 15800, Cl 15850, Cl 15865, Cl 15880, Cl| 17200, Cl 26100, Cl 45380, Cl 45410,
Cl1 58000, Cl 73360, Cl 73915 und/oder Cl 75470.

Bei dem organischen Pigment kann es sich weiterhin auch um einen Farblack handeln. Unter der
Bezeichnung Farblack werden im Sinn der Erfindung Partikel verstanden, welche eine Schicht aus
absorbierten Farbstoffen umfassen, wobei die Einheit aus Partikel und Farbstoff unter den o.g.
Bedingungen unléslich ist. Bei den Partikeln kann es sich beispielsweise um anorganische Substrate
handeln, die Aluminium, Silica, Calciumborosilikat, Calciumaluminiumborosilikat oder auch Aluminium

sein kénnen.

Als Farblack kann beispielsweise der Alizarin-Farblack eingesetzt werden.
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Aufgrund ihrer ausgezeichneten Licht- und Temperaturbestandigkeit ist die Verwendung der zuvor
genannten Pigmente in dem Mittel (a) besonders bevorzugt. Weiterhin ist es bevorzugt, wenn die
eingesetzten Pigmente eine bestimmte Teilchengréf3e aufweisen. Diese Teilchengréfie fiihrt einerseits
zu einer gleichmaBigen Verteilung der Pigmente in dem gebildeten Polymerfilm und vermeidet
andererseits ein raues Haar- oder Hautgefuhl nach dem Auftragen des kosmetischen Mittels. Es ist
daher erfindungsgemaf vorteilhaft, wenn das mindestens eine Pigment eine mittlere Teilchengrofie
Dso von 1 bis 50 ym, vorzugsweise von 5 bis 45 pm, bevorzugt von 10 bis 40 um, insbesondere von
14 bis 30 ym, aufweist. Die mittlere TeilchengréRe Dso kann beispielsweise unter Verwendung von

dynamischer Lichtstreuung (DLS) bestimmt werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass das
Mittel (a) — bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels (a) — ein oder mehrere Pigmente in einer
Gesamtmenge von 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 8 Gew.-%, weiter bevorzugt von 0,2 bis

6 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 0,5 bis 4,5 Gew.-% enthalt.

Als farbgebende Verbindung(en) (a2) kdénnen die in dem Verfahren angewendeten Mittel (a) auch
einen oder mehrere direktziehende Farbstoffe enthalten. Bei direktziehenden Farbstoffen handelt es
sich um Farbstoffe, die direkt auf das Haar aufziehen und keinen oxidativen Prozess zur Ausbildung
der Farbe bendétigen. Direktziehende Farbstoffe sind liblicherweise Nitrophenylendiamine,

Nitroaminophenole, Azofarbstoffe, Anthrachinone, Triarylmethanfarbstoffe oder Indophenole.

Die direktziehenden Farbstoffe im Sinne der vorliegenden Erfindung besitzen eine Léslichkeit in
Wasser (760 mmHg) bei 25 °C von mehr als 0,5 g/L und sind daher nicht als Pigmente anzusehen.
Bevorzugt besitzen die direktziehenden Farbstoffe im Sinne der vorliegenden Erfindung eine
Loslichkeit in Wasser (760 mmHg) bei 25 °C von mehr als 1 g/L.

Direktziehende Farbstoffe kdnnen in anionische, kationische und nichtionische direktziehende
Farbstoffe unterteilt werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass das
Mittel (a) als farbgebende Verbindung (a2) mindestens einen anionischen, kationischen und/oder
nichtionischen direktziehenden Farbstoff enthélt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass das
Mittel (a) mindestens eine farbgebende Verbindung (a2) aus der Gruppe der anionischen,

nichtionischen, und/oder kationischen direktziechenden Farbstoffe enthélt.

Geeignete kationische direktziehende Farbstoffe sind beispielsweise Basic Blue 7, Basic Blue 26,
Basic Violet 2 und Basic Violet 14, Basic Yellow 57, Basic Red 76, Basic Blue 16, Basic Blue 347
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(Cationic Blue 347 / Dystar), HC Blue No. 16, Basic Blue 99, Basic Brown 16, Basic Brown 17, Basic
Yellow 57, Basic Yellow 87, Basic Orange 31, Basic Red 51 Basic Red 76

Als nichtionische direktziehende Farbstoffe kénnen beispielsweise nichtionische Nitro- und
Chinonfarbstoffe und neutrale Azofarbstoffe eingesetzt werden. Geeignete nichtionische
direktziehende Farbstoffe sind die unter den internationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC
Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, HC Yellow 12, HC Orange 1, Disperse Orange 3,
HC Red 1, HC Red 3, HC Red 10, HC Red 11, HC Red 13, HC Red BN, HC Blue 2, HC Blue 11, HC
Blue 12, Disperse Blue 3, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse Black 9
bekannten Verbindungen, sowie 1,4-Diamino-2-nitrobenzol, 2-Amino-4-nitrophenol, 1,4-Bis-(2-
hydroxyethyl)-amino-2-nitrobenzol, 3-Nitro-4-(2-hydroxyethyl)-aminophenol, 2-(2-Hydroxyethyl)amino-
4 6-dinitrophenol, 4-[(2-Hydroxyethylyamino]-3-nitro-1-methylbenzol, 1-Amino-4-(2-hydroxyethyl)-
amino-5-chlor-2-nitrobenzol, 4-Amino-3-nitrophenol, 1-(2'-Ureidoethyl)amino-4-nitrobenzol, 2-[(4-
Amino-2-nitrophenyl)amino]-benzoesaure, 6-Nitro-1,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, 2-Hydroxy-1,4-
naphthochinon, Pikramins&dure und deren Salze, 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol, 4-Ethylamino-3-

nitrobenzoesaure und 2-Chlor-6-ethylamino-4-nitrophenol.

Im Zuge der zu dieser Erfindung fiilhrenden Arbeiten hat sich herausgestellt, dass inshesondere mit
Mitteln (@), die mindestens einen anionischen direktziehenden Farbstoff enthalten, Farbungen mit

besonders hoher Farbintensitit erzeugt werden kénnen.

In einer explizit ganz besonders bevorzugten Ausfihrungsform ist das Verfahren daher dadurch

gekennzeichnet, dass das Mittel (a) mindestens einen anionischen direktziehenden Farbstoff enthalt.

Anionische direktziehende Farbstoffe werden auch als Saurefarbstoffe bezeichnet. Unter
Saurefarbstoffen werden direktziehende Farbstoffe verstanden, die mindestens eine
Carbonsauregruppierung (-COOH) und/oder eine Sulfonsduregruppierung (-SOsH) besitzen. In
Abhangigkeit vom pH-Wert liegen die protonierten Formen (-COOH, -SOsH) der Carbonsaure- bzw.
Sulfonsduregruppierungen mit inren deprotonierten Formen (-COO-, -SOs- vor) im Gleichgewicht vor.
Mit abnehmendem pH-Wert steigt der Anteil der protonierten Formen. Werden direktziehende
Farbstoffe in Form ihrer Salze eingesetzt, so liegen die Carbonsduregruppen bzw.
Sulfonsduregruppen in deprotonierter Form vor und sind zur Einhaltung der Elektroneutralitat mit
entsprechenden stéchiometrischen Aquivalente an Kationen neutralisiert. Erfindungsgeméie
Saurefarbstoffe kdnnen auch in Form ihrer Natriumsalze und/oder ihrer Kaliumsalze eingesetzt

werden.

Die Saurefarbstoffe im Sinne der vorliegenden Erfindung besitzen eine Ldslichkeit in Wasser (760

mmHg) bei 25 °C von mehr als 0,5 g/L und sind daher nicht als Pigmente anzusehen. Bevorzugt
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besitzen die Saurefarbstoffe im Sinne der vorliegenden Erfindung besitzen eine Ldslichkeit in Wasser
(760 mmHg) bei 25 °C von mehr als 1 g/L.

Die Erdalkalisalze (wie beispielsweise Calciumsalze und Magnesiumsalze) bzw. Aluminiumsalze von
Saurefarbstoffen besitzen oftmals eine schlechtere Léslichkeit als die entsprechenden Alkalisalze.
Sofern die Léslichkeit dieser Salze unterhalb von 0,5 g/L (25 °C, 760 mmHg) liegt, fallen diese nicht
unter die Definition eines direktziehenden Farbstoffes.

Ein wesentliches Merkmal der Saurefarbstoffe ist ihnr Vermégen, anionische Ladungen auszubilden,
wobei die hierfur verantwortlichen Carbonséaure- bzw. Sulfonséduregruppen blicherweise an
verschiedene chromophore Systeme gekniipft sind. Geeignete chromophore Systeme finden sich
beispielsweise in den Strukturen von Nitrophenylendiaminen, Nitroaminophenolen, Azofarbstoffen,
Anthrachinonfarbstoffen, Triarylmethanfarbstoffen, Xanthen-Farbstoffen, Rhodamin-Farbstoffen,

Oxazinfarbstoffen und/oder Indophenolfarbstoffen.

Im Rahmen einer Ausfiihrungsform bevorzugt ist damit ein Verfahren zum Farben von keratinischem
Material, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass das Mittel (a) mindestens einen anionischen
direktziehenden Farbstoff enthalt, der ausgewahlt ist aus der Gruppe der Nitrophenylendiamine, der
Nitroaminophenole, der Azofarbstoffe, der Anthrachinonfarbstoffe, der Triarylmethanfarbstoffe, der
Xanthen-Farbstoffe, der Rhodamin-Farbstoffe, der Oxazinfarbstoffen und/oder der
Indophenolfarbstoffe, wobei die Farbstoffe aus der vorgenannten Gruppe jeweils mindestens eine
Carbonsauregruppe (-COOH), eine Natriumcarboxylatgruppe (-COONa), eine
Kaliumcarboxylatgruppe (-COOK), eine Sulfonsduregruppe (-SOsH) eine Natriumsulfonatgruppe (-
SO:Na) und/oder eine Kaliumsulfonatgruppe (-SO:K) besitzen.

Als besonders gut geeignete Saurefarbstoffe kénnen beispielsweise eine oder mehrere Verbindungen
aus der folgenden Gruppe ausgewahlt werden: Acid Yellow 1 (D&C Yellow 7, Citronin A, Ext. D&C
Yellow No. 7, Japan Yellow 403,C| 10316, COLIPA n° B001), Acid Yellow 3 (COLIPA n°: C 54, D&C
Yellow N° 10, Quinoline Yellow, E104, Food Yellow 13), Acid Yellow 9 (Cl 13015), Acid Yellow 17 (CI
18965), Acid Yellow 23 (COLIPA n° C 29, Covacap Jaune W 1100 (LCW), Sicovit Tartrazine 85 E 102
(BASF), Tartrazine, Food Yellow 4, Japan Yellow 4, FD&C Yellow No. 5), Acid Yellow 36 (Cl 13065),
Acid Yellow 121 (Cl 18690), Acid Orange 6 (Cl 14270), Acid Orange 7 (2-Naphthol orange, Orange I,
C1 15510, D&C Orange 4, COLIPA n® C015), Acid Orange 10 (C.l. 16230; Orange G sodium salt),
Acid Orange 11 (Cl 45370), Acid Orange 15 (Cl 50120), Acid Orange 20 (Cl 14600), Acid Orange 24
(BROWN 1;Cl 20170;KATSU201;nosodiumsalt;Brown No.201;RESORCIN BROWN;ACID ORANGE
24:Japan Brown 201;D & C Brown No.1), Acid Red 14 (C.1.14720), Acid Red 18 (E124, Red 18; Cl
16255), Acid Red 27 (E 123, Cl 16185, C-Rot 46, Echtrot D, FD&C Red Nr.2, Food Red 9, Naphtholrot
S), Acid Red 33 (Red 33, Fuchsia Red, D&C Red 33, Cl 17200), Acid Red 35 (Cl C.1.18065), Acid Red
51 (Cl 45430, Pyrosin B, Tetraiodfluorescein, Eosin J, lodeosin), Acid Red 52 (Cl 45100, Food Red
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106, Solar Rhodamine B, Acid Rhodamine B, Red n° 106 Pontacyl Brilliant Pink), Acid Red 73 (CI CI
27290), Acid Red 87 (Eosin, Cl 45380), Acid Red 92 (COLIPA n° C53, Cl 45410), Acid Red 95 (CI
45425, Erythtosine,Simacid Erythrosine Y), Acid Red 184 (Cl 15685), Acid Red 195, Acid Violet 43
(Jarocol Violet 43, Ext. D&C Violet n° 2, C.I. 80730, COLIPA n° C063), Acid Violet 49 (Cl 42640), Acid
Violet 50 (CI 50325), Acid Blue 1 (Patent Blue, Cl 42045), Acid Blue 3 (Patent Blau V, Cl 42051), Acid
Blue 7 (Cl 42080), Acid Blue 104 (Cl 42735), Acid Blue 9 (E 133, Patentblau AE, Amidoblau AE,
Erioglaucin A, Cl1 42090, C.I. Food Blue 2), Acid Blue 62 (Cl 62045), Acid Blue 74 (E 132, Cl 73015),
Acid Blue 80 (Cl 61585), Acid Green 3 (Cl 42085, Foodgreen1), Acid Green 5 (Cl 42095), Acid Green
9 (C.1.42100), Acid Green 22 (C.1.42170), Acid Green 25 (Cl1 61570, Japan Green 201, D&C Green
No. 5), Acid Green 50 (Brillantsauregriin BS, C.l. 44090, Acid Brilliant Green BS, E 142), Acid Black 1
(Black n° 401, Naphthalene Black 10B, Amido Black 10B, Cl 20 470, COLIPA n° B15), Acid Black 52
(C115711), Food Yellow 8 (Cl 14270), Food Blue 5, D&C Yellow 8, D&C Green 5, D&C Orange 10,
D&C Orange 11, D&C Red 21, D&C Red 27, D&C Red 33, D&C Violet 2 und/oder D&C Brown 1.

Die Wasserl6slichkeit der anionischen direktziehenden Farbstoffe kann beispielsweise auf dem
folgenden Weg bestimmt werden. 0,1 g des anionischen direktziehenden Farbstoffes werden in ein
Becherglas gegeben. Es wird ein Rihrfisch hinzugegeben. Dann werden 100 ml Wasser hinzugefigt.
Diese Mischung wird auf einem Magnetriihrer unter Rithren auf 25 °C erwdrmt. Es wird fiir 60 Minuten
gerihrt. Danach wird die wassrige Mischung visuell beurteilt. Sind noch ungeldste Reste vorhanden,
wird die Wassermenge — beispielsweise in Schritten von 10 ml — erhéht. Es wird solange Wasser
zugegeben, bis sich die eingesetzte Farbstoffmenge komplett geldst hat. Sofern sich die Farbstoff-
Wasser-Mischung aufgrund der hohen Intensitit des Farbstoffes nicht visuell beurteilten ldsst, wird die
Mischung filtriert. Bleibt auf dem Filterpapier ein Anteil an ungeldsten Farbstoffen zuriick, wird der
Loslichkeitsversuch mit einer héheren Wassermenge wiederholt. Lésen sich 0,1 g des anionischen
direktziehenden Farbstoffes bei 25 °C in 100 ml Wasser, so liegt die Léslichkeit des Farbstoffes bei 1
g/L.

Acid Yellow 1 tragt den Namen 8-Hydroxy-5,7-dinitro-2-naphthalenesulfonsaure Dinatriumsalz und
besitzt eine Léslichkeit in Wasser von mindestens 40 g/L (25°C).

Acid Yellow 3 ist ein Gemisch der Natriumsalze von Mono- und Disulfonsauren von 2-(2-Chinolyl)-1H-
indene-1,3(2H)-dion und besitzt eine Wasserldslichkeit von 20 g/L (25 °C).

Acid Yellow 9 ist das Dinatriumsalz der 8-Hydroxy-5,7-dinitro-2-naphthalenesulfonsaure, seine
Wasserldslichkeit liegt oberhalb von 40 g/L (25 °C).

Acid Yellow 23 ist das Trinatriumsalz der4,5-Dihydro-5-oxo-1-(4-sulfophenyl)-4-((4-sulfophenyl)azo)-
1H-pyrazole-3-carbonsaure und bei 25 °C gut in Wasser I6slich.

Acid Orange 7 ist das Natriumsalz des 4-[(2-Hydroxy-1-naphthyl)azo]lbenzensulfonats. Seine
Wasserloslichkeit betragt mehr als 7 g/L (25 °C).

Acid Red 18 ist das Trinatriumsalz von 7-Hydroxy-8-[(E)-(4-sulfonato-1-naphthyl)-diazenyl)]-1,3-

naphthalenedisulfonat und besitzt eine sehr hohe Wasserldslichkeit von mehr als 20 Gew.-%.
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Acid Red 33 ist das Dinatriumsalz des 5-Amino-4-hydroxy-3-(phenylazo)-naphthalene-2,7-
disulphonats, seine Wasserldslichkeit liegt bei 2,5 g/L (25 °C).

Bei Acid Red 92 handelt es sich um das Dinatriumsalz der 3,4,5,6-Tetrachloro-2-(1,4,5,8-tetrabromo-
6-hydroxy-3-oxoxanthen-9-yl)benzoesdure, dessen Wasserloslichkeit mit gréer 10 g/L angegeben
wird (25 °C).

Acid Blue 9 ist das Dinatriumsalz von 2-({4-[N-ethyl(3-sulfonatobenzyllamino]phenyl}{4-[(N-ethyl(3-
sulfonatobenzyl)imino]-2,5-cyclohexadien-1-ylidene}methyl)-benzenesulfonat und besitzt eine

Wasserldslichkeit von mehr als 20 Gew.-% (25 °C).

Ein ganz besonders bevorzugtes Verfahren ist daher dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel (a)
mindestens eine farbgebende Verbindung (a2) aus der Gruppe der anionischen direktziehenden
Farbstoffe enthalt, die ausgewahlt ist aus der Gruppe aus Acid Yellow 1, Acid Yellow 3, Acid Yellow 9,
Acid Yellow 17, Acid Yellow 23, Acid Yellow 36, Acid Yellow 121, Acid Orange 6, Acid Orange 7, Acid
Orange 10, Acid Orange 11, Acid Orange 15, Acid Orange 20, Acid Orange 24, Acid Red 14, Acid
Red, Acid Red 27, Acid Red 33, Acid Red 35, Acid Red 51, Acid Red 52, Acid Red 73, Acid Red 87,
Acid Red 92, Acid Red 95, Acid Red 184, Acid Red 195, Acid Violet 43, Acid Violet 49, Acid Violet 50,
Acid Blue 1, Acid Blue 3, Acid Blue 7, Acid Blue 104, Acid Blue 9, Acid Blue 62, Acid Blue 74, Acid
Blue 80, Acid Green 3, Acid Green 5, Acid Green 9, Acid Green 22, Acid Green 25, Acid Green 50,
Acid Black 1, Acid Black 52, Food Yellow 8, Food Blue 5, D&C Yellow 8, D&C Green 5, D&C Orange
10, D&C Orange 11, D&C Red 21, D&C Red 27, D&C Red 33, D&C Violet 2 und/oder D&C Brown 1.

Der oder die direktziehenden Farbstoffe, insbesondere die anionischen direktziehenden Farbstoffe,
kénnen je nach erwiinschter Farbintensitat in verschiedenen Mengen im Mittel (a) eingesetzt werden.
Besonders gute Ergebnisse konnten erhalten werden, wenn das Mittel (a) — bezogen auf sein
Gesamtgewicht — ein oder mehrere direktziehende Farbstoffe (a2) in einer Gesamtmenge von 0,01 bis
10 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 8 Gew.-%, weiter bevorzugt von 0,2 bis 6 Gew.-% und ganz
besonders bevorzugt von 0,5 bis 4,5 Gew.-% enthalt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass das
Mittel (a) — bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels (a) — ein oder mehrere direktziehende
Farbstoffe (a2) in einer Gesamtmenge von 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 8 Gew.-%,

weiter bevorzugt von 0,2 bis 6 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 0,5 bis 4,5 Gew.-% enthalt.

Silikonpolymere (a3)

In einer weiteren ganz besonders bevorzugten Ausfilhrungsform enthalt das in dem Verfahren

eingesetzte Mittel (a) zusatzlich mindestens ein Silikonpolymer (a3).
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Unter Silikonpolymeren, die alternativ verkiirzt auch Silikone genannt werden kénnen, werden
Poly(organo)siloxane verstanden. Unter Silikonpolymeren wird eine Gruppe synthetischer Polymere

verstanden, bei denen Siliciumatome liber Sauerstoffatome verkniipft sind.

Silikonpolymere sind im allgemeinen Makromolekiile mit einem Molekulargewicht von mindestens 500
g/mol, bevorzugt mindestens 1000 g/mol, weiter bevorzugt von mindestens 2500 g/mol, besonders

bevorzugt von mindestens 5000 g/mol, welche sich wiederholende organische Einheiten umfassen.

Das maximale Molekulargewicht des Silikonpolymers hdngt von dem Polymerisationsgrad (Anzahl der
polymerisierten Monomere) und der AnsatzgréRe ab und wird durch die Polymerisationsmethode
mitbestimmt. Im Sinne der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, wenn das maximale
Molekulargewicht des Silikonpolymers nicht mehr als 107 g/mol, bevorzugt nicht mehr als 10 g/mol

und besonders bevorzugt nicht mehr als 10% g/mol betragt.

Die Silikonpolymere umfassen viele Si-O-Wiederholungseinheiten, wobei die Si-Atome organische

Reste wie beispielsweise Alkylgruppen oder substituierte Alkylgruppen tragen kdénnen.

In Entsprechung des hohen Molekulargewichts der Silikonpolymere basieren diese auf mehr als 10 Si-
O Wiederholungseinheiten, bevorzugt mehr als 50 Si-O-Wiederholungseinheiten und besonders
bevorzugt mehr als 100 Si-O-Wiederholungseinheiten, ganz besonders bevorzugt mehr als 500 Si-O-

Wiederholungseinheiten.

Die im Mittel (a) enthaltenen Silikonpolymere (a3) sind daher von den ebenfalls im Mittel (a)

enthaltenen Silanen (a1) verschieden.

Im Rahmen einer Ausfiihrungsform bevorzugt ist damit ein Verfahren zum Farben von keratinischem
Material, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass das Mittel (a) enthélt:

(a3) mindestens ein Silikonpolymer.

In den zu dieser Erfindung fiihrenden Arbeiten hat sich herausgestellt, dass die Einarbeitung des

Silikonpolymers (a3) in das Mittel (a) zu einer Verbesserung des Haargefihls fiihrte.

Der durch die Oligomerisierung bzw. Polymerisierung der siliciumorganischen Verbindungen (Silane)
(a1) erzeugte Film kann - insbesondere bei héheren Einsatzmengen an Silanen (al) — eine gewisse
Klebrigkeit oder auch Weichheit aufweisen, die sich zum einen nachteilig auf die Haptik der
keratinischen Materialien, zum anderen aber auch negativ auf die Bestandigkeit des Films auswirken
kann. Ohne auf diese Theorie festgelegt zu sein, wird vermutet, dass die gemeinsame Anwendung
des Silans (a1) und des Silikonpolymers (a3) im Mittel (a) zu einer Reaktion oder Interaktion der

beiden Komponenten miteinander fiihrt. Bei gemeinsamer Anwendung von Silan und Silikonpolymer
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scheinen die Silane wie zuvor beschrieben einen Film auszubilden, in den die Silikonpolymere
entweder eingelagert werden, oder an den die Silikonpolymere agglomerieren. Es hat sich
herausgestellt, dass der auf diese Weise ausgebildete Film wesentlich geschmeidiger, flexibler,
besténdiger und weniger brichig ist.

Demzufolge konnte beobachtet werden, dass die rheologischen Eigenschaften des mit dem Mittel (a)
erzeugten Films sich durch den Zusatz mindestens eines Silikonpolymers (a3) stark verbessern
lieBen. In Anwesenheit der Silikonpolymere (a3) wurde der Film fester bzw. rigider, so dass die
gefarbten keratinischen Materialien einen weniger klebrigen, glatteren und angenehmeren Eindruck
hinterlieRen. Des Weiteren hatte die h6here Festigkeit des Films auch positive Auswirkungen auf die
Echtheitseigenschaften der keratinischen Materialien, insbesondere auf deren Reibechtheiten. Da die
gefarbten Filme bei Kontakt mit Kamm, Biirste und Textilien widerstandsfahiger waren, zeigte sich bei

Kontakt mit diesen Gegenstédnden ein weniger starker Abrieb.

Bei Einsatz von bestimmten Silikonpolymeren (a3) waren die zuvor beschriebenen Vorteile ganz
besonders ausgepragt. Es hat sich daher als ganz besonders bevorzugt herausgestellt, wenn die im
Verfahren eingesetzten Mittel (a) mindestens ein alkoxy-modifiziertes Silikonpolymer und/oder

mindestens ein amino-modifiziertes Silikonpolymer (a3) enthalten.

Im Rahmen einer Ausfiihrungsform bevorzugt ist damit ein Verfahren zum Farben von keratinischem
Material, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass das Mittel (a) enthalt:

(a3) mindestens ein alkoxy-modifiziertes und/oder amino-modjifiziertes Silikonpolymer.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein erfindungsgeméafes Verfahren dadurch

gekennzeichnet, dass das Mittel (a) mindestens ein alkoxy-modifiziertes Silikonpolymer enthalt.

Unter alkoxy-modifizierten Silikonen werden Silikone verstanden, deren Struktur mindestens eine
strukturelle Alkoxy-Einheit umfasst. Diese strukturelle Alkoxy-Einheit kann beispielsweise eine Alkoxy-
Gruppe sein. Unter Alkoxygruppen werden C2-C1o-Alkoxygruppen verstanden. Die Alkoxygruppe kann
sich endstdndig am Silikon befinden (d.h. zum Beispiel als Gruppe —O-CHzs oder als Gruppe —O-CHa-
CHs vorliegen). Ebenso ist es aber erfindungsgemaf, wenn die Alkoxygruppe selbst noch einen
Substituenten tragt; in diesem Fall wird unter einer Alkoxy-Modifizierung mindestens eine am Silikon
befindliche Gruppierung wie beispielsweise (-CH2-CH2-0-), (-CH2-CH2-CH2-0O-), (-CH(CH3)-CH2-O-
), (CH2-CH(CH3)-CH2-0-) oder (-CH2-CH2-CH2-CH2-0O-) verstanden. Bevorzugt tragen die alkoxy-
modifizierten Silikone (A) mindestens eine Gruppierung (-CH2-CH2-0O-) und/oder (-CH2-CH2-CH2-O-

).
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Die Alkoxygruppen kénnen entweder Uiber ein Kohlenstoffatom oder iber ein Sauerstoffatom mit dem
Silikon verkniipft sein, beispielsweise kénnen die Silikone die Struktureinheiten der Formel (S-a), (S-
b), (S-c) und/oder (S-d) tragen:

* —Sji—0O—*
* —Si—0O—=*
(0] O
0]
l <
(Si-a) (Si-b)
| * —Si—O0—#*
* —Sj—O0—=* |
| o)
0]
]
(0]
*  (Sio) S (Si-d)

Besonders bevorzugt ist es, wenn das bzw. die alkoxy-modifizierten Silikonpolymere (a3) mehr als
eine Alkoxy-Gruppe tragen, d.h. wenn die Silikonpolymere (a3) polyalkoxyliert sind. Polyalkoxylierte
Silikone tragen als Struktureinheiten Polyoxyalkylengruppen, insbesondere Polyoxyethylengruppen
(d.h. Gruppen des Typs [-CH2-CH2-O-]m) und/oder Polyoxypropylengruppen (d.h. Gruppen des Typs
[-CH(CH3)-CH2-0O-]m und/oder [-CH2-CH2-CH2-O-]m). Bevorzugt liegt die Zahl der
Polyoxyalkyleineinheiten im Silikon-Polymer liegt bei mindestens 2. m ist daher eine ganze Zahl
groBer oder gleich 2.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem alkoxy-modifizierten Silikon (a3) um ein nichtionisches

Silikon. Nichtionische Silikone tragen weder positive noch negative Ladungen.
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Ganz besonders gut geeignete polyalkoxylierte Silikone (a3) umfassen mindestens eine
Struktureinheit der Formel (S-1)

CH2 O_CHZ_CHQ OH
: (s-)
worin
n flr eine ganze Zahl von 2 bis 20, bevorzugt fir eine ganze Zahl von 4 bis 18, weiter bevorzugt fur
eine ganze Zahl von 6 bis 16, noch weiter bevorzugt fiir eine ganze Zahl von 8 bis 14 und ganz
besonders bevorzugt fiir die Zahl 12 steht.

Die mit einem Stern * gekennzeichneten Stellen in den 0.g. Formeln stehen hierbei fur die freien
Valenzen der entsprechenden Bindungen, wobei die Bindung zu einem weiteren Si-Atom, einem

weiteren O-Atom und/oder einem weiteren C-Atom erfolgen kann.

Im Rahmen einer Ausfihrungsform bevorzugt ist damit ein Verfahren zum Farben von keratinischem
Material, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass das Mittel (a) enthalt:

(a3) mindestens ein Silikonpolymer, welches mindestens eine Struktureinheit der Formel (S-I) umfasst

CH3
b0

e

h,

c|:H2 O—CH,—CH,+OH

n (S-1)
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worin

n flr eine ganze Zahl von 2 bis 20, bevorzugt fiir eine ganze Zahl von 4 bis 18, weiter bevorzugt
flr eine ganze Zahl von 6 bis 16, noch weiter bevorzugt fiir eine ganze Zahl von 8 bis 14 und
ganz besonders bevorzugt fir die Zahl 12 steht.

Ein bevorzugtes alkoxy-modifiziertes Silikonpolymer (a3) kann neben einer oder mehrerer
Struktureinheiten der allgemeinen Formel (S-1) auch weitere Struktureinheiten enthalten, die sich
strukturell von den Einheiten der Formel (S-I) unterscheiden. Besonders bevorzugt umfasst das
alkoxy-modifizierte Silikonpolymer zusétzlich ein oder mehrere Dimethylsiloxaneinheiten. Je nachdem,
ob das erfindungsgemaRe Silikon linear oder verzweigt ist, besitzt es zwei (im Falle eines
kettenférmigen, linearen Silikons) oder mehrere (im Falle eines verzweigten Silikons) Endgruppen. Als
besonders vorteilhaft hat es sich herausgestellt, wenn ein erfindungsgemafes Silikonpolymer (a3) als

Endgruppen jeweils eine Trimethylsilyloxy-Gruppe (d.h. eine Gruppe -O-Si(CHs)3) besitzt.

In einer weiteren ganz besonders bevorzugten Ausfilhrungsform ist das Verfahren daher dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel (a) mindestens ein Silikonpolymer (a3) enthalt, welches sich aus
Struktureinheiten der Formel (S-1), der Formel (S-11), der Formel (S-I1I) und der Formel (S-1V)

zusammensetzt,
1"
* Ti 0) *
%
%
CH2 O_CHZ_CHQ OH
n (s-)
[ 1
* ?i O * * Si—CHj
CHj (S-11) CHj S-l).
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Hs

CH, i—O— *

(i:

T
CHs (S-1V),

worin n — unabhéangig in jeder Struktureinheit (S-1) - jeweils flr eine ganze Zahl von 2 bis 20,

bevorzugt fiir eine ganze Zahl von 4 bis 18, weiter bevorzugt fir eine ganze Zahl von 6 bis 16, noch

weiter bevorzugt fir eine ganze Zahl von 8 bis 14 und ganz besonders bevorzugt fur die Zahl 12 steht.

Unter einem Silikonpolymer (a3), das sich aus Struktureinheiten der Formel (S-1), der Formel (S-II),
der Formel (S-lIl) und der Formel (S-1V) zusammensetzt, wird in diesem Zusammenhang ein Silikon
verstanden, welches ausschlieBlich (jeweils eine oder mehrere) Struktureinheiten der Formeln (S-1),
(S-1l), (S-Il) und (S-IV) besitzt. Hierbei kann das Silikon auch verschiedene Struktureinheiten der
Formel (S-1) enthalten, die sich jeweils durch ihre Zahl n unterscheiden.

Die in den vorgenannten Struktureinheiten mit einem Stern gekennzeichneten Positionen stellen
jeweils die Verknupfungsstellen zu den anderen Struktureinheiten dar. Beispielsweise kann ein ganz
besonders bevorzugtes Silikonpolymer (a3), welches sich aus Struktureinheiten der Formel (S-1), der

Formel (S-11), der Formel (S-11l) und der Formel (S-1V) zusammensetzt, die folgende Struktur besitzen:

C|)H3 CH3 CH3
H3C—s|i—o |—0H |—o4— Si—CH,4
CHs
H2$O_CH2_CH2+OH
n

x und y werden hierbei abhdngig vom gewilinschten Molekulargewicht des Silikons gewéahlt, und n
stellt eine der oben beschriebenen erfindungsgeméBen, bevorzugten oder besonders bevorzugten
ganzen Zahlen dar.

Als Silikonpolymere (a3) kénnen sowohl niedermolekulare als auch héhermolekulare alkoxy-
modifizierte Silikone eingesetzt werden. Besonders vorteilhafte Effekte wurden bei Silikonpolymeren
(a3) mit einer Molmasse von 800 bis 10.000 g/mol, bevorzugt von 1.000 bis 9.000 g/mol, weiter
bevorzugt von 2.000 bis 8.000 g/mol und besonders bevorzugt von 2.500 bis 5.000 g/mol beobachtet.
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Besonders gut geeignete Silikonpolymere sind beispielsweise:
Abil B 8843 der Firma Evonik, PEG-14 DIMETHICONE
Xiameter OFX 0193 Fluid der Firma Dow Corning, PEG-12 Dimethicone

Weiterhin konnten auch ganz besonders gute Ergebnisse konnten erhalten werden, wenn in dem
Verfahren ein Mittel (a) eingesetzt wurde, welches ein amino-modifiziertes Silikonpolymer (a3) enthélt.
Das amino-modifizierte Silikonpolymer kann alternativ auch als aminofunktionalisiertes Silikonpolymer

oder auch als Aminosilikon bezeichnet werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass das

Mittel (a) mindestens ein amino-modifiziertes Silikonpolymer enthéalt.

Das Mittel (a) kann ein oder mehrere verschiedene amino-modifizierte Silikonpolymere (a3) enthalten.

Solche Silicone kénnen z.B. durch die Formel (S-V)

M(RaQbSiOu-a-by2x(ReSiO@-cy2yM (S-V)

beschrieben werden, wobei in der obigen Formel R ein Kohlenwasserstoff oder ein
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis etwa 6 Kohlenstoffatomen ist, Q ein polarer Rest der allgemeinen
Formel -R'HZ ist, worin R? eine zweiwertige, verbindende Gruppe ist, die an Wasserstoff und den
Rest Z gebunden ist, zusammengesetzt aus Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen, Kohlenstoff-,
Wasserstoff- und Sauerstoffatomen oder Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffatomen, und Z ein
organischer, aminofunktioneller Rest ist, der mindestens eine aminofunktionelle Gruppe enthalt; "a"
Werte im Bereich von etwa 0 bis etwa 2 annimmt, "b" Werte im Bereich von etwa 1 bis etwa 3
annimmt, "a" + "b" kleiner als oder gleich 3 ist, und "c¢" eine Zahl im Bereich von etwa 1 bis etwa 3 ist,
und x eine Zahl im Bereich von 1 bis etwa 2.000, vorzugsweise von etwa 3 bis etwa 50 und am
bevorzugtesten von etwa 3 bis etwa 25 ist, und y eine Zahl im Bereich von etwa 20 bis etwa 10.000,
vorzugsweise von etwa 125 bis etwa 10.000 und am bevorzugtesten von etwa 150 bis etwa 1.000 ist,
und M eine geeignete Silicon-Endgruppe ist, wie sie im Stand der Technik bekannt ist, vorzugsweise
Trimethylsiloxy. Nicht einschrankende Beispiele der durch R reprasentierten Reste schlieen
Alkylreste, wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, Amyl, Isoamyl, Hexyl,
Isohexyl und dhnliche; Alkenylreste, wie Vinyl, Halogenvinyl, Alkylvinyl, Allyl, Halogenallyl, Alkylallyl;
Cycloalkylreste, wie Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl und dhnliche; Phenylreste, Benzylreste,
Halogenkohlenwasserstoffreste, wie 3-Chlorpropyl, 4-Brombutyl, 3,3,3-Trifluorpropyl, Chlorcyclohexyl,
Bromphenyl, Chlorphenyl und ahnliche sowie schwefelhaltige Reste, wie Mercaptoethyl,
Mercaptopropyl, Mercaptohexyl, Mercaptophenyl und ahnliche ein; vorzugsweise ist R ein Alkylrest,
der 1 bis etwa 6 Kohlenstoffatomen enthélt, und am bevorzugtesten ist R Methyl. Beispiele von R?
schlieBen Methylen, Ethylen, Propylen, Hexamethylen, Decamethylen, -CH2CH(CH3)CH.-, Phenylen,
Naphthylen, -CH2CH2SCH2CH 2-, -CH2CH20CH2-, -OCH2CH2-, -OCH2 CH2CH2-
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, -CH2CH(CH3)C(O)OCH:2-, -(CHz)s CC(O)OCH2CH2-, -CsH 4CsHa-, -CsH 4CH2CsH4-; und -(CH
2)3C(O)SCH2CH:- ein.

Z ist ein organischer, aminofunktioneller Rest, enthaltend mindestens eine funktionelle Aminogruppe.
Eine mdogliche Formel fiir Z ist NH(CHz ):NH2, worin z 1 oder mehr ist. Eine andere mogliche Formel
fir Z ist -NH(CH2)-(CH 2)zNH, worin sowohl z als auch zz unabhéngig 1 oder mehr sind, wobei diese
Struktur Diamino-Ringstrukturen umfasst, wie Piperazinyl. Z ist am bevorzugtesten ein -NHCH2CH
2NH2-Rest. Eine andere mogliche Formel fiir Z ist - N(CHz2)z(CHz2)-zNXz oder -NXz, worin jedes X von
Xz unabhangig ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und Alkylgruppen mit 1 bis
12 Kohlenstoffatomen, und zz 0 ist.

Q ist am bevorzugtesten ein polarer, aminfunktioneller Rest der Formel -CH2CH2CH2NHCH2CH2NH -.
In den Formeln nimmt "a" Werte im Bereich von etwa 0 bis etwa 2 an, "b" nimmt Werte im Bereich von
etwa 2 bis etwa 3 an, "a" + "b" ist kleiner als oder gleich 3, und "c¢" ist eine Zahl im Bereich von etwa 1
bis etwa 3. Das molare Verhéltnis der RaQp SiOu-any2-Einheiten zu den RcSiO @-c)2-Einheiten liegt im
Bereich von etwa 1 : 2 bis 1 : 65, vorzugsweise von etwa 1 : 5 bis etwa 1 : 65 und am bevorzugtesten
von etwa 1 : 15 bis etwa 1 : 20. Werden ein oder mehrere Silicone der obigen Formel eingesetzt, dann
kénnen die verschiedenen variablen Substituenten in der obigen Formel bei den verschiedenen
Silikonkomponenten, die in der Silikonmischung vorhanden sind, verschieden sein.

Im Rahmen einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform ist ein erfindungsgemages Verfahren
gekennzeichnet durch die Anwendung eines Mittels (a) auf dem keratinischem Material, wobei das

Mittel (a) ein amino-modifiziertes Silikonpolymer (a3) der Formel (S-VI)

R'sG3.a-Si(OSiG 2)a-(0SIiG bR'2. b)m-O-SiGz a-R'a (S-VI),

enthélt, worin bedeutet:

- Gist-H, eine Phenylgruppe, -OH, -O-CHs, -CHjs, -O-CH2CHs, -CH2CHs, -O-CH2CH2CHas,-
CH2CH2CHs, -O-CH(CHBas)2, -CH(CHs)2, -O-CH2CH2CH2CHs, -CH2CH2CH2CHs3, -O-
CH2CH(CH?5)2, -CH2CH(CH?5)2, -O-CH(CH3)CH2CHs, -CH(CH3)CH2CHa, -O-C(CHa)s, -C(CHa3)s

- a steht fiir eine Zahl zwischen 0 und 3, insbesondere 0;

- b steht fiir eine Zahl zwischen 0 und 1, insbesondere 1,

- m und n sind Zahlen, deren Summe (m + n) zwischen 1 und 2000, vorzugsweise zwischen
50 und 150 betragt, wobei n vorzugsweise Werte von 0 bis 1999 und insbesondere von 49
bis 149 und m vorzugsweise Werte von 1 bis 2000, insbesondere von 1 bis 10 annimmt,

- R’ ist ein monovalenter Rest ausgewéahlt aus
o -Q-N(R")-CH2-CH2-N(R")2
o -Q-N(R"):
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o -Q-N*(R"):A

o -Q-N*H(R"):2 A

o -Q-N*H2(R"HA-

o -Q-N(R")-CHz2-CHz-N*R"H2A-,

wobei jedes Q fir eine chemische Bindung, -CH2-, -CH2-CHz-, -CH2CH2CHz-, -C(CH3)2-, -
CH2CH2CH2CH2-, -CH2C(CH?5)2-, -CH(CH3)CH2CH:- steht,

R" fur gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe —H, -Phenyl, -Benzyl, -CH2-
CH(CHs)Ph, der C1-20-Alkylreste, vorzugsweise -CHs, -CH2CHs, -CH2CH2CHs, -
CH(CHBa)2, -CH2CH2CH2H3, -CH2CH(CHs)2, -CH(CH3)CH2CHas, -C(CHa)s, steht und A ein
Anion reprasentiert, welches vorzugsweise ausgewahlt ist aus Chlorid, Bromid, lodid oder
Methosulfat.

Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein Verfahren gekennzeichnet durch die
Anwendung eines Mittels (a) auf dem keratinischem Material, wobei das Mittel (a) mindestens ein

amino-modifiziertes Silikonpolymer (a3) der Formel (S-VII) enthélt,

(CH3)3Si-[O-Si(CH3)2]n[OSi(CH3)]m-OSi(CH3)3 (S-Vi,

CH2CH(CH3)CH2NH(CH2)2NH2

worin m und n Zahlen sind, deren Summe (m + n) zwischen 1 und 2000, vorzugsweise zwischen 50
und 150 betragt, wobei n vorzugsweise Werte von 0 bis 1999 und insbesondere von 49 bis 149 und m

vorzugsweise Werte von 1 bis 2000, insbesondere von 1 bis 10 annimmt.
Diese Silicone werden nach der INCI-Deklaration als Trimethylsilylamodimethicone bezeichnet.

Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein Verfahren gekennzeichnet durch die
Anwendung eines Mittels (a) auf dem keratinischem Material, wobei das Mittel (a) mindestens ein

amino-modifiziertes Silikonpolymer (a3) der Formel (S-VIII) enthalt

R-[Si(CH3)2-0OJn1[Si(R)-O]m-[Si(CH3)2]n2-R (S-VII,

(CH2)sNH(CH2)2NH2

enthalten, worin R fiir —OH, -O-CHzs oder eine —CHs-Gruppe steht und m, n1 und n2 Zahlen sind,
deren Summe (m + n1 + n2) zwischen 1 und 2000, vorzugsweise zwischen 50 und 150 betragt, wobei
die Summe (n1 + n2) vorzugsweise Werte von 0 bis 1999 und insbesondere von 49 bis 149 und m

vorzugsweise Werte von 1 bis 2000, insbesondere von 1 bis 10 annimmt.
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Diese amino-modifiziertes oder auch aminofunktionalisierten Silikonpolymere werden nach der INCI-

Deklaration als Amodimethicone bezeichnet.

Unabhangig davon, welche amino-modifizierten Silicone eingesetzt werden, sind Mittel (a) bevorzugt,
die ein amino-modifiziertes Silikonpolymer enthalten, dessen Aminzahl oberhalb von 0,25 meq/g,
vorzugsweise oberhalb von 0,3 meq/g und insbesondere oberhalb von 0,4 meqg/g liegt. Die Aminzahl
steht dabei fiir die Milli-Aquivalente Amin pro Gramm des aminofunktionellen Silicons. Sie kann durch

Titration ermittelt und auch in der Einheit mg KOH/g angegeben werden.

Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein Verfahren gekennzeichnet durch die
Anwendung eines Mittels (a) auf dem keratinischem Material, wobei das Mittel (a) mindestens ein

amino-modifiziertes Silikonpolymer (a3) der Formel der Formel (S-1X) enthélt,

CH, THS F|12 CH,
R——Si—} O —8i 0—Si——0—S$i—R,
| | (CH,),
Ha CH3 n hllH Hs
NH—
(CH,), (-1X)
| m
N, —

wobei
- m und n bedeuten Zahlen, die so gewahlt sind, dass die Summe (n + m) im Bereich von 1 bis
1000 liegt,
- n ist eine Zahl im Bereich von 0 bis 999 und m ist eine Zahl im Bereich von 1 bis 1000,
- R1, R2 und R3, die gleich oder verschieden sind, bedeuten eine Hydroxygruppe oder eine C1-
4-Alkoxygruppe,
- wobei mindestens eine der Gruppen R1 bis R3 eine Hydroxygruppe bedeutet;

Weitere bevorzugte Verfahren sind gekennzeichnet durch die Anwendung eines Mittels (a) auf dem
keratinischem Material, wobei das Mittel (a) mindestens aminofunktionelles Silikonpolymer der Formel

der Formel (S-X)
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CH, CH, B ?Hs THS
R; Ln———o——-ét Ouil‘:i'——-**O—Ta—-*F{Z
éHa B ([:Hs 1p . (z:%)a CH,
(C!:HZ)2 (S-X)
T

enthélt, in der
- pund q bedeuten Zahlen, die so gewahlt sind, dass die Summe (p + q) im Bereich von 1 bis
1000 liegt,
- pist eine Zahlim Bereich von 0 bis 999 und q ist eine Zahl im Bereich von 1 bis 1000,
- R1 und R2, die verschieden sind, bedeuten eine Hydroxygruppe oder eine C1-4-

Alkoxygruppe, wobei mindestens eine der Gruppen R1 bis R2 eine Hydroxygruppe bedeutet.

Die Silikone der Formeln (S-1X) und (S-X) unterscheiden sich durch die Gruppierung am Si-Atom, das
die stickstoffhaltige Gruppe tragt: In Formel (S-1X) bedeutet R2 eine Hydroxygruppe oder eine C1-4-
Alkoxygruppe, wahrend der Rest in Formel (S-X) eine Methylgruppe ist. Die einzelnen Si-
Gruppierungen, die mit den Indices m und n bzw. p und q gekennzeichnet sind, miissen nicht als
Blécke vorliegen, vielmehr kénnen die einzelnen Einheiten auch statistisch verteilt vorliegen, d.h. in
den Formeln (S-1X) und (S-X) ist nicht zwingend jedes R1-Si(CHs)2-Gruppe an eine —[O-Si(CHz)2]-
Gruppierung gebunden.

Als besonders wirkungsvoll im Hinblick auf die gewiinschten Effekte haben sich auch Verfahren
erwiesen, in welchen ein Mittel (a) auf den Keratinfasern appliziert wird, welches mindestens ein

amino-modifiziertes Silikonpolymer (a3) der Formel der Formel (S-XI) enthalt

C|:H3 CI)H3 C|:H3
[ Al ai_ _

A—-5i-0—f{-Si-0—J[-si-0—;-D

CH, CH,

HN
NH2
(S-XI),
in der

A fiir eine Gruppe —OH, —O-Si(CH3)3,—O-Si(CH3)20H ,—O-Si(CH3)2OCHjs steht,
D fiir eine Gruppe —H, —Si(CHz3)3,—Si(CH3)20H, —Si(CH3)2OCHj3 steht,

b, nund ¢ fiir ganze Zahlen zwischen 0 und 1000 stehen,

mit den Mal3gaben



WO 2020/182476 PCT/EP2020/055082
49

- n>0undb+c>0

- mindestens eine der Bedingungen A = -OH bzw. D = -H ist erfillt.

In der vorstehend genannten Formel (S-XI) sind die einzelnen Siloxaneinheiten mit den Indices b, ¢

und n statistisch verteilt, d.h. es muss sich nicht zwingend um Blockcopolymere handein.

Sehr gute Effekte im Hinblick auf die Verbesserung der Reibechtheit konnten dann beobachtet
werden, wenn in den Verfahren ein Mittel (a) auf dem keratinischen Material appliziert wurde, welches
ein spezielles 4-Morpholinomethyl-substituiertes Silikonpolymer (a3) enthielt. Dieses ganz besonders
bevorzugte aminofunktionalisierte Silikonpolymer umfasst mindestens eine Struktureinheit der Formel
(S-XI)

O (S-XIII).

Im Rahmen einer Ausfiihrungsform bevorzugt ist damit ein Verfahren zum Farben von keratinischem

Material, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass das Mittel (a) enthalt:

(a3) mindestens ein Silikonpolymer, das mindestens eine Struktureinheit der Formel (S-XIIl) umfasst

O (S-XIII).

Besonders gute Effekte im Hinblick auf die Verbesserung der Reibechtheit konnten auch dann
beobachtet werden, wenn in den Verfahren ein Mittel (a) auf dem keratinischen Material appliziert

wurde, welches ein spezielles 4-Morpholinomethyl-substituiertes Silikonpolymer (a3) enthielt. Dieses
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ganz besonders bevorzugte aminofunktionalisierte Silikonpolymer umfasst Struktureinheiten der

Formeln (S-XII) und der Formel (S-XIII)

ik
_ - * Si O *
7 N
* S|I 0] * | N |
CHj3
N il (S=XI) O (S-XIlI).

Im Rahmen einer explizit ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein erfindungsgeméies
Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel (a) mindestens ein amino-modifiziertes
Silikonpolymer (a3) enthéalt, das Struktureinheiten der Formel (S-XII) und der Formel (S-XIIl) umfasst

i
_ - * Si @) *
T
%* S|i 0] * | N -
CHj
| i (S=XI) O (S-XIIl).

Entsprechende 4-Morpholinomethyl-substituiertes Silikonpolymere werden im Folgenden beschrieben.

Ein ganz besonders bevorzugtes, aminofunktionalisiertes Silikonpolymer ist unter dem Namen
Amodimethicone/Morpholinomethyl Silsesquioxane Copolymer bekannt und in Form des Rohstoffes

Belsil ADM 8301 E von Wacker kommerziell erhaltlich.

Als 4-morpholinomethyl-substituiertes Silikon kann beispielsweise ein Silikon eingesetzt werden,
welches Struktureinheiten der Formeln (S-XII), (S-XIII*) und (S-XI1V*) aufweist
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Ry
{ Si 8 } #
Fa
[ I ] HN
* l 5 Q ] *
I o |
CH; (S-XIl), (S-XIV) (S-XIII)
in denen
R1 fiir —CHs, -OH, -OCHs, -O-CH2CHs, -0-CH2CH2CHs, oder -O-CH(CH)2 steht;
R2 fir —.CHs, -OH, oder -OCHs steht.

Besonders bevorzugte erfindungsgemae Mittel (a) enthalten mindestens ein 4-morpholinomethyl-

substituierten Silikons der Formel (S-XV)

[ I CI;HE [ [

B { Bi o ] S -| i O } { Si } [ Si ﬂ—-]——D
| m L] no b e
oy CHs CHy

o
(S-V)
in der
R1 flir —CHs, -OH, -OCHs, -O-CH2CHs, -O-CH2CH2CHs, oder -O-CH(CHs3)2 steht;
R2 fir —.CHs, -OH, oder -OCHs steht.
B fiir eine Gruppe —OH, —O-Si(CH3)3,—O-Si(CH3)20H ,—O-Si(CH3)2OCHjs steht,
D fiir eine Gruppe —H, —Si(CHz3)3,—Si(CH3)20H, —Si(CH3)2OCHj3 steht,

a, b und ¢ unabhangig voneinander fir ganze Zahlen zwischen 0 und 1000 stehen, mit der

MalBgabea+b+c>0
mundn
mit den Mal3gabe, dass

- mindestens eine der Bedingungen B =

-OH bzw. D = -H erfullt ist,

unabhangig voneinander fiir ganze, Zahlen zwischen 1 und 1000 stehen

- die Einheiten a, b, ¢, m und n statistisch oder blockweise im Molekil verteilt vorliegen.
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Strukturformel (Si-VI) soll verdeutlichen, dass die Siloxangruppen n und m nicht zwingend direkt an
eine Endgruppierung B bzw. D gebunden sein missen. Vielmehr gilt in bevorzugten Formeln (Si-VI) a
> 0 oder b > 0 und in besonders bevorzugten Formeln (Si-VI) a> 0 und ¢ > 0, d.h. die terminale
Gruppierung B bzw. D ist vorzugsweise an eine Dimethylsiloxy-Gruppierung gebunden. Auch in
Formel (Si-VI) sind die Siloxaneinheiten a, b, ¢, m und n vorzugsweise statistisch verteilt.
Die durch Formel (Si-VI) dargestellten erfindungsgemaf eingesetzten Silikone kénnen trimethylsilyl-
terminiert sein (D oder B = —Si(CHas)3), sie kdnnen aber auch zweiseitig dimethylsilylhydroxy- oder
einseitig dimethylsilylhydroxy- und dimethylsilylmethoxy-terminiert sein. Im Rahmen der vorliegenden
Erfindung besonders bevorzugt eingesetzte Silikone sind ausgewahlt aus Silikonen, in denen

B = -0O-Si(CH3)20OHund D = —Si(CHs)3

B = -0O-Si(CH3)20OHund D = —Si(CH3).0H

B = -0O-Si(CH3)20OHund D = -Si(CH3)20CHs

B = —O-Si(CH3)s und D = -Si(CH3)20OH
B = -0O-Si(CH3)2OCH3s und D = -Si(CH3)20OH
bedeutet.

Zur Erzeugung besonders widerstandsfahiger Filme enthalt das Mittel (a) das oder die
Silikonpolymere, insbesondere die alkoxy-modifizierten und/oder die amino-modifizierten

Silikonpolymere, bevorzugt in bestimmten Mengenbereichen.

Besonders flexible Filme geringer Klebrigkeit wurden erhalten, wenn in dem Verfahren ein Mittel (a)
eingesetzt wurde, welches — bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels (a) - ein oder mehrere
Silikonpolymere (a3) in einer Gesamtmenge von 0,1 bis 8 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%,

weiter bevorzugt von 0,1 bis 3 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 0,1 bis 0,5 Gew.-% enthalt.

Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein Verfahren dadurch gekennzeichnet,
dass das Mittel (a) — bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels (a) — ein oder mehrere
Silikonpolymere in einer Gesamtmenge von 0,1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 12 Gew.-%, weiter

bevorzugt von 1 bis 10 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 2 bis 8 Gew.-% enthalt.

Im Rahmen einer explizit ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein Verfahren dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel (a) — bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels (a) — ein oder
mehrere alkoxy-modifizierte Silikonpolymere in einer Gesamtmenge von 0,1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt
0,5 bis 12 Gew.-%, weiter bevorzugt von 1 bis 10 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 2 bis 8
Gew.-% enthélt.

Im Rahmen einer explizit ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein Verfahren dadurch

gekennzeichnet, dass das Mittel (a) — bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels (a) — ein oder
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mehrere amino-modifizierte Silikonpolymere in einer Gesamtmenge von 0,1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt
0,5 bis 12 Gew.-%, weiter bevorzugt von 1 bis 10 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 2 bis 8

Gew.-% enthalt.

pH-Wert des Mittels (a)
Es hat sich als bevorzugt herausgestellt, wenn das Mittel (a) in Form eines wasserhaltigen Mittels

konfektioniert wird, das auf einen alkalischen pH-Wert eingestellt wird.

Zur Einstellung des pH-Wertes kann das Mittel (a) mindestens ein Alkalisierungsmittel enthalten.

Zur Einstellung des gewiinschten pH-Wertes kdnnen die Mittel (a) daher auch mindestens ein
Alkalisierungsmittel enthalten. Bei den pH-Werten im Sinne der vorliegenden Erfindung handelt es

sich um pH-Werte, die bei einer Temperatur von 22°C gemessen wurden.

Als Alkalisierungsmittel kann das Mittel (a) beispielsweise Ammoniak, Alkanolamine und/oder

basische Aminoséuren enthalten.

Die in dem Mittel einsetzbaren Alkanolamine werden bevorzugt ausgewahlt aus primdren Aminen mit
einem C2-Ce-Alkylgrundkdrper, der mindestens eine Hydroxylgruppe trégt. Bevorzugte Alkanolamine
werden aus der Gruppe ausgewahlt, die gebildet wird aus 2-Aminoethan-1-ol (Monoethanolamin), 3-
Aminopropan-1-ol, 4-Aminobutan-1-ol, 5-Aminopentan-1-ol, 1-Aminopropan-2-ol, 1-Aminobutan-2-ol,
1-Aminopentan-2-ol, 1-Aminopentan-3-ol, 1-Aminopentan-4-ol, 3-Amino-2-methylpropan-1-ol, 1-

Amino-2-methylpropan-2-ol, 3-Aminopropan-1,2-diol, 2-Amino-2-methylpropan-1,3-diol.

Besonders bevorzugte Alkanolamine werden ausgewahlt aus 2-Aminoethan-1-ol und/oder 2-Amino-2-
methylpropan-1-ol. Eine besonders bevorzugte Ausfilhrungsform ist daher dadurch gekennzeichnet,
dass das erfindungsgemafe Mittel als Alkalisierungsmittel ein Alkanolamin ausgewahlt aus 2-

Aminoethan-1-ol und/oder 2-Amino-2-methylpropan-1-ol enthalt.

Als Aminosaure im Sinne der Erfindung gilt eine organische Verbindung, die in ihrer Struktur
mindestens eine protonierbare Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder eine -SO3H-Gruppe
enthalt. Bevorzugte Aminosauren sind Aminocarbonsauren, insbesondere «-(alpha)-
Aminocarbonsauren und w-Aminocarbonsduren, wobei a-Aminocarbonsauren besonders bevorzugt

sind.

Unter basischen Aminoséuren sind solche Aminosauren zu verstehen, welche einen isoelektrischen
Punkt pl von groRer 7 besitzen.
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Basische a-Aminocarbonsauren enthalten mindestens ein asymmetrisches Kohlenstoffatom. Im
Rahmen der vorliegenden Erfindung kénnen beide mdglichen Enantiomere als spezifische Verbindung
oder auch deren Gemische, insbesondere als Racemate, gleichermalien eingesetzt werden. Es ist
jedoch besonders vorteilhaft, die natiirlich bevorzugt vorkommende Isomerenform, iblicherweise in L-

Konfiguration, einzusetzen.

Die basischen Aminosduren werden bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet wird aus
Arginin, Lysin, Ornithin und Histidin, besonders bevorzugt aus Arginin und Lysin. In einer weiteren
besonders bevorzugten Ausflihrungsform ist ein erfindungsgemafes Mittel daher dadurch

gekennzeichnet, dass es sich bei dem Alkalisierungsmittel um eine basische Aminosdure aus der

Gruppe Arginin, Lysin, Ornithin und/oder Histidin handelt.

Dariiber hinaus kann das Mittel weitere Alkalisierungsmittel, insbesondere anorganische
Alkalisierungsmittel enthalten. ErfindungsgemaR einsetzbare, anorganische Alkalisierungsmittel sind
bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet wird aus Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid,
Calciumhydroxid, Bariumhydroxid, Natriumphosphat, Kaliumphosphat, Natriumsilicat,
Natriummetasilicat, Kaliumsilicat, Natriumcarbonat und Kaliumcarbonat.

Ganz besonders bevorzugte Alkalisierungsmittel sind Ammoniak, 2-Aminoethan-1-ol
(Monoethanolamin), 3-Aminopropan-1-ol, 4-Aminobutan-1-ol, 5-Aminopentan-1-ol, 1-Aminopropan-2-
ol, 1-Aminobutan-2-ol, 1-Aminopentan-2-ol, 1-Aminopentan-3-ol, 1-Aminopentan-4-ol, 3-Amino-2-
methylpropan-1-ol, 1-Amino-2-methylpropan-2-ol, 3-Aminopropan-1,2-diol, 2-Amino-2-methylpropan-
1,3-diol, Arginin, Lysin, Omithin, Histidin, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Calciumhydroxid,
Bariumhydroxid, Natriumphosphat, Kaliumphosphat, Natriumsilicat, Natriummetasilicat, Kaliumsilicat,

Natriumcarbonat und Kaliumcarbonat.

Obwohl die Mittel (a) bevorzugt auf pH-Werte im alkalischen Bereich eingestellt werden, kann es
dennoch prinzipiell notwendig sein, zur Feinjustierung des gewiinschten pH-Wertes in geringen
Mengen auch Acidifizierungsmittel einzusetzen. Erfindungsgemag geeignete Acidifizierungsmittel sind
beispielsweise Zitronensdure, Milchsaure, Essigsdure oder auch verdinnte Mineralsauren (wie

beispielsweise Salzsdure, Schwefelsdure, Phosphorsdure).

Im Rahmen der zu dieser Erfindung fllhrenden Arbeiten hat es sich jedoch herausgestellt, dass die
Gegenwart des Alkalisierungsmittels bzw. die Einstellung des alkalischen pH-Wertes fur die
Ausbildung von resistenten Filmen auf dem keratinischen Material essentiell ist. Die Gegenwart zu
groBBer Mengen an Sauren kann sich hierbei negativ auf die Festigkeit der Filme auswirken. Aus
diesem Grund hat es sich als bevorzugt herausgestellt, die Einsatzmengen an Sauren im Mittel (a)

mdglichst gering zu halten. Aus diesem Grund ist es von Vorteil, wenn die Gesamtmenge der im Mittel
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(a) enthaltenen organischen und/oder anorganischen Sauren einen bestimmten Wert nicht

iiberschreitet.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass die
Gesamtmenge der im Mittel (a) enthaltenen organischen Sauren aus der Gruppe aus Citronensaure,
Weinsaure, Apfelsdure und Milchsaure bei einem Gehalt unterhalb von 1 Gew.-%, bevorzugt
unterhalb von 0,7 Gew.-%, weiter bevorzugt unterhalb von 0,5 Gew.-%, noch weiter bevorzugt

unterhalb von 0,1 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt unterhalb von 0,01 Gew.-% liegt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass die
Gesamtmenge der im Mittel (a) enthaltenen anorganischen Sduren aus der Gruppe aus Salzséaure,
Schwefelsdure und Phosphorséure bei einem Gehalt unterhalb von 1 Gew.-%, bevorzugt unterhalb
von 0,7 Gew.-%, weiter bevorzugt unterhalb von 0,5 Gew.-%, noch weiter bevorzugt unterhalb von 0,1

Gew.-% und ganz besonders bevorzugt unterhalb von 0,01 Gew.-% liegt.

Die zuvor angegebenen maximalen Gesamtmengen der im Mittel (a) enthaltenen Sduren ist hierbei

immer auf das Gesamtgewicht des Mittels (a) bezogen.

Mittel (b)

Das Verfahren zur Behandlung von keratinischen Material umfasst neben der Anwendung des Mittels
(a) auch die Anwendung des Mittels (b). Das Mittel (b) ist dadurch gekennzeichnet, dass es

mindestens ein Versiegelungsreagenz (b1) enthalt.

Das Mittel (b) ist ein Nachbehandlungsmittel und die Anwendung des Mittels (b) auf das mit Mittel (a)
behandelte keratinische Material fliihrt dazu, dass die in dem Verfahren erzielten Farbungen haltbarer
gemacht werden. Insbesondere kann durch Anwendung des Mittels (b) die Waschechtheit und die
Reibechtheit der im Verfahren erhaltenen Farbungen verbessert werden.

Es ist bevorzugt, dass das Versiegelungsreagenz eine Verbindung ausgewdahlt aus der Gruppe
bestehend aus filmbildenden Polymeren, Alkalisierungsmitteln, Acidifizierungsmittel und Mischungen

daraus umfasst.

Es kann bevorzugt sein, dass das Versiegelungsreagenz ein filmbildendes Polymer umfasst.

Unter Polymeren werden Makromolekille mit einem Molekulargewicht von mindestens 1000 g/mol,
bevorzugt von mindestens 2500 g/mol, besonders bevorzugt von mindestens 5000 g/mol, verstanden,
welche aus gleichen, sich wiederholenden organischen Einheiten bestehen. Bei den Polymeren der
vorliegenden Erfindung kann es sich um synthetisch hergestellte Polymere handeln, die durch

Polymerisation eines Monomertyps oder durch Polymerisation verschiedener, strukturell voneinander
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unterschiedlicher Monomertypen hergestellt werden. Wird das Polymer durch Polymerisation eines
Monomertyps hergestellt, spricht man von Homo-Polymeren. Werden strukturell unterschiedliche
Monomertypen in der Polymerisation eingesetzt, wird das resultierende Polymer als Copolymer
bezeichnet.

Das maximale Molekulargewicht des Polymers hangt von dem Polymerisationsgrad (Anzahl der
polymerisierten Monomere) und der Ansatzgrée ab und wird durch die Polymerisationsmethode
mitbestimmt. Im Sinne der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, wenn das maximale
Molekulargewicht des filmbildenden, hydrophoben Polymers (c) nicht mehr als 107 g/mol, bevorzugt

nicht mehr als 10® g/mol und besonders bevorzugt nicht mehr als 10° g/mol betragt.

Unter einem filmbildenden Polymer wird im Sinne der Erfindung ein Polymer verstanden, welches in
der Lage ist, auf einem Substrat, beispielsweise auf einem keratinischen Material oder einer
keratinischen Faser, einen Film auszubilden. Die Ausbildung eines Films kann beispielsweise durch
Betrachtung des mit dem Polymer behandelten keratinischen Materials unter einem Mikroskop

nachgewiesen werden.

Die filmbildenden Polymere (b1) im Mittel (b) kénnen hydrophil oder hydrophob sein.

Im Rahmen einer ersten Ausfiihrungsform kann es bevorzugt sein, im Mittel (b) mindestens ein

hydrophobes, filmbildendes Polymer einzusetzen.

Unter einem hydrophoben Polymer wird ein Polymer verstanden, dass eine Ldslichkeit in Wasser bei

25 °C (760 mmHg) von weniger als 1 Gew.-% besitzt.

Die Wasserltslichkeit des filmbildenden, hydrophoben Polymers kann beispielsweise auf dem
folgenden Weg bestimmt werden. 1 g des Polymers werden in ein Becherglas gegeben. Mit Wasser
wird auf 100 g aufgefillt. Es wird ein Rihrfisch hinzugegeben, und die Mischung wird auf einem
Magnetriihrer unter Riihren auf 25 °C erwdrmt. Es wird fir 60 Minuten geriihrt. Danach wird die
wassrige Mischung visuell beurteilt. Sofern sich die Polymer-Wasser-Mischung aufgrund einer hohen
Tribung des Gemisches nicht visuell beurteilten lasst, wird die Mischung filtriert. Bleibt auf dem
Filterpapier ein Anteil an ungeléstem Polymer zuriick, dann liegt die Loslichkeit des Polymers bei

weniger als 1 Gew.-%.

Hier kénnen insbesondere die Polymere des Acrylsdure-Typs, die Polyurethane, die Polyester, die
Polyamide, die Polyharnstoffe, die Cellulose-Polymere, die Nitro-Cellulose-Polymere, die Silikon-

Polymere, die Polymere des Acrylamid-Typs und die Polyisoprene genannt werden.
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Besonders gut geeignete filmbildende, hydrophobe Polymere sind beispielsweise Polymere aus der
Gruppe der Copolymere von Acrylsaure, der Copolymere der Methacrylsaure, der Homopolymere
oder Copolymere von Acrylsaure-Estern, der Homopolymere oder Copolymere von Methacrylsdure-
Estern, der Homopolymere oder Copolymere von Acrylsdureamiden, der Homopolymere oder
Copolymere von Methacrylsaure-Amiden, der Copolymere des Vinylpyrrolidons, der Copolymere des
Vinylalkohols, der Copolymere des Vinylacetats, der Homopolymere oder Copolymere des Ethylens,
der Homopolymere oder Copolymere des Propylens, der Homopolymere oder Copolymere des

Styrens, der Polyurethane, der Polyester und/oder der Polyamide.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein Mittel (b) dadurch gekennzeichnet, dass es
mindestens ein filmbildendes, hydrophobes Polymer (b1) enthélt, das ausgewahlt ist aus der Gruppe
der Copolymere von Acrylsaure, der Copolymere der Methacrylsdure, der Homopolymere oder
Copolymere von Acrylsaure-Estern, der Homopolymere oder Copolymere von Methacrylsaure-Estern,
der Homopolymere oder Copolymere von Acrylsdureamiden, der Homopolymere oder Copolymere
von Methacrylsdure-Amiden, der Copolymere des Vinylpyrrolidons, der Copolymere des Vinylalkohols,
der Copolymere des Vinylacetats, der Homopolymere oder Copolymere des Ethylens, der
Homopolymere oder Copolymere des Propylens, der Homopolymere oder Copolymere des Styrens,

der Polyurethane, der Polyester und/oder der Polyamide.

Zur Losung der erfindungsgemafien Aufgabenstellung haben sich insbesondere die filmbildenden
hydrophoben Polymere als gut geeignet erwiesen, die aus der Gruppe der synthetischen Polymere,
der durch radikalische Polymerisation erhaltlichen Polymere oder der naturlichen Polymere

ausgewahlt werden.

Weitere besonders gut geeignete filmbildende hydrophobe Polymere kénnen ausgewahlt werden aus
den Homopolymere oder Copolymeren von Olefinen, wie beispielsweise Cycloolefinen, Butadien,
Isopren oder Styren, Vinylethern, Vinylamiden, den Estern oder Amiden von (Meth)Acrylsdure mit

mindestens einer C1-Cz0-AlKylgruppe, einer Arylgruppe oder einer C2-C1o-Hydroxyalkylgruppe.

Weitere filmbildende hydrophobe Polymere kénnen ausgewahlt sein aus den Homo- oder
Copolymeren von Isooctyl(meth)acrylat , Isononyl(meth)acrylat , 2-Ethylhexyl(meth)acrylat ,
Lauryl(meth)acrylat) , Isopentyl(meth)acrylat , n-Butyl(meth)acrylat) , Isobutyl(meth)acrylat ,
Ethyl(meth)acrylat , Methyl(meth)acrylat , tert-Butyl(meth)acrylat , Stearyl(meth)acrylat , Hydroxyethyl-
(meth)acrylat , 2-Hydroxypropyl(methacrylat , 3-Hydroxypropyl(meth)acrylat und/oder Gemischen
hiervon.

Weitere filmbildende hydrophobe Polymere kénnen ausgewahlt sein aus den Homo- oder

Copolymeren von (Meth)acrylamid , N-Alkyl(meth)acrylamiden, insbesondere solchen mit C2-C18
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Alkylgruppen, wie beispielsweise N-Ethylacrylamid, N-tert-Butylacrylamid, le N-Octylacrylamid, N-
Di(C1-C4)alkyl(meth)acrylamid.

Weitere bevorzugte anionische Copolymere sind beispielsweise Copolymere aus Acrylséure,
Methacrylsdure oder deren C1-Cs-Alkylestern, wie sie unter der INCI-Deklaration Acrylates
Copolymere vertrieben werden. Ein geeignetes Handelsprodukt ist beispielsweise Aculyn® 33 der
Firma Rohm & Haas. Weiterhin bevorzugt sind aber auch Copolymere aus Acrylsaure, Methacrylsaure
oder deren C1-Cs-Alkylestern und den Estern einer ethylenisch ungeséttigten Séure und einem
alkoxylierten Fettalkohol. Geeignete ethylenisch ungeséattigte Sduren sind insbesondere Acrylsaure,
Methacrylsdure und ltaconsdure; geeignete alkoxylierte Fettalkohole sind insbesondere Steareth-20
oder Ceteth-20.

Auf dem Markt befindliche ganz besonders bevorzugte Polymere sind beispielsweise Aculyn® 22
(Acrylates/Steareth-20 Methacrylate Copolymer), Aculyn® 28 (Acrylates/Beheneth-25 Methacrylate
Copolymer), Structure 2001® (Acryla-tes/Steareth-20 Itaconate Copolymer), Structure 3001®
(Acrylates/Ceteth-20 ltaconate Copolymer), Structure Plus® (Acrylates/Aminoacrylates C10-30 Alkyl
PEG-20 Itaconate Copolymer), Carbopol® 1342, 1382, Ultrez 20, Ultrez 21 (Acrylates/C10-30 Alkyl
Acrylate Crosspolymer), Synthalen W 2000® (Acrylates/Palmeth-25 Acrylate Copolymer) oder das
Rohme und Haas vertriebene Soltex OPT (Acrylates/C12-22 Alkyl methacrylate Copolymer).

Als geeignete Polymere auf der Basis von Vinyl-Monomeren kdnnen beispielsweise genannt werden
die Homo- und Copolymere des N-Vinylpyrrolidons, des Vinylcaprolactams, des Vinyl-(C1-C6-)alkyl-

Pyrrols, des Vinyloxazols, des Vinylthiazols, des Vinylpyrimidins oder des Vinylimidazols.

Weiterhin ganz besonders gut geeignet sind die Copolymere Octylacrylamid/acrylates/
butylaminoethyl-methacrylate copolymer, wie es beispielsweise unter den Handelsnamen
AMPHOMER® oder LOVOCRYL® 47 von NATIONAL STARCH kommerziell vertrieben wird, oder
auch die Copolymere von Acrylates/Octylacrylamide die unter den Handelsnamen DERMACRYL® LT
und DERMACRYL® 79 von NATIONAL STARCH vertrieben werden.

Als geeignete Polymere auf der Basis von Olefinen kénnen beispielsweise genannt werden die Homo-

und Copolymere des Ethylens, des Propylens, des Butens, des Isoprens und des Butadiens.

Im Rahmen einer weiteren Ausfilhrungsform kénnen als filmbildenden hydrophoben Polymere die
Block-Copolymere eingesetzt werden, die mindestens einen Block aus Styren oder den Derivaten des
Styrens umfassen. Bei diesen Block-Copolymeren kann es sich um Copolymere handeln, die neben
einem Styren-Block einen oder mehrere weitere Blocke enthalten, wie beispielsweise Styren/Ethylen,
Styren/Ethylen/Butylen, Styren/Butylen, Styren/Isopren, Styren/Butadien. Entsprechende Polymere

werden von der BASF unter dem Handelsnamen ,Luvitol HSB* kommerziell vertrieben.
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Uberraschenderweise hat sich herausgestellt, dass dann ganz besonders intensive und waschechte
Farbungen erhalten werden konnten, wenn das Mittel (b) mindestens ein filmbildendes Polymer als
Versiegelungsreagenz (b1) enthielt, das ausgewahlt wurde aus der Gruppe der der Homopolymere
und Copolymere von Acrylsédure, der Homopolymere und Copolymere von Methacrylséure, der
Homopolymere und Copolymere von Acrylsdure-Estern, der Homopolymere und Copolymere von
Methacrylsdure-Estern, der Homopolymere und Copolymere von Acrylsdureamiden, der
Homopolymere und Copolymere von Methacrylsdure-Amiden, der Homopolymere und Copolymere
des Vinylpyrrolidons, der Homopolymere und Copolymere des Vinylalkohols, der Homopolymere und
Copolymere des Vinylacetats, der Homopolymere und Copolymere des Ethylens, der Homopolymere
und Copolymere des Propylens, der Homopolymere und Copolymere des Styrens, der Polyurethane,

der Polyester und der Polyamide.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass das
Mittel (b) mindestens ein filmbildendes Polymer als Versiegelungsreagenz (b1) enthélt, das
ausgewahlt ist aus der Gruppe der Homopolymere und Copolymere von Acrylséaure, der
Homopolymere und Copolymere von Methacrylsdure, der Homopolymere und Copolymere von
Acrylsdure-Estern, der Homopolymere und Copolymere von Methacrylsdure-Estern, der
Homopolymere und Copolymere von Acrylsdureamiden, der Homopolymere und Copolymere von
Methacrylsdure-Amiden, der Homopolymere und Copolymere des Vinylpyrrolidons, der
Homopolymere und Copolymere des Vinylalkohols, der Homopolymere und Copolymere des
Vinylacetats, der Homopolymere und Copolymere des Ethylens, der Homopolymere und Copolymere
des Propylens, der Homopolymere und Copolymere des Styrens, der Polyurethane, der Polyester und

der Polyamide.

Im Rahmen einer weiteren Ausfilhrungsform kann es bevorzugt sein, im Mittel (b) mindestens ein
hydrophiles, filmbildendes Polymer als Versiegelungsreagenz (b1) einzusetzen.

Unter einem hydrophilen Polymer wird ein Polymer verstanden, dass eine Ldslichkeit in Wasser bei 25

°C (760 mmHg) von mehr als 1 Gew.-%, bevorzugt von mehr als 2 Gew.-%, besitzt.

Die Wasserltslichkeit des filmbildenden, hydrophilen Polymers kann beispielsweise auf dem
folgenden Weg bestimmt werden. 1 g des Polymers werden in ein Becherglas gegeben. Mit Wasser
wird auf 100 g aufgefillt. Es wird ein Rihrfisch hinzugegeben, und die Mischung wird auf einem
Magnetriihrer unter Riihren auf 25 °C erwdrmt. Es wird fur 60 Minuten gerihrt. Danach wird die
wassrige Mischung visuell beurteilt. Ein vollstandig geldstes Polymer erscheint makroskopisch
homogen. Sofern sich die Polymer-Wasser-Mischung aufgrund einer hohen Triibung des Gemisches
nicht visuell beurteilten lasst, wird die Mischung filtriert. Bleibt auf dem Filterpapier kein ungeléstes

Polymer zuriick, dann liegt die Léslichkeit des Polymers bei mehr als 1 Gew.-%.
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Als filmbildende, hydrophile Polymere kénnen nichtionische, anionische und kationische Polymere

eingesetzt werden.

Geeignete filmbildende, hydrophile Polymere kénnen beispielsweise aus der Gruppe der
Polyvinylpyrrolidon-(Co)Polymere, der Polyvinylalkohol-(Co)Polymere, der Vinylacetat-(Co)Polymere,
der Carboxyvinyl-(Co)Polymere, der Acrylsdure-(Co)Polymere, der Methacrylsdure-(Co)Polymere, der

natirlichen Gummis, der Polysaccharide und/oder der Acrylamid-(Co)Polymere ausgewéhlt werden.

Weiterhin ist es ganz besonders bevorzugt, als filmbildendes hydrophiles Polymer Polyvinylpyrrolidon
(PVP) und/oder ein Vinylpyrrolidon-haltiges Copolymer einzusetzen.

In einer weiteren ganz besonders bevorzugten Ausfilhrungsform ist ein Mittel (b) dadurch
gekennzeichnet, dass es mindestens ein filmbildendes, hydrophiles Polymer enthalt, das ausgewahlt

ist aus der Gruppe aus Polyvinylpyrrolidon (PVP) und den Copolymeren des Polyvinylpyrrolidons.

Es ist weiterhin bevorzugt, wenn das Mittel als filmbildendes, hydrophiles Polymer Polyvinylpyrrolidon
(PVP) enthilt. Uberraschenderweise war auch die Waschechtheit der Farbungen, die mit PVP-

haltigen Mitteln (b9 erhalten werden konnten, sehr gut.

Besonders gut geeignete Polyvinylpyrrolidone sind beispielsweise unter der Bezeichnung Luviskol® K
von der BASF SE erhaltlich, insbesondere Luviskol® K 90 oder Luviskol® K 85 der Firma BASF SE.

Als weiteres explizit ganz besonders gut geeignetes Polyvinylpyrrolidon (PVP) kann auch das Polymer
PVP K30 eingesetzt werden, das von der Firma Ashland (ISP, POI Chemical) vertrieben wird. PVP K

30 ist ein in kaltem Wasser sehr gut I6sliches Polyvinylpyrrolidon, welches die CAS-Nummer 9003-39-
8 besitzt. Das Molgewicht von PVP K 30 liegt bei ca. 40000 g/mol.

Weitere ganz besonders gut geeignete Polyvinylpyrrolidone sind die unter den Handelsnamen
LUVITEC K17, LUVITEC K 30, LUVITEC K 60, LUVITEC K 80, LUVITEC K 85, LUVITEC K 90 und
LUVITEC K 115 bekannten und von der BASF erhéltlichen Substanzen.

Der Einsatz von filmbildenden hydrophilen Polymeren (b1) aus der Gruppe der Copolymere des

Polyvinylpyrrolidons hat ebenfalls zu besonders guten und waschechten Farbergebnissen gefiihrt.

Als besonders gut geeignete filmbildende, hydrophile Polymere kdnnen in diesem Zusammenhang
Vinylpyrrolidon-Vinylester-Copolymere genannt werden, wie sie beispielsweise unter dem
Warenzeichen Luviskol® (BASF) vertrieben werden. Luviskol® VA 64 und Luviskol® VA 73, jeweils

Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere, sind besonders bevorzugte nichtionische Polymere.
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Von den Vinylpyrrolidon-haltigen Copolymeren werden ganz besonders bevorzugt ein Styrene/VP
Copolymer und/oder ein Vinylpyrrolidon-Vinylacetat-Copolymer und/oder ein VP/DMAPA Acrylates
Copolymer und/oder ein VP/Vinyl Caprolactam/DMAPA Acrylates Copolymer in den kosmetischen

Zusammensetzungen eingesetzt.

Vinylpyrrolidon-Vinylacetat-Copolymere werden unter der Bezeichnung Luviskol® VA von der BASF SE
vertrieben. Ein VP/Vinyl Caprolactam/DMAPA Acrylates Copolymer wird beispielsweise unter dem
Handelsnamen Aquaflex® SF-40 von Ashland Inc. vertrieben. Ein VP/DMAPA Acrylates Copolymer wird
beispielsweise unter der Bezeichnung Styleze CC-10 von Ashland vertrieben und ist ein hochst
bevorzugtes Vinylpyrrolidon-haltiges Copolymer.

Als weitere geeignete Copolymere des Polyvinylpyrrolidons kénnen auch die Copolymere genannt
werden, die durch Umsetzung von N-Vinylpyrrolidon mit mindestens einem weiteren Monomer aus der
Gruppe aus V-Vinylformamid, Vinylacetat, Ethylen, Propylen, Acrylamid, Vinylcaprolactam,

Vinylcaprolacton und/oder Vinylalkohol erhalten werden.

In einer weiteren ganz besonders bevorzugten Ausfithrungsform ist ein Mittel (b) dadurch
gekennzeichnet, dass es mindestens ein filmbildendes, hydrophiles Polymer (b1) enthélt, das
ausgewahlt ist aus der Gruppe aus Polyvinylpyrrolidon (PVP), Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-
Copolymeren, Vinylpyrrolidon/Styren-Copolymeren, Vinylpyrrolidon/Ethylen-Copolymeren,
Vinylpyrrolidon/Propylen-Copolymeren, Vinylpyrrolidon/Vinylcaprolactam-Copolymeren,

Vinylpyrrolidon/Vinylformamid-Copolymeren und/oder Vinylpyrrolidon/Vinylalkohol-Copolymeren.

Ein weiteres geeigetes Copolymer des Vinylpyrrolidons ist das unter der INCI Bezeichnung

Maltodextrin/VP Copolymer bekannte Polymer.

Weiterhin konnte intensiv gefarbtes keratinischen Material, insbesondere Haare, mit sehr guten
Waschechtheiten erhalten werden, wenn als filmbildendes, hydrophiles Polymer ein nichtionisches,

filmbildendes, hydrophiles Polymer eingesetzt wurde.

Im Rahmen einer weiteren Ausfiihrungsform kann das Mittel (b) mindestens ein nichtionisches,

filmbildendes, hydrophiles Polymer (b1) enthalten.

Unter einem nichtionischen Polymer wird erfindungsgeman ein Polymer verstanden, das in einem
protischen Losemittel — wie beispielsweise Wasser — bei Standardbedingungen keine
Struktureinheiten mit permanent kationischen oder anionischen Gruppen tragt, welche durch

Gegenionen unter Erhaltung der Elektroneutralitdt kompensiert werden miissen. Unter kationische
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Gruppen fallen beispielsweise quaternisierte Ammoniumgruppen jedoch keine protonierten Amine.

Unter anionische Gruppen fallen beispielsweise Carboxyl- und Sulfonsauregruppen.

Es sind die Mittel ganz besonders bevorzugt, die als nichtionisches, filmbildendes, hydrophiles

Polymer mindestens ein Polymer enthalten, das ausgewahlt ist aus der Gruppe aus

- Polyvinylpyrrolidon,

- Copolymeren aus N-Vinylpyrrolidon und Vinylestern von Carbonsduren mit 2 bis 18
Kohlenstoffatomen, insbesondere aus N-Vinylpyrrolidon und Vinylacetat,

- Copolymeren aus N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylimidazol und Methacrylamid,

- Copolymeren aus N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylimidazol und Acrylamid,

- Copolymeren aus N-Vinylpyrrolidon mit N,N-Di(C1 bis C4)-Alkylamino-(C2 bis C4)-
alkylacrylamid.

Kommen Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon und Vinylacetat zum Einsatz, ist es wiederum bevorzugt,
wenn das Molverhéltnis der aus dem Monomer N-Vinylpyrrolidon enthaltenen Struktureinheiten zu den
aus dem Monomer Vinylacetat enthaltenen Struktureinheiten des Polymers im Bereich von 20 zu 80
bis 80 zu 20, insbesondere von 30 zu 70 bis 60 zu 40, liegt. Geeignete Copolymerisate aus
Vinylpyrrolidon und Vinylacetat sind beispielsweise unter dem Warenzeichen Luviskol® VA 37,
Luviskol® VA 55, Luviskol® VA 64 und Luviskol® VA 73 von der Firme BASF SE erhéltlich.

Ein weiteres besonders bevorzugtes Polymer wird dabei ausgewahlt aus den Polymeren der INCI-
Bezeichnung VP/Methacrylamide/Vinyl Imidazole Copolymer, die beispielsweise unter dem

Handelsnamen Luviset Clear von der Fa. BASF SE erhéltlich sind.

Ein weiteres ganz besonders bevorzugtes nichtionisches, filmbildendes, hydrophiles Polymer st ein
Copolymer aus N-Vinylpyrrolidon und N,N-Dimethylaminiopropylmethacrylamid,welches
beispielsweise mit der INCI-Bezeichnung VP/DMAPA Acrylates Copolymer z. B. unter der
Handelsbezeichnung Styleze® CC 10 von der Firma ISP verkauft wird.

Ein kationisches Polymer ist das Copolymer aus N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-(3-
Dimethylaminopropyl)methacrylamid und 3-(Methacryloylamino)propyl-lauryl-
dimethylammoniumchlorid (INCI-Bezeichnung: Polyquaternium-69), welches beispielsweise unter dem
Handelsnamen AquaStyle® 300 (28-32 Gew.-% Aktivsubstanz in Ethanol-Wasser-Gemisch,
Molekulargewicht 350000) von der Firma ISP vertrieben wird.

Weitere geeignete filmbildende, hydrophile Polymere sind beispielsweise
- Vinylpyrrolidon-Vinylimidazoliummethochlorid-Copolymere, wie sie unter den Bezeichnungen
Luviquat® FC 370, FC 550 und der INCI-Bezeichnung Polyquaternium-16 sowie FC 905 und HM

552 angeboten werden,
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- Vinylpyrrolidon-Vinylcaprolactam-Acrylat-Terpolymere, wie sie mit Acrylsdureestern und
Acrylsdureamiden als dritter Monomerbaustein im Handel beispielsweise unter der Bezeichnung
Aquaflex® SF 40 angeboten werden.

Polyquaternium-11 ist das Reaktionsprodukt von Diethylsulfat mit einem Copolymer von
Vinylpyrrolidon und Dimethylaminoethylmethacrylat. Geeignete Handelsprodukte sind beispielsweise
unter den Bezeichnungen Dehyquart® CC 11 und Luviquat® PQ 11 PN von der BASF SE oder
Gafquat 440, Gafquat 734, Gafquat 755 oder Gafquat 755N von Ashland Inc. erhéltlich.

Polyquaternium-46 ist das Reaktionsprodukt von Vinylcaprolactam und Vinylpyrrolidon mit
Methylvinylimidazoliummethosulfat und ist beispielsweise unter der Bezeichnung Luviquat® Hold von
der BASF SE erhaltlich. Polyquaternium-46 wird bevorzugt in einer Menge von 1 bis 5 Gew.-% -
bezogen auf das Gesamtgewicht der kosmetischen Zusammensetzung - eingesetzt. Es ganz
besonders bevorzugt, dass Polyquaternium-46 in Kombination mit einer kationischen Guar-
Verbindung eingesetzt wird. Es ist sogar héchst bevorzugt, dass Polyquaternium-46 in Kombination

mit einer kationischen Guar-Verbindung und Polyquaternium-11 eingesetzt wird.

Als geeignete anionische filmbildende, hydrophile Polymere kénnen zum Beispiel Acrylsdure-
Polymere eingesetzt werden, die in unvernetzter oder vernetzter Form vorliegen kénnen.
Entsprechende Produkte werden beispielsweise unter den Handelsnamen Carbopol 980, 981, 954,
2984 and 5984 von der Firma Lubrizol oder auch unter den Namen Synthalen M and Synthalen K von

der Firma 3V Sigma (The Sun Chemicals, Inter Harz) kommerziell vertrieben.

Beispiele fiir geeignete filmbildende, hydrophile Polymere aus der Gruppe der natirlichen Gums sind
Xanthan Gum, Gellan Gum, Carob Gum.

Beispiele fiir geeignete filmbildende, hydrophile Polymere aus der Gruppe der Polysaccharide sind

Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, Ethylcellulose und Carboxymethyl-Cellulose.

Geeignete filmbildende, hydrophile Polymere aus der Gruppe der Acrylamde sind beispielsweise
Polymere, welche ausgehend von Monomeren der (Meth)Acrylamido-C1-C4-alkyl-sulfonséure bzw.
der Salze hiervon hergestellt werden. Entsprechende Polymere kénnen ausgewahlt sein aus den
Polymeren von Polyacrylamidomethansulfonsdure, Polyacrylamidoethansulfonsdure,
Polyacrylamidopropansulfonsaure, Poly2-acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Poly-2-

Methylacrylamido-2-methylpropansulfonsaure und/oder Poly-2-methylacrylamido-n-butansulfonséure.

Bevorzugte Polymere der Poly(meth)arylamido-C1-C4-alkyl-sulfons&uren sind vernetzt und zu

mindestens 90 % neutralisiert. Diese Polymere kdnnen vernetzt oder auch unvernetzt sein.
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Vernetzte und ganz oder teilweise neutralisierte Polymere des Typs der Poly-2-acrylamido-2-
methylpropansulfonsauren sind unter den INCI-Namen "Ammonium Polyacrylamido-2-methyl-

propanesulphonate" oder ,Ammonium Polyacryldimethyltauramide" bekannt.

Ein weiteres bevorzugtes Polymer dieses Typs ist das der Firma Clariant unter dem Handelsnamen
Hostacerin AMPS vertriebene vernetzte Poly-2-acrylamido-2methyl-propanesulphonséure-Polymer,
das teilweise mit Ammoniak neutralisiert ist.

In einer weiteren explizit ganz besonders bevorzugten Ausfilhrungsform ist ein Verfahren dadurch

gekennzeichnet, dass das Mittel (b) mindestens ein anionisches, filmbildendes, Polymer (b1) enthalt.
In diesem Zusammenhang konnten die besten Ergebnisse erhalten werden, wenn das Mittel (b)

mindestens ein filmbildendes Polymer als Versiegelungsreagenz (b1) enthalt, das mindestens eine

Struktureinheit der Formel (P-1) und mindestens eine Struktureinheit der Formel (P-Il) umfasst

COOM (P-I) P-1l),

M fiir ein Wasserstoffatom oder fiir Ammonium (NH4), Natrium, Kalium, % Magnesium oder % Calcium
steht.

wobei

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein erfindungsgeméaes Verfahren dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel (b) mindestens ein filmbildendes Polymer als Versiegelungsreagenz
(b1) enthélt, das mindestens eine Struktureinheit der Formel (P-1) und mindestens eine Struktureinheit
der Formel (P-Il) umfasst

*%CHZ_?H#* *%CH2—0H2+*
COOM (P-1) (P-11),

wobei
M fiir ein Wasserstoffatom oder fiir Ammonium (NH4), Natrium, Kalium, % Magnesium oder %
Calcium steht.
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Wenn M fiir ein Wasserstoffatom steht, basiert die Struktureinheit der Formel (P-I) auf einer
Acrylsdure-Einheit.

Wenn M fiir ein Ammonium-Gegenion steht, basiert die Struktureinheit der Formel (P-I) auf dem
Ammoniumsalz der Acrylsdure.

Wenn M fiir ein Natrium-Gegenion steht, basiert die Struktureinheit der Formel (P-1) auf dem
Natriumsalz der Acrylsaure.

Wenn M fiir ein Kalium-Gegenion steht, basiert die Struktureinheit der Formel (P-1) auf dem

Kaliumsalz der Acrylsaure.

Wenn M fiir ein halbes Aquivalent eines Magnesium-Gegenions steht, basiert die Struktureinheit der
Formel (P-1) auf dem Magnesiumsalz der Acrylsaure.
Wenn M fiir ein halbes Aquivalent eines Calcium-Gegenions steht, basiert die Struktureinheit der

Formel (P-1) auf dem Calciumsalz der Acrylsaure.

Das oder die filmbildenden Polymere (b1) werden bevorzugt in bestimmten Mengenbereichen in dem
Mittel (b) eingesetzt. In diesem Zusammenhang hat es sich zur Lésung der erfindungsgeméaien
Aufgabenstellung als besonders bevorzugt erwiesen, wenn das Mittel (b) — bezogen auf das
Gesamtgewicht des Mittels (b) — ein oder mehrere filmbildende Polymere (b1) in einer Gesamtmenge
von 0,1 bis 18 Gew.-%, bevorzugt von 1 bis 16 Gew.-%, weiter bevorzugt von 5 bis 14,5 Gew.-% und

ganz besonders bevorzugt von 8 bis 12 Gew.-% enthalt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass das
Mittel (b) — bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels (b) — ein oder mehrere filmbildende Polymere
(b1) in einer Gesamtmenge von 0,1 bis 18 Gew.-%, bevorzugt von 1 bis 16 Gew.-%, weiter bevorzugt

von 5 bis 14,5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 8 bis 12 Gew.-% enthélt.

Mit der Anwendung des Mittels (b) soll der zunachst durch die Anwendung des Mittels (a) erzeugte
Film versiegelt und fixiert werden. Hierbei ist der durch das Mittel (b) erzeugte Film bevorzugt selbst
nicht gefarbt. Auf diese Weise befindet sich der durch das Mittel (b) erzeugte ungefarbte Film tber
dem durch das Mittel (a) erzeugten gefarbten Film und kann letzteren vor duBeren Einflissen
schiitzen. Auf diese Weise kann auch gewéhrleistet werden, dass ein in gewissem Ausmalf
stattfindender Abrieb des zweiten Films (b) zu keinen farblichen Verdnderungen im gesamten
Filmsystem fiihrt. Daher ist es ganz besonders bevorzugt, wenn das Mittel (b) keine bzw. nur sehr
geringe Mengen an farbgebenden Verbindungen enthalt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass die
Gesamtmenge der im Mittel (b) enthaltenen farbgebenden Verbindungen aus der Gruppe der

Pigmente und der direktziehenden Farbstoffe unterhalb von 0,2 Gew.-%, bevorzugt unterhalb von 0,1
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Gew.-%, noch weiter bevorzugt unterhalb von 0,05 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt unterhalb

von 0,01 Gew.-% liegt.

Die Gesamtmenge der farbgebenden Verbindungen aus der Gruppe der Pigmente und der

direktziehenden Farbstoffe ist hierbei auf das Gesamtgewicht des Mittels (b) bezogen.

In einer alternativen Ausfihrungsform enthalt das Versiegelungsreagenz (b1) ein Alkalisierungsmittel.

Besonders bevorzugt wird das Alkalisierungsmittel ausgewdahlt aus der Gruppe aus Ammoniak, C2-Ce-

Alkanolaminen, basischen Aminosauren, Alkalimetallhydroxiden und Erdalkalimetallhydroxiden.

Im Rahmen einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein Verfahren dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel (b) mindestens ein Alkalisierungsmittel als Versiegelungsreagenz
(b1) enthélt, das ausgewahlt ist aus der Gruppe aus Ammoniak, C2-Ce-Alkanolaminen, basischen
Aminoséauren, Alkalimetallhydroxiden, Erdalkalimetallhydroxiden, Alkalimetallsilikaten,
Alkalimetallmetasilikaten, Erdalkalimetallsilikaten, Erdalkalimetallimetasilikaten, Alkalimetallcarbonaten

und Erdalkalimetallcarbonaten.

Es hat sich herausgestellt, dass die Nachbehandlung mit einem Mittel (b), das Ammoniak enthélt,
einen besonders guten Einfluss auf die Verbesserung der Waschechtheit und der Reibechtheit der im

Verfahren erhaltenen Farbungen ausubt.

Im Rahmen einer weiteren, ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein Verfahren dadurch

gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung (b) als Versiegelungsreagenz (b1) Ammoniak enthalt.

Ebenfalls gute Ergebnisse konnten erhalten werden, wenn die Zusammensetzung (b) als
Versiegelungsreagenz (b1) mindestens ein C2-Ce-Alkanolamin enthielt.

Die in der Zusammensetzung (b) einsetzbaren Alkanolamine kénnen beispielsweise ausgewahlt
werden aus der Gruppe der primdren Aminen mit einem C2-Cs-Alkylgrundkérper, der mindestens eine
Hydroxylgruppe tragt. Bevorzugte Alkanolamine werden aus der Gruppe ausgewéahlt, die gebildet wird
aus 2-Aminoethan-1-ol (Monoethanolamin), 3-Aminopropan-1-ol, 4-Aminobutan-1-ol, 5-Aminopentan-
1-ol, 1-Aminopropan-2-ol, 1-Aminobutan-2-ol, 1-Aminopentan-2-ol, 1-Aminopentan-3-ol, 1-
Aminopentan-4-ol, 3-Amino-2-methylpropan-1-ol, 1-Amino-2-methylpropan-2-ol, 3-Aminopropan-1,2-

diol, 2-Amino-2-methylpropan-1,3-diol.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein erfindungsgeméaes Verfahren dadurch
gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung (b) als Versiegelungsreagenz (b1) mindestens ein

Alkalisierungsmittel aus der Gruppe der Alkanolamine enthéalt, das bevorzugt ausgewahlt ist aus der
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Gruppe aus 2-Aminoethan-1-ol (Monoethanolamin), 3-Aminopropan-1-ol, 4-Aminobutan-1-ol, 5-
Aminopentan-1-ol, 1-Aminopropan-2-ol, 1-Aminobutan-2-ol, 1-Aminopentan-2-ol, 1-Aminopentan-3-ol,
1-Aminopentan-4-ol, 3-Amino-2-methylpropan-1-ol, 1-Amino-2-methylpropan-2-ol, 3-Aminopropan-
1,2-diol und 2-Amino-2-methylpropan-1,3-diol.

Ebenfalls gute Ergebnisse konnten erhalten werden, wenn die Zusammensetzung (b) als

Versiegelungsreagenz (b1) mindestens eine basische Aminosaure enthielt.

Als Aminosaure im Sinne der Erfindung gilt eine organische Verbindung, die in ihrer Struktur
mindestens eine protonierbare Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder eine -SO3H-Gruppe
enthalt. Bevorzugte Aminosauren sind Aminocarbonsauren, insbesondere o-(alpha)-Aminocarbonsau-

ren und w-Aminocarbonsduren, wobei a-Aminocarbonsauren besonders bevorzugt sind.

Unter basischen Aminoséauren sind erfindungsgeman solche Aminosduren zu verstehen, welche einen

isoelektrischen Punkt pl von gréer 7,0 besitzen.

Basische a-Aminocarbonséuren enthalten mindestens ein asymmetrisches Kohlenstoffatom. Im
Rahmen der vorliegenden Erfindung kdnnen beide méglichen Enantiomere als spezifische Verbindung
oder auch deren Gemische, inshesondere als Racemate, gleichermalien eingesetzt werden. Es ist
jedoch besonders vorteilhaft, die natiirlich bevorzugt vorkommende Isomerenform, iblicherweise in L-

Konfiguration, einzusetzen.

Die basischen Aminosduren werden bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet wird aus
Arginin, Lysin, Ornithin und Histidin, besonders bevorzugt aus Arginin und Lysin. In einer weiteren
besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Verfahren daher dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei dem Versiegelungsreagenz (b1) um Alkalisierungsmittel, umfassend eine basische
Aminoséaure aus der Gruppe Arginin, Lysin, Ornithin und/oder Histidin handelt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass das
Mittel (b) als Versiegelungsreagenz (b1) mindestens ein Alkalisierungsmittel aus der Gruppe der
basischen Aminosauren enthalt, das bevorzugt ausgewéhlt ist aus der Gruppe aus Arginin, Lysin,
Ornithin und Histidin.

Ebenfalls gute Ergebnisse konnten erhalten werden, wenn das Mittel (b) als Versiegelungsreagenz
(b1) mindestens ein Alkalimetallhydroxid enthélt. Als gut geeignete Alkalimetallhydroxide kénnen

beispielsweise Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid genannt werden.

Ebenfalls gute Ergebnisse konnten erhalten werden, wenn die Zusammensetzung (b) als

Versiegelungsreagenz (b1) ein Alkalisierungsmittel, umfassend mindestens ein
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Erdalkalimetallhydroxid enthielt. Als gut geeignete Erdalkalimetallhydroxide kénnen beispielsweise

Magnesiumhydroxid, Calciumhydroxid und Bariumhydroxid genannt werden.

Ebenfalls gute Ergebnisse konnten erhalten werden, wenn das Mittel (b) als Versiegelungsreagenz
(b1) mindestens ein Alkalimetallsilikat und/oder Alkalimetallmetasilikat enthielt. Geeignete
Alkalimetallsilikate sind beispielsweise Natriumsilikat und Kaliumsilikat. Geeignete

Alkalimetallmetasilikate sind beispielsweise Natriummetasilikat und Kaliummetasilikat.

Ebenfalls gute Ergebnisse konnten erhalten werden, wenn das Mittel (b) als Versiegelungsreagenz
(b1) mindestens ein Alkalimetallcarbonat und/oder Erdalkalimetallcarbonat enthielt. Geeignete
Alkalimetallcarbonate sind beispielsweise Natriumcarbonat und Kaliumcarbonat. Geeignete

Erdalkalimetallcarbonate sind beispielsweise Magnesiumcarbonat und Calciumcarbonat.

Innerhalb der Gruppe der vorgenannten Versiegelungsreagenz (b1) in Form eines
Alkalisierungsmittels haben sich Ammoniak, C2-Cs-Alkanolaminene, basischen Aminosduren und

Alkalimetallhydroxide als ganz besonders gut geeignet herausgestellit.

Im Rahmen einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Verfahren dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel (b) als Versiegelungsreagenz (b1) mindestens ein
Alkalisierungsmittel ausgewahlt aus der Gruppe aus Ammoniak, C2-Ce-Alkanolaminenen, basischen

Aminosauren und Alkalimetallhydroxiden umfasst.

Im Rahmen einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Verfahren dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel (b) als Versiegelungsreagenz (b1) mindestens ein
Alkalisierungsmittel enthalt, das ausgewahlt ist aus der Gruppe aus Ammoniak, 2-Aminoethan-1-ol, 3-
Aminopropan-1-ol, 4-Aminobutan-1-ol, 5-Aminopentan-1-ol, 1-Aminopropan-2-ol, 1-Aminobutan-2-ol,
1-Aminopentan-2-ol, 1-Aminopentan-3-ol, 1-Aminopentan-4-ol, 3-Amino-2-methylpropan-1-ol, 1-
Amino-2-methylpropan-2-ol, 3-Aminopropan-1,2-diol, 2-Amino-2-methylpropan-1,3-diol, Arginin, Lysin,
Ornithin, Histidin, Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid.

Das Mittel (b) enthélt das Alkalisierungsmittel als Versiegelungsreagenz (b1) in einem kosmetischen

Trager, bevorzugt in einem wassrigen kosmetischen Trager.

In diesem Zusammenhang hat es sich als bevorzugt herausgestellt, wenn das Mittel (b) — bezogen auf
das Gesamtgewicht des Mittels (b) — 5,0 bis 99,0 Gew.-%, bevorzugt 15,0 bis 97,0 Gew.-%, weiter
bevorzugt 25,0 bis 97,0 Gew.-%, nocht weiter bevorzugt 35,0 bis 97,0 Gew.-% und ganz besonders
bevorzugt 45,0 bis 97,0 Gew.-% Wasser enthalt.
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Im Rahmen einer weiteren Ausfilhrungsform ist das Verfahren dadurch gekennzeichnet dass das
Mittel (b) — bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels (b) - 5,0 bis 99,0 Gew.-%, bevorzugt 15,0 bis
97,0 Gew.-%, weiter bevorzugt 25,0 bis 97,0 Gew.-%, nocht weiter bevorzugt 35,0 bis 97,0 Gew.-%

und ganz besonders bevorzugt 45,0 bis 97,0 Gew.-% Wasser enthalt.

Die in dem Mittel (b) enthaltenen Alkalisierungsmittel Giben einen Einfluss auf den pH-Wert des Mittels
(b) auf. Hierbei wurde gefunden, dass sich insbesondere bestimmte alkalische pH-Werte vorteilhaft
auf die im Verfahren erzielbare Farbeleistung und die Echtheitseigenschaften der Farbungen

auswirken.

Aus diesem Grund ist es bevorzugt, dass das Mittel (b), umfassend ein Alkalisierungsmittel als
Versiegelungsreagenz (b1), einen pH-Wert von 7,0 bis 12,0, bevorzugt von 7,5 bis 11,5, weiter

bevorzugt von 8,0 bis 11,0 und ganz besonders bevorzugt von 8,5 bis 9,5 besitzt.

Die Messung des pH-Wertes kann mit den (blichen aus dem Stand der Technik bekannten Methoden
wie beispielsweise der pH-Wert Messung mittels Glaselektroden lber Einstabmessketten oder aber

Uber pH-Indikator-Papier erfolgen.

In einer weiteren ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform ist das Verfahren, dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel (b) ein Alkalisierungsmittel als Versiegelungsreagenz (b1) enthélt und
einen pH-Wert von 7,0 bis 12,0, bevorzugt von 7,5 bis 11,5, weiter bevorzugt von 8,0 bis 11,0 und

ganz besonders bevorzugt von 8,5 bis 9,5 besitzt.

Bei den pH-Werten im Sinne der vorliegenden Erfindung handelt es sich um pH-Werte, die bei einer

Temperatur von 22°C gemessen wurden.

In einer noch weiteren alternativen Ausfiihrungsform enthélt das Versiegelungsreagenz (b1) ein

Acidifizierungsmittel.

Besonders bevorzugt wird das Acidifizierungsmittel ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus

anorganischen Sauren, organischen Sduren und Mischungen daraus.

Gute Ergebnisse konnten erhalten werden, wenn das Mittel (b) als Versiegelungsreagenz (b1)
mindestens eine anorganische Sdure enthélt. Geeignete anorganische Sauren sind zum Beispiel

Phosphorsaure, Schwefelsdure und/oder Salzsdure, wobei Schwefelsaure besonders bevorzugt ist.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass das

Mittel (b) als Versiegelungsreagenz (b1) mindestens ein Acidifizierungsmittel aus der Gruppe der
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anorganischen Sauren enthélt, die bevorzugt ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus

Phosphorsaure, Schwefelsdure, Salzsdure und Mischungen daraus.

In einer weiteren, noch mehr bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Verfahren dadurch

gekennzeichnet, dass das Mittel (b) als Versiegelungsreagenz (b1) Schwefelsdure enthélt.

Ebenfalls gute Ergebnisse konnten erhalten werden, wenn das Mittel (b) als Versiegelungsreagenz
(b1) mindestens eine organische Saure enthélt. Die organische Saure ist vorzugsweise ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend Ameisensaure, Essigsaure, Propionsdure, Buttersaure, Isobuttersdure,
Valeriansaure, Isovalerianséure, Pivalinsédure, Oxalsdure, Malonsdure, Bernsteinsaure, Glutarsdure,
Glycerinsdure, Glyoxylsdure, Adipinsdure, Pimelinsdure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure,
Propiolsaure, Crotonsaure, Isocrotonsaure, Elaidinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Muconséure,
Citraconsaure, Mesaconsdure, Camphersaure, Benzoesdure, o,m,p-Phthalsdure, Naphthoeséure,
Toluoylsaure, Hydratropasaure, Atropasaure, Zimtsaure, Isonicotinsdure, Nicotinsaure,
Bicarbaminsaure, 4,4'-Dicyano-6,6'-binicotinsdure, 8-Carbamoyloctansaure, 1,2,4-
Pentantricarbonsaure, 2-Pyrrolcarbonséure, 1,2,4,6,7-Napthalinpentaessigsdure, Malonaldehydsaure,
4-Hydroxy-phthalamidsaure, 1-Pyrazolcarbonsdure, Gallussédure oder Propantricarbonséure,
Glycolsdure, Gluconséure, Milchsaure, Maleinsaure, Ascorbinsdure, Apfelsaure, Weinséure,
Citronensdure und Mischungen daraus.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass das
Mittel (b) als Versiegelungsreagenz (b1) mindestens ein Acidifizierungsmittel aus der Gruppe der
organischen Sauren enthélt, wobei die organische Sdure vorzugsweise ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Ameisenséaure, Essigsaure, Propionsdure, Buttersdure, Isobuttersaure, Valerianséure,
Isovaleriansdure, Pivalinsdure, Oxalsdure, Malonsaure, Bernsteinsdure, Glutarsédure, Glycerinsaure,
Glyoxylsdure, Adipinsaure, Pimelinsadure, Korksdure, Azelainsdure, Sebacinsdure, Propiolsdure,
Crotonsaure, Isocrotonséure, Elaidinsdure, Maleinsdure, Fumarséure, Muconséure, Citraconséure,
Mesaconsdure, Camphersdure, Benzoesdure, o,m,p-Phthalsdure, Naphthoesaure, Toluoylséaure,
Hydratropasaure, Atropaséure, Zimtsaure, Isonicotinsaure, Nicotinsaure, Bicarbaminsaure, 4,4'-
Dicyano-6,6'-binicotinsaure, 8-Carbamoyloctansaure, 1,2,4-Pentantricarbonsaure, 2-
Pyrrolcarbonséaure, 1,2,4,6,7-Napthalinpentaessigsaure, Malonaldehydsaure, 4-Hydroxy-
phthalamidséaure, 1-Pyrazolcarbonsaure, Gallussdure oder Propantricarbonsaure, Glycolsdure,
Gluconséure, Milchsaure, Maleinsdure, Ascorbinsdure, Apfelsidure, Weinsaure, Citronensdure und
Mischungen daraus.

In einer weiteren, noch mehr bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Verfahren dadurch

gekennzeichnet, dass das Mittel (b) als Versiegelungsreagenz (b1) Essigsdure enthalt.
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Ebenfalls geeignete Acidifizierungsmittel umfassen Methansulfonsdure und/oder 1-Hydroxyethan-1,1-

diphosphonséure.

Innerhalb der Gruppe der vorgenannten Versiegelungsreagenzien (b1) in Form eines
Acidifizierungsmittels haben sich Schwefelsdure und/oder Essigséaure als ganz besonders gut

geeignet herausgestellt.

Im Rahmen einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Verfahren dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel (b) als Versiegelungsreagenz (b1) mindestens ein
Acidifizierungsmittel ausgewdéhlt aus der Gruppe aus Schwefelsdure, Essigsdure und Mischungen

daraus umfasst.

Das Mittel (b) enthalt das Acidifizierungsmittel als Versiegelungsreagenz (b1) in einem kosmetischen

Trager, bevorzugt in einem wassrigen kosmetischen Trager.

Die in dem Mittel (b) enthaltenen Acidifizierungsmittel tiben einen Einfluss auf den pH-Wert des Mittels
(b) auf. Hierbei wurde gefunden, dass sich auch saure pH-Werte vorteilhaft auf die im Verfahren

erzielbare Farbeleistung und die Echtheitseigenschaften der Farbungen auswirken.

Aus diesem Grund ist es bevorzugt, dass das Mittel (b), umfassend ein Acidifizierungsmittel als
Versiegelungsreagenz (b1), einen pH-Wert von 2,0 bis 6,5, bevorzugt von 3,0 bis 6,0, weiter

bevorzugt von 4,0 bis 6,0 und ganz besonders bevorzugt von 4,5 bis 5,5 besitzt.

Die Messung des pH-Wertes kann mit den (blichen aus dem Stand der Technik bekannten Methoden
wie beispielsweise der pH-Wert Messung mittels Glaselektroden lber Einstabmessketten oder aber

Uber pH-Indikator-Papier erfolgen.

In einer weiteren ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Verfahren, dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel (b) ein Acidifizierungsmittel als Versiegelungsreagenz (b1) enthalt
und einen pH-Wert von 2,0 bis 6,5, bevorzugt von 3,0 bis 6,0, weiter bevorzugt von 4,0 bis 6,0 und

ganz besonders bevorzugt von 4,5 bis 5,5 besitzt.

Bei den pH-Werten im Sinne der vorliegenden Erfindung handelt es sich um pH-Werte, die bei einer

Temperatur von 22°C gemessen wurden.

Mittel (c)

Das Mittel (c) kann als Nachbehandlungsmittel bezeichnet werden. Mittel (c) ist gekennzeichnet durch

die Anwesenheit zweier ausgewahlter Silikone.
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Die im Mittel (¢) enthaltenen Silikondle umfassen Si-O-Wiederholungseinheiten, wobei die Si-Atome

organische Reste wie beispielsweise Alkylgruppen oder substituierte Alkylgruppen tragen kénnen.

Die im Mittel (¢) enthaltenen Silikone sind polymere Verbindungen, deren Molekulargewicht bei
mindestens 500 g/mol, bevorzugt bei mindestens 1000 g/mol, weiter bevorzugt bei mindestens 2500
g/mol, und besonders bevorzugt von mindestens 5000 g/mol liegt. Die im Mittel (c) enthaltenen

Silikondle sind daher von den organischen Siliciumverbindungen des Mittels (a) verschieden.

Die beiden Silikone sind jeweils hydroxy-terminiert, das heif’t das jedes der beiden Silikone

mindestens eine endstandige OH-Gruppe aufweist.

Ein weiterer Gegenstand der Anmeldung ist mit anderen Worten ein Verfahren zum Farben von
keratinischem Material, insbesondere menschlichen Haaren, umfassend die folgenden Schritte:
o Anwendung eines Mittels (a) auf dem keratinischem Material, wobei das Mittel (a) enthalt:
(a1) mindestens eine organische Siliciumverbindung aus der Gruppe der Silane mit einem, zwei
oder drei Siliciumatomen, und
(a2) mindestens eine farbgebende Verbindung aus der Gruppe der Pigmente und/oder der
direktziehenden Farbstoffe, und
- Anwendung eines Mittels (b) auf dem keratinischen Material, wobei das Mittel (b) enthalt:
(b1) mindestens ein filmbildendes Polymer
- Anwendung eines Mittels (¢) auf dem keratinischen Material, wobei das Mittel (c) enthalt:
(c1) ein hydroxy-terminiertes Polyorganosiloxan und
(c2) ein Reaktionsprodukt eines hydroxy-terminierten Polyorganosiloxans mit einer Saure und/oder

eines Alkohols und/oder eines Wachses.

Im Zuge der zu dieser Erfindung fihrenden Arbeiten konnte herausgefunden werden, dass die im
Mittel (¢) verwendeten Silikone einen sehr starken Einfluss auf die Auswaschresistenz des gefarbten

keratinischen Materials (bzw. Haares) nehmen kénnen.

Es hat sich herausgestellt, dass die durch Anwendung der Mittel (a) und/oder (b) gebildeten Schichten
oder Filme auf dem keratinischen Material durch die im Mittel (c) enthaltenen hydroxy-terminierten
Polyorganosiloxane stabilisiert werden. Ohne an diese Theorie gebunden sein zu wollen, wird
vermutet, dass die hydroxy-terminierten Polyorganosiloxane kovalente Bindungen mit den in der
gebildeten Schicht enthaltenen organischen Siliciumverbindung(en) oder deren Reaktionsprodukten

ausbilden.

Geeignete hydroxy-terminierte Polyorganosiloxane sind solche mit der INCI-Bezeichnung

Dimethiconol.
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Es hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen, wenn das Mittel (c) als hydroxy-terminiertes

Polyorganosiloxan (c1) ein Polyorganosiloxan der Formel (1)
[ [ -‘

X4 Ti 0—X, (1
L
worin

X1 und Xz unabhédngig voneinander OH, OR', R2, O-PDMS oder O-fSiloxan bedeuten,
X3 Wasserstoff oder einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen je Rest,
PDMS oder fSiloxan bedeutet,

Xa ein Rest der Formel

umfasst,

——CH N/\ R®
——CH,NHR* ——CH,NR* (ger i\
ist und

a eine Zahl von 1 bis 100 ist,

wobei

R?" einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen bedeutet,
R2 einen einwertigen, gegebenenfalls mit den Elementen N, P, S, O, Si und Halogen substituierten,
gesattigten oder ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 200 Kohlenstoffatomen je Rest
bedeutet,

PDMS fiir

steht,
fSiloxan flr

0
O
»—0n—:>0xD
o
0
o
N

steht,
R® unabhéngig voneinander jeweils einen einwertigen, gegebenenfalls mit den Elementen N, P, S, O,
Si und Halogen substituierten, geséttigten oder ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 200

Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet,
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A ein Rest der Formel R8-[NR7-R8-[:INR"2 bedeutet,

wobei

R® ein zweiwertiger linearer oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen
bedeutet,

R7 ein Wasserstoffatom, einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder einen Acylrest bedeutet,
R? ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeutet,

b eine Zahl von 1 bis 2000 ist,

¢ 0 oder eine Zahl von 1 bis 2000 ist,

d eine Zahl von 1 bis 1000 ist,

e 0 oder eine Zahl von 1 bis 5 ist,

f0, 1,2, 3 oder4 ist,

Z Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder
[ i -‘
Xq4 a

bedeutet,

R* einen einwertigen, gegebenenfalls N- und/oder O-Atome enthaltenden Kohlenwasserstoffrest mit 1
bis 18 Kohlenstoffatomen bedeutet und

RS einen zweiwertigen gegebenenfalls N- und/oder O-Atome enthaltenden Kohlenwasserstoffrest mit
3 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeutet,

mit der MaBgabe, dass das Polyorganosiloxan der Formel () mindestens eine endsténdige OH-
Gruppe aufweist.

Im Rahmen einer weiteren explizit ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein
erfindungsgemafes Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel (c) mindestens ein

Polyorganosiloxan der Formel (1)
[ [ -‘
0]

X4 Ti X3 (1
L
worin

X1 und X2 unabhéngig voneinander OH, OR', R?, O-PDMS oder O-fSiloxan bedeuten,

X3 Wasserstoff oder einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen je Rest,
PDMS oder fSiloxan bedeutet,

X4 ein Rest der Formel

umfasst,
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—CH N/\ R®
——CH,NHR* ——CH,NR* (ger o
ist und

a eine Zahl von 1 bis 100 ist,

wobei

R?' einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen bedeutet,
R2 einen einwertigen, gegebenenfalls mit den Elementen N, P, S, O, Si und Halogen substituierten,
gesattigten oder ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 200 Kohlenstoffatomen je Rest
bedeutet,

PDMS fiir

steht,
fSiloxan fiir
i R3 ] _R3 ] _R3 ]
Ti O Ti (0] S|i (0] Z
R3 A 0z
- —Sc L —dL —
steht,

R® unabhéngig voneinander jeweils einen einwertigen, gegebenenfalls mit den Elementen N, P, S, O,
Si und Halogen substituierten, geséttigten oder ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 200
Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet,

A ein Rest der Formel R8-[NR7-R3-]:NR"2 bedeutet,

wobei

R® ein zweiwertiger linearer oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen
bedeutet,

R7 ein Wasserstoffatom, einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder einen Acylrest bedeutet,
R® ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeutet,

b eine Zahl von 1 bis 2000 ist,

¢ 0 oder eine Zahl von 1 bis 2000 ist,

d eine Zahl von 1 bis 1000 ist,

e 0 oder eine Zahl von 1 bis 5 ist,

f0, 1,2, 3 oder4 ist,

Z Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder
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bedeutet,

R#* einen einwertigen, gegebenenfalls N- und/oder O-Atome enthaltenden Kohlenwasserstoffrest mit 1
bis 18 Kohlenstoffatomen bedeutet und

RS einen zweiwertigen gegebenenfalls N- und/oder O-Atome enthaltenden Kohlenwasserstoffrest mit
3 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeutet,

mit der MaBgabe, dass das Polyorganosiloxan der Formel () mindestens eine endsténdige OH-

Gruppe aufweist, als hydroxy-terminierte Polyorganosiloxan enthélt.

Beispiele fiir einen Alkylrest R' sind Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso-
Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, iso-Octyl
oder 2,2,4-Trimethylpentyl-, wobei Methyl-, Ethyl- und Butyl- bevorzugt sind.

Beispiele fiir Kohlenwasserstoffreste R2 und R? sind Alkylreste, wie Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-
Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pentyl, n-
Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, iso-Octyl, 2,2,4-Trimethylpentyl-, n-Nonyl-, n-Decyl-, n-Dodecyl-, n-
Octadecyl-, Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl-, Methylcyclohexyl-, Vinyl-, 5-Hexenyl-,
Cyclohexenyl-, 1-Propenyl-, Allyl-, 3-Butenyl-, 4-Pentenyl-, Phenyl-, Naphthyl-, Anthryl-, Phenanthryl-,
o-Tolyl-, m-Tolyl, p-Tolyl-, Xylyl-, Ethylphenyl-, Benzyl-, alpha-Phenylethyl- und beta-Phenylethylreste.
Bevorzugt sind als Rest R? der Methyl-, Ethyl-, Octyl- und Phenylrest, besonders bevorzugt sind der
Methyl- und Ethylrest.

Beispiele fiir halogenierte Reste R2 und R? sind der 3,3,3-Trifluor-n-propyl-, 2,2,2,2' 2" 2'-
Hexafluorisopropyl-, Heptafluorisopropyl-, o-Chlorphenyl-, m-Chlorphenyl und p-Chlorphenylrest.

Beispiele fiir R* sind die fiir die Kohlenwasserstoffreste R? und R® aufgefiihrten Alkyl-, Cycloalkyl-,
Aryl-, Alkaryl- und Aralkylreste.

Bevorzugte Beispiele fiir RS sind Reste der Formeln -CH2-CH2-O-CH2-CHz-, -CH2-CH2-NH-CH2-CH2-
oder -CH2-CH2-NH-CH:-, wobei der Rest -CH2-CH2-O-CH2-CH2- besonders bevorzugt ist.

Beispiele fiir R® sind Alkylenrest mit 3 bis 10 Kohlenstofftomen wie Propylen, Butylen, Pentylen,

Hexylen, Heptylen, Octylen, Nonylen und Decylen.
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R” kann ein Wasserstoffatom, ein Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso-
Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, iso-Octyl,

2,2,4-Trimethylpentyl- oder Acetylrest sein, wobei ein Wasserstoffatom bevorzugt ist.

Bevorzugte Beispiele fiir R® sind Alkylenreste wie Methylen, Ethylen, Propylen, Butylen, Pentylen,

oder Hexylen.

Z ist bevorzugt Wasserstoff oder Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso-
Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, iso-Octyl
oder 2,2,4-Trimethylpentyl-, wobei Wasserstoff, Methyl-, Ethyl- und Butyl- besonders bevorzugt sind.

Bevorzugte Reste X4 sind entsprechend der obigen Definitionen fiir R* und RS Aminomethyl-,
Methylaminomethyl-, Dimethylaminomethyl-, Diethylaminomethyl-, Dibutylaminomethyl-,
Cyclohexylaminomethyl-, Morpholinomethyl-, Piperidinomethyl-, Piperazinomethyl-,
((Diethoxymethylsilyl)methyl)cyclohexylaminomethyl-, ((Triethoxysilyl)methyl)cyclohexylaminomethyl-,
Anilinomethyl-, 3-Dimethylaminopropyl-aminomethyl-, Bis(3-dimethylaminopropyl)aminomethylrest
und Mischungen daraus. Dabei ist es héchst bevorzugt, wenn das kosmetische Mittel

Polyorganosiloxane der Formel (I) enthélt, die als Rest X4 den Morpholinomethylrest enthalten.

Entsprechend der Definitionen fiir R®, R7 und R2 sind bevorzugte Beispiele fiir Rest A:
-(CHz)aNH:z

~(CHz2)3-NH-(CHz2)2-NH:2
-CH2CH(CH3)CHz-NH-({CHz2)2-NH:
-(CHz)s-NH(Cyclohexyl)
-(CHz)s-NHCHs

-(CHz)s-N{CHs)2

-(CH2)s-NHCHzCH:
~(CH2)3-N(CH2CHs3)2

-(CHz)4-NH2

-CHzCH(CH3)CH2-NH2
-(CHz2)2-NH-(CH2)2-NHCH:
~(CH2)3-NH-(CH2)2-N{CHs)2
-(CH2)a-NH-(CH2)2-NHCH2CHs
-(CH2)3-NH-(CHz2)2-N(CH2CHa)2
-(CH2)3[-NH-CH2CHz]2-NH2
-(CHa)a-NH(Acetyl)
-(CHz)a-NH-(CHz)2-NH(Acetyl) und
-(CH2)s-N(Acetyl)-(CH2)2-NH(Acetyl).
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Zur Herstellung der Polyorganosiloxane der Formel (l) werden vorzugsweise handelsibliche
Polydimethylsiloxane mit endstandigen Silanolgruppen und/oder Polydimethylsiloxane mit
endstéandigen Alkoxy- und Silanolgruppen und/oder Amin-funktionalisierte Siloxane, die
Silanolgruppen oder Alkoxy- und Silanolgruppen enthalten, mit einem Dialkoxy- und/oder

Trialkoxysilan, welches einen Rest Formel

—_— 4 —_ 4
CHoNHR* CHaNR% o ger CHA %5
N

aufweist, umgesetzt.

Entsprechend steht in Formel (1) ,fSiloxan® fur einen Rest, der sich von einem Amin-funktionalisierten

Siloxan ableitet.

Besonders bevorzugt werden Trialkoxysilane oder eine Mischung von Dialkoxy- und Trialkoxysilanen,
eingesetzt, wobei der Einsatz von Trialkoxysilanen alleine besonders bevorzugt ist. Beim Einsatz von
Trialkoxysilanen oder einer Mischung von Dialkoxy- und Trialkoxysilanen werden unabhangig von der
Struktur der eingesetzten Siloxane und der Position der Alkoxy- und/oder Silanolgruppen in den
Siloxanen zumindest teilweise vernetzte Polyorganosiloxane erhalten. In einer ganz besonders
bevorzugten Ausfiihrungsform enthélt das kosmetische Mittel vernetzte Polyorganosiloxane. In einer
hdchst bevorzugten Ausfiihrungsform enthélt das kosmetische Mittel vernetzte Polyorganosiloxane,

die aus der Umsetzung von Siloxanen und Trialkoxysilanen hervorgegangen sind.

Bevorzugte Beispiele fir die eingesetzten Dialkoxy- oder Trialkoxysilane umfassen:
Diethylaminomethylmethyldimethoxysilan,

Dibutylaminomethyltriethoxysilan,

Dibutylaminomethyltributoxysilan,

Cyclohexylaminomethyltrimethoxysilan,

Cyclohexylaminomethyltriethoxysilan,

Cyclohexylaminomethyl-methyldiethoxysilan,

Anilinomethyltriethoxysilan,

Anilinomethylmethyldiethoxysilan,

Morpholinomethyltriethoxysilan,

Morpholinomethyltrimethoxysilan,

Morpholinomethyltriisopropoxysilan,
3-Dimethylaminopropyl-aminomethyltrimethoxysilan,
Morpholinomethyltributoxysilan,

Morpholinomethyltrialkoxysilan, wobei der Alkoxyrest ein C1-Cs-Alkoxyrest ist, insbesondere ein
Gemisch aus Methoxy- und Ethoxyrest ist,

Piperazinomethyltriethoxysilan,

Piperidinomethyltriethoxysilan und
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Teilhydrolysate davon.

Ein besonders bevorzugtes Silan ist Morpholinomethyltriethoxysilan.

Ein besonders bevorzugt einsetzbares Amin-funktionalisiertes Siloxan ist ein Copolymer aus 3-(2-
Aminoethylamino)propylmethylsiloxy- und Dimethylsiloxyeinheiten, welches Silanolgruppen oder

Alkoxy- und Silanolgruppen aufweist.

Es ist ein kosmetisches Mittel besonders bevorzugt, bei dem als hydroxy-terminiertes
Polyorganosiloxan mindestens eine unter der INCI-Bezeichnung Amodimethicone/Morpholinomethyl
Silsesquioxane Copolymer bekannte Verbindung eingesetzt wird. Kommerziell erhaltlich ist dieses
Polyorganosiloxan unter der Bezeichnung Belsil® ADM 8301 E (ex Wacker). Der Rohstoff stellt eine
Mikroemulsion dar und weist die folgenden Bestandteile auf: Amodimethicone/Morpholinomethyl

Silsesquioxane Copolymer, Trideceth-5, Glycerin, Phenoxyethanol und Wasser.

Im Rahmen einer weiteren explizit ganz besonders bevorzugten Ausfihrungsform ist das Verfahren
dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel (c) eine unter der INCI-Bezeichnung
Amodimethicone/Morpholinomethyl Silsesquioxane Copolymer bekannte Verbindung als hydroxy-
terminiertes Polyorganosiloxan (c1) enthalt.

Das Mittel (c) enthalt das hydroxy-terminierte Polyorganosiloxan (¢1) in einer Menge von 0,1 bis 10
Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 8 Gew.-%, mehr bevorzugt von 0,125 bis 6 Gew.-%, noch mehr
bevorzugt 0,15 bis 4 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 0,2 bis 2 Gew.-%, jeweils bezogen

auf das Gewicht des kosmetischen Mittels (c).

Als zweite Inhaltsstoff (c2) enthalt das Mittel (¢) das Reaktionsprodukts eines hydroxy-terminierten
Polyorganosiloxans mit einer Sdure und/oder eines Alkohols und/oder eines Wachses.

Die Saure, der Alkohol oder das Wachs reagieren mit der/den endstandigen Hydroxygruppen

Polyorganosiloxans und bilden beispielsweise Ester oder Ether aus.

Im Rahmen einer weiteren explizit ganz besonders bevorzugten Ausfihrungsform ist das Verfahren
dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel (c) als Reaktionsprodukts eines hydroxy-terminierten
Polyorganosiloxans mit einer Sdure und/oder eines Alkohols und/oder eines Wachses (c2) ein
Reaktionsprodukt eines hydroxy-terminierten Polyorganosiloxans mit einer Saure enthélt, welches
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Reaktionsprodukten eines hydroxy-terminierten
Polyorganosiloxans mit einer Fettsdure, Reaktionsprodukten eines hydroxy-terminierten
Polyorganosiloxans mit einer Aminosaure, Reaktionsprodukten eines hydroxy-terminierten

Polyorganosiloxans mit einer a-Hydroxysdure und Mischungen daraus.
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Bevorzugt enthalt das Mittel (¢) als Bestandteil (c2) das Reaktionsprodukt eines hydroxy-terminierten

Polyorganosiloxans mit einer Fettsaure.

Entsprechend ist im Rahmen einer weiteren explizit ganz besonders bevorzugten Ausfilhrungsform
das Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel (c) als Reaktionsprodukts eines hydroxy-
terminierten Polyorganosiloxans mit einer Sdure und/oder eines Alkohols und/oder eines Wachses

(c2) ein Reaktionsprodukt eines hydroxy-terminierten Polyorganosiloxans mit einer Fettsaure enthalt.

Fettsduren sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung aliphatische Carbonsduren, welche
unverzweigte oder verzweigte, gegebenenfalls hydroxylierte, Kohlenwasserstoffreste mit 4 bis 40,
vorzugsweise 8 bis 24, Kohlenstoffatomen aufweisen. Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung
eingesetzten Fettsduren kdnnen sowohl natirlich vorkommende als auch synthetisch hergestelite
Fettsduren sein. Weiterhin kénnen die Fettsduren einfach oder mehrfach ungeséttigt sein. Die

Fettsdure kann auch ein Gemisch aus mehreren Fettsduren umfassen.

Besonders bevorzugte Fettsduren sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Behensaure,
Fettsduren, die aus dem Samendél von Borretsch (Borago officinalis L.) gewonnen werden, Fettsduren,
die aus Vafteria Indica gewonnen werden, 12-Hydroxystearinsdure, Isostearinsaure, Fettsauren, die
aus dem Samendl von amerikanischem Wiesenschaumkraut (,meadowfoam seed oil“) gewonnen
werden, Fettsduren der Mohwabutter, Fettsduren, die aus Salbutlter gewonnen werden, Fetlsduren,
die aus Kokumbutter gewonnen werden, Fetisduren, die aus lllipebutter gewonnen werden,

Stearinsaure und Mischungen daraus.

Reaktionsprodukte eines hydroxy-terminierten Polyorganosiloxans mit einer Fettsdure umfassen
beispielsweise das Reaktionsprodukt von Dimethiconol mit Behensaure (INCI: dimethiconol
behenate), das Reaktionsprodukt von Dimethiconol mit Fettsauren, die aus dem Samendl von
Borretsch (Borago officinalis L.) gewonnen werden (INCI: dimethiconol borageate), das
Reaktionsprodukt von Dimethiconol mit Fettsduren, die aus Vafteria Indica gewonnen werden (INCI:
dimethiconol dhupa butterate), das Reaktionsprodukt von Dimethiconol mit 12-Hydroxystearinsaure
(INCI: dimethiconol hydroxystearate), das Reaktionsprodukt von Dimethiconol mit Isostearinsaure
(INCI: dimethiconol isostearate), das Reaktionsprodukt von Dimethiconol mit Fettsduren, die aus dem
Samendl von amerikanischem Wiesenschaumkraut (,meadowfoam seed oil*) gewonnen werden
(INCI: dimethiconol meadowfoamate), das Reaktionsprodukt von Dimethiconol mit Fettsduren der
Mohwabutter (INCI: dimethiconol mohwa butterate), das Reaktionsprodukt von Dimethiconol mit
Fettsduren, die aus Salbutter gewonnen werden (INCI: dimethiconol sal butterate), das
Reaktionsprodukt von Dimethiconol mit Fettsduren, die aus Kokumbutter gewonnen werden (INCI:

dimethiconol kokum butterate), das Reaktionsprodukt von Dimethiconol mit Fettsauren, die aus
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lllipebutter gewonnen werden (INCI: dimethiconol illipe butterate) und/oder das Reaktionsprodukt von

Dimethiconol mit Stearinsaure (INCI: dimethiconol stearate).

Ganz besonders bevorzugt ist die Fettsdure ausgewdahlt aus der Gruppe bestehend aus Fettsauren,
die aus dem Samendl von amerikanischem Wiesenschaumkraut (,meadowfoam seed oil*) gewonnen
werden, Behensaure, Stearinsaure und Mischungen daraus. Es ist insbesondere bevorzugt, dass die
Fettsdure ein Gemisch aus Fettsduren, die aus dem Samendl von amerikanischem
Wiesenschaumkraut (,meadowfoam seed oil“) gewonnen werden, umfasst. Es ist &uerst bevorzugt,
dass die Fettsdure ein Gemisch aus Fettsduren, die aus dem Samendél von amerikanischem

Wiesenschaumkraut (,meadowfoam seed oil“) gewonnen werden, ist.

Im Rahmen einer weiteren explizit ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Verfahren
dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel (c) enthalt:

(c1) mindestens eine unter der INCI-Bezeichnung Amodimethicone/Morpholinomethyl Silsesquioxane
Copolymer bekannte Verbindung

(c2) das Reaktionsprodukt von Dimethiconol mit Fettsauren, die aus dem Samendl von
amerikanischem Wiesenschaumkraut (,meadowfoam seed oil“) gewonnen werden (INCI: dimethiconol

meadowfoamate).

Eine ebenfalls explizit ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens ist dadurch
gekennzeichnet, dass das Mittel (¢) enthélt:

(c1) mindestens eine unter der INCI-Bezeichnung Amodimethicone/Morpholinomethyl Silsesquioxane
Copolymer bekannte Verbindung

(c2) das Reaktionsprodukt von Dimethiconol mit Stearinsdure (INCI: dimethiconol stearate).

Eine weitere ebenfalls explizit ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens ist
dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel (c) enthalt:

(c1) mindestens eine unter der INCI-Bezeichnung Amodimethicone/Morpholinomethyl Silsesquioxane
Copolymer bekannte Verbindung

(c2) das Reaktionsprodukt von Dimethiconol mit Behensdure (INCI: dimethiconol behenate).

Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Verfahren dadurch gekennzeichnet,
dass das Mittel (¢) — bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels (c) —das Reaktionsprodukts eines
hydroxy-terminierten Polyorganosiloxans mit einer Saure und/oder eines Alkohols und/oder eines
Wachses (c2) in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 0,2 bis 8 Gew.-%, mehr
bevorzugt von 0,3 bis 6 Gew.-%, noch bevorzugt 0,4 bis 4 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,5
bis 2 Gew.-%, enthalt.

Weitere Inhaltsstoffe
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Die im zuvor beschriebenen Verfahren eingesetzten Mittel (a) und (b) kdnnen ferner auch noch ein

oder mehrere weitere optionale Inhaltsstoffe enthalten.

Weitere Inhaltsstoffe in den Mitteln (@), (b) und (c)

Die zuvor beschriebenen Mittel (a), (b) und (¢) kdnnen ferner auch noch ein oder mehrere optionale

Inhaltsstoffe enthalten.

Die Mittel kbnnen zusétzlich ein oder mehrere Tenside enthalten. Unter dem Begriff Tenside werden
grenzflachenaktive Substanzen verstanden. Man unterscheidet anionische Tenside bestehend aus
einem hydrophoben Rest und einer negativ geladenen hydrophilen Kopfgruppe, amphotere Tenside,
welche sowohl eine negative als auch eine kompensierende positive Ladung tragen, kationische
Tenside, welche neben einem hydrophoben Rest eine positiv geladene hydrophile Gruppe aufweisen,
und nichtionische Tenside, welche keine Ladungen sondern starke Dipolmomente aufweisen und in

wassriger Losung stark hydratisiert sind.

Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im
Molekiil mindestens eine quartdare Ammoniumgruppe und mindestens eine —COQO® - oder —SO30) -
Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-
Alkyl-N,N-dimethylammonium-glycinate, beispielsweise das Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat,
N-Acyl-aminopropyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyl-
dimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline mit jeweils 8 bis
18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das
Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist

das unter der INCI-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat.

Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die
aufder einer Cg- C24 -Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekil mindestens eine freie Aminogruppe und
mindestens eine -COOH- oder -SOzH-Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt
sind. Beispiele fir geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionséuren, N-
Alkylaminobuttersduren, N-Alkyliminodipropionséuren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-
Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionséuren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils
etwa 8 bis 24 C-Atomen in der Alkylgruppe. Typische Beispiele fiir amphotere bzw. zwitterionische
Tenside sind Alkylbetaine, Alkylamidobetaine, Amino-propionate, Aminoglycinate,
Imidazoliniumbetaine und Sulfobetaine.

Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das

Kokosacylaminoethylaminopropionat und das C12 - C1g -Acylsarcosin.
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Die Mittel kénnen auch zuséatzlich mindestens ein nichtionisches Tensid enthalten. Geeignete
nichtionische Tenside sind Alkylpolyglykoside sowie Alkylenoxid-Anlagerungsprodukte an Fettalkohole
und Fettsduren mit jeweils 2 bis 30 Mol Ethylenoxid pro Mol Fettalkohol bzw. Fettsaure erwiesen.
Zubereitungen mit guten Eigenschaften werden ebenfalls erhalten, wenn sie als nichtionische Tenside
Fettsdureester von ethoxyliertem Glycerin enthalten, die mit mindestens 2 Mol Ethylenoxid umgesetzt

wurden.

Es kann insbesondere bevorzugt sein, dass das Mittel (c) ferner einen alkoxylierten Fettalkohol

enthélt.

Der Fettalkohol kann beispielsweise ausgewéhit werden aus Ce-Cqi-Fettalkoholen, C12-Cis-
Fettalkoholen, C2-Cis-Fettalkoholen, C12-Cis-Fettalkoholen, C14-Cis-Fettalkoholen, Arachidylalkohol,
Behenylalkohol, Caprylalkohol, Cetearylalkohol, Cetylalkchol, Kokosalkohol, Decylalkohol,
(hydriertem) Talgalkohol, Laurylalkohol, Myristylalkohol, Oleylalkohol, Palmalkohol, Palmkernalkohol,
Stearylalkohol und Tridecylalkohol.

Die Alkoxygruppe kann insbesondere Ethoxy- und/oder Propoxy- und/oder Butoxy-Gruppen

umfassen. Besonders bevorzugt ist der alkoxylierte Fettalkoho! ein ethoxylierier Fettalkohol.

Die mindestens eine Alkoxygruppe des ,alkoxylierten Fettalkohols® kann beispielsweise aus einer
Alkoxylierungsreaktion mit Alkylenoxid, insbesondere Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, abgeleitet

sein.

Es ist bevorzugt, dass der alkoxylierte Fettalkohol ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Ceteareth-2, Ceteareth-3, Ceteareth-4, Ceteareth-5, Ceteareth-6, Ceteareth-7, Ceteareth-8,
Ceteareth-9, Ceteareth-10, Ceteareth-11 , Csteareth-12, Ceteareth-13, Ceteareth-14, Ceteareth-15,
Ceteareth-16, Ceteareth-17, Ceteareth-18, Ceteareth-20, Ceteareth-22, Ceteareth-23, Ceteareth-24,
Ceteareth-25, Ceteareth-27, Ceteareth-28, Ceteareth-29, Ceteareth-30, Ceteareth-33, Ceteareth-34,
Ceteareth-40, Ceteareth-50, Ceteareth-55, Ceteareth-60, Ceteareth-80, Ceteareth-100, Laureth-1 ,
Laureth-2, laureth-3, Laureth-4, Laureth-5, Laureth-6, Laureth-7, Laureth-8, Laureth-9, Laureth-10,
Laureth-11, Laureth-12, Laureth-13, Laureth-14, Laureth-15, Laureth-16, Laureth-20, Laureth-23,
Laureth-25, Laureth-30, Laureth-40, Deceth-3, Deceth-5, Oleth-5, Oleth-30, Steareth-2, Steareth-4,
Steareth-6, Steareth-7, Steareth-10, Steareth-11, Steareth-13, Steareth-14, Steareth-15, Steareth-20,
Steareth-21, Steareth-25, Steareth-27, Steareth-30, Steareth-40, Steareth-50, Steareth-100 und

Mischungen daraus.

Die Bezeichnung Ceteareth-2 steht dabei beispielsweise fiir einen C1s-C1s Feltalkohol mit

durchschnittlich 2 Ethylenoxid-Einheiten pro Molekil.
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In einer ganz besonders bevorzugien Ausfithrungsform des Mittels (¢) umfasst der alkoxylierte
Fettalkohol Ceteareth-20.

Die Menge an dem alkoxylierten Fettalkohol betragt vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% und mehr

bevorzugt 0,25 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an Mittel (c).

Weiterhin kénnen die Mittel zuséatzlich auch mindestens ein kationisches Tensid enthalten. Unter

kationischen Tensiden werden Tenside, also grenzflachenaktive Verbindungen, mit jeweils einer oder

mehreren positiven Ladungen verstanden. Kationische Tenside enthalten ausschlieBlich positive

Ladungen. Ublicherweise sind diese Tenside aus einem hydrophoben Teil und einer hydrophilen

Kopfgruppe aufgebaut, wobei der hydrophobe Teil in der Regel aus einem Kohlenwasserstoff-Geriist

(z.B. bestehend aus einer oder zwei linearen oder verzweigten Alkylketten) besteht, und die

positive(n) Ladung(en) in der hydrophilen Kopfgruppe lokalisiert sind. Beispiele fir kationische

Tenside sind

- quartdre Ammoniumverbindungen, die als hydrophobe Reste ein oder zwei Alkylketten mit einer
Kettenlange von 8 bis 28 C-Atomen tragen kénnen,

- quartdre Phosphoniumsalze, substituiert mit einer oder mehreren Alkylketten mit einer Kettenlange
von 8 bis 28 C-Atomen oder

- tertidre Sulfonium-Salze.

Weiterhin kann die kationische Ladung auch in Form einer Onium-Struktur Bestandteil eines
heterozyklischen Ringes (z.B. eines Imidazoliumringe oder einer Pyridiniumringes) sein. Neben der
funktionellen Einheit, welche die kationische Ladung tragt, kann das kationische Tensid auch weitere
ungeladene funktionelle Gruppen beinhalten, wie dies beispielsweise bei Esterquats der Fall ist. Die
kationischen Tenside werden in einer Gesamtmenge von 0,1 bis 45 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 30
Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 1 bis 15 Gew.-% - bezogen auf das Gesamtgewicht des

jeweiligen Mittels — eingesetzt.

Es kann insbesondere bevorzugt sein, dass das Mittel (¢) frei von kationischen Tensiden ist, da diese
destabilisierend wirken kénnen. ,Frei von® bedeutet, dass das Mittel (¢) maximal 0,2 Gew.-% und
bevorzugt 0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels (c), an kationischen

Tensiden enthélt.

Weiterhin kdnnen die Mittel auch mindestens ein anionisches Tensid enthalten. Als anionische
Tenside werden oberflachenaktive Mittel mit ausschlieBlich anionischen Ladungen (neutralisiert durch
ein entsprechendes Gegenkation) bezeichnet. Beispiele fur anionische Tenside sind Fettsduren,
Alkylsulfate, Alkylethersulfate und Ethercarbonsduren mit 12 bis 20 C-Atomen in der Alkylgruppe und
bis zu 16 Glykolethergruppen im Molekiil.
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Die anionischen Tenside werden in einer Gesamtmenge von 0,1 bis 45 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 30
Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 1 bis 15 Gew.-% - bezogen auf das Gesamtgewicht des

jeweiligen Mittels — eingesetzt.

Es ist bevorzugt, dass das Mittel (c) einen pH-Wert im Bereich von 2,5 bis 6,5, bevorzugt 2,5 bis 5,5,
besonders bevorzugt 2,5 bis 4,5 und insbesondere bevorzugt 2,5 bis 3,5 aufweist. Dem Fachmann
gelaufige Acidifizierungsmittel sind beispielsweise organische Sauren, wie beispielsweise
Citronensaure, Essigsaure, Maleinsdure, Milchsdure, Apfelsdure oder Weinsaure, sowie verdiinnte
Mineralsauren, wie beispielsweise Salzsaure, Schwefelsdure oder Phosphorsdure. Besonders
bevorzugt wird Milchsdure zur Einstellung des pH-Wertes des Mittels (¢) eingesetzt. Das Mittel (c)
enthalt die organische Saure, insbesondere Milchséure, bevorzugt in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-

% und besonders bevorzugt von 0,25 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Mittels (c).

Ohne an diese Theorie gebunden sein zu wollen, wird vermutet, dass der Einsatz eines Mittels (c) mit
einem sauren bis leicht sauren pH-Wert zu einer Anderung der ionischen Ladung in dem auf den
keratinischen Materialien gebildeten Film fiihrt. Diese Anderung fiihrt zu einer Stabilisierung und

Hydrophobierung der gebildeten Filme.

Im Rahmen einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Verfahren dadurch

gekennzeichnet, dass das Mittel (c) einen pH-Wert von 2,5 bis 3,5 besitzt.

Die Mittel kénnen ferner auch noch weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten, wie beispielsweise
Lésungsmittel, Fettbestandteile wie beispielsweise der Cs-Cso-Fettsauretriglyceride, der Cs-Cao-
Fettsduremonoglyceride, der Cs-Cso-Fettsaurediglyceride und/oder der Kohlenwasserstoffe;
Strukturanten wie Glucose, Maleinsdure und Milchsaure, haarkonditionierende Verbindungen wie
Phospholipide, beispielsweise Lecithin und Kephaline; Parfimdéle, Dimethylisosorbid und
Cyclodextrine; faserstrukturverbessernde Wirkstoffe, insbesondere Mono-, Di- und Oligosaccharide
wie beispielsweise Glucose, Galactose, Fructose, Fruchtzucker und Lactose; Farbstoffe zum Anfarben
des Mittels; Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine, Zink Omadine und Climbazol;
Aminosauren und Oligopeptide; Proteinhydrolysate auf tierischer und/oder pflanzlicher Basis, sowie in
Form ihrer Fettsaure-Kondensationsprodukte oder gegebenenfalls anionisch oder kationisch
modifizierten Derivate; pflanzliche Ole; Lichtschutzmittel und UV-Blocker; Wirkstoffe wie Panthenol,
Pantothenséaure, Pantolacton, Allantoin, Pyrrolidinoncarbonséuren und deren Salze sowie Bisabolol,
Polyphenole, insbesondere Hydroxyzimtsduren, 6,7-Dihydroxycumarine, Hydroxybenzoeséauren,
Catechine, Tannine, Leukoanthocyanidine, Anthocyanidine, Flavanone, Flavone und Flavonole;
Ceramide oder Pseudoceramide; Vitamine, Provitamine und Vitaminvorstufen; Pflanzenextrakte; Fette
und Wachse wie Fettalkohole, Bienenwachs, Montanwachs und Paraffine; Quell- und
Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbonate, Hydrogencarbonate,

Guanidine, Harnstoffe sowie priméare, sekundéare und tertidre Phosphate; Triibungsmittel wie Latex,



WO 2020/182476 PCT/EP2020/055082
86

Styrol/PVP- und Styrol/Acrylamid-Copolymere; Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat
sowie PEG-3-distearat; sowie Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N2O, Dimethylether, CO2 und
Luft.

Ganz besonders bevorzugt enthélt das Mittel (¢) zusétzlich mindestens einen Fettalkohol.

Der Fettalkohol kann beispielsweise ausgewahlt werden aus Ce-C11-Fettalkoholen, C12-C1s-
Fettalkoholen, C12-C1s-Fettalkoholen, C12-C1s-Fettalkoholen, C14-C1s-Fettalkoholen, Arachidylalkohol,
Behenylalkohol, Caprylalkohol, Cetearylalkohol, Cetylalkohol, Kokosalkohol, Decylalkohol,
(hydriertem) Talgalkohol, Laurylalkohol, Myristylalkohol, Oleylalkohol, Palmalkohol, Palmkernalkohol,
Stearylalkohol und/oder Tridecylalkohol.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des Mittels (c) umfasst der Fettalkohol

Cetearylalkohol.

Die Menge an dem Fettalkohol betragt vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, mehr bevorzugt 1 bis 9
Gew.-% und insbesondere bevorzugt 2 bis 8 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an
Mittel (c).

Die Auswahl dieser weiteren Stoffe wird der Fachmann geméaB der gewiinschten Eigenschaften der
Mittel treffen. Beziiglich weiterer fakultativer Komponenten sowie der eingesetzten Mengen dieser
Komponenten wird ausdriicklich auf die dem Fachmann bekannten einschlagigen Handbiicher
verwiesen. Die zuséatzlichen Wirk- und Hilfsstoffe werden in den erfindungsgemafen Zubereitungen
bevorzugt in Mengen von jeweils 0,0001 bis 25 Gew.-%, insbesondere von 0,0005 bis 15 Gew.-%,

bezogen auf das Gesamtgewicht des jeweiligen Mittels, eingesetzt.

Verfahren zum Farben von keratinischen Materialien

Im Rahmen des erfindungsgemaen Verfahrens werden die Mittel (a), (b) und (c) auf die
keratinischen Materialien, insbesondere auf die menschlichen Haare, appliziert. Damit sind die Mittel
(a), (b) und (c) die anwendungsbereiten Mittel. Die Mittel (a), (b) und (c) sind voneinander

verschieden.

Die Mittel (a), (b) und (c) kénnen prinzipiell gleichzeitig oder sukzessive angewendet werden, wobei

die sukzessive Anwendung bevorzugt ist.

Die besten Ergebnisse konnten erhalten werden, wenn zunachst in einem ersten Schritt das Mittel (a)
auf die keratinischen Materialien gegeben wurde, im zweiten Schritt das Mittel (b) und danach in

einem Folgeschritt das Mittel (c) angewendet wurde.
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Ganz besonders bevorzugt ist daher ein Verfahren zum Behandeln von keratinischem Material,
insbesondere zum Farben von keratinischem Material, insbesondere menschlichen Haaren,
umfassend die folgenden Schritte in der angegebenen Reihenfolge:
o in einem ersten Schritt Anwendung eines Mittels (a) auf dem keratinischem Material, wobei das
Mittel (a) enthalt:
(a1) mindestens eine organische Siliciumverbindung aus der Gruppe der Silane mit einem, zwei
oder drei Siliciumatomen, und
(a2) mindestens eine farbgebende Verbindung aus der Gruppe der Pigmente und/oder der
direktziehenden Farbstoffe,
o in einem zweiten Schritt Anwendung eines Mittels (b) auf dem keratinischen Material, wobei das
Mittel (b) enthalt:
(b1) mindestens ein filmbildendes Polymer und
o in einem dritten Schritt Anwendung eines Mittels (¢) auf dem keratinischem Material, wobei das
Mittel (c) enthélt:
(c1) ein hydroxy-terminiertes Polyorganosiloxan und
(c2) ein Reaktionsprodukt eines hydroxy-terminierten Polyorganosiloxans mit einer Saure

und/oder eines Alkohols und/oder eines Wachses.

Um dem gefarbten keratinischen Material iber einen langeren Zeitraum eine hohe Auswaschresistenz
zu verleihen, werden die Mittel (@), (b) und (¢) zudem besonders bevorzugt innerhalb ein und
desselben Farbeverfahrens angewendet, was bedeutet, dass zwischen der Anwendung der Mittel (a)

und (c) ein Zeitraum von maximal einigen Stunden liegt.

Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Verfahren dadurch gekennzeichnet,
das zunéchst das Mittel (a) angewendet wird, danach das Mittel (b) angewendet wird und im
Anschluss daran das Mittel (c) angewendet wird, wobei der Zeitraum zwischen der Anwendung der
Mittel (a) und (c) bei maximal 24 Stunden, bevorzugt bei maximal 12 Stunden und besonders

bevorzugt bei maximal 6 Stunden liegt.

Ein kennzeichnendes Merkmal des Mittels (a) ist sein Gehalt an mindestens einer reaktiven
organische Siliciumverbindung (a1). Das oder die reaktiven organischen Siliciumverbindungen (a1)
gehen eine Oligomerisierungs- oder Polymerisierungsreaktion ein und funktionalisieren auf diesem
Wege die Haaroberflache, sobald sie mit dieser in Kontakt kommen. Auf diesem Wege wird ein erster,
Film ausgebildet. Die farbgebenden Verbindungen (a2) werden in den Film inkorporiert, so dass
dieser gefarbt ist. Im zweiten Schritt des Verfahrens wird nun ein zweites, polymerhaltiges Mittel (b)
auf die Haare aufgetragen. Wahrend der Anwendung des Mittels (b) gehen die filmbildenden
Polymere eine Wechselwirkung mit dem Silan-Film ein und werden auf diese Weise an die

keratinischen Materialien gebunden. Durch Anwendung des Nachbehandlungsmittels (c) kénnen die
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Eigenschaften der Farbung deutlich verbessert werden, insbesondere beziiglich der

Echtheitseigenschaften und ganz besonders der Waschechtheit.

Im Rahmen einer weiteren Ausfilhrungsform ganz besonders bevorzugt ist ein Verfahren, umfassend

die folgenden Schritte in der angegebenen Reihenfolge

(1) Anwendung des Mittels (a) auf dem keratinischen Material,

(2) Einwirken lassen des Mittels (a) fiir einen Zeitraum von 10 Sekunden bis 10 Minuten, bevorzugt
von 10 Sekunden bis 5 Minuten,

(3) gegebenenfalls Ausspiilen des keratinischen Materials mit Wasser,

(4) Anwendung des Mittels (b) auf dem keratinischen Material,

(5) Einwirken lassen des Mittels (b) fiir einen Zeitraum von 30 Sekunden bis 30 Minuten, bevorzugt
von 30 Sekunden bis 10 Minuten,

(6) Ausspllen des keratinischen Materials mit Wasser,

(6) Anwendung des Mittels (c) auf dem keratinischen Material,

(7) Einwirken lassen des Mittels (c) fur einen Zeitraum von 30 Sekunden bis 10 Minuten, bevorzugt
von 30 Sekunden bis 50 Minuten, und

(8) Ausspilen des keratinischen Materials mit Wasser.

Unter dem Ausspilen des keratinischen Materials mit Wasser in den Schritten (3), (6) und (9) des
Verfahrens wird erfindungsgemag verstanden, dass fir den Ausspilvorgang nur Wasser verwendet
wird, ohne dass noch weitere, von den Mitteln (a), (b) und (c) verschiedene Mittel zur Anwendung
kdmen.

In einem Schritt (1) wird zunachst das Mittel (a) auf die keratinischen Materialien, insbesondere die

menschlichen Haare, appliziert.

Nach dem Auftragen wird das Mittel (a) auf die keratinischen Materialien einwirken gelassen. In
diesem Zusammenhang haben sich Einwirkzeiten von 10 Sekunden bis 10 Minuten, bevorzugt von 20
Sekunden bis 5 Minuten und ganz besonders bevorzugt von 30 Sekunden bis 2 Minuten auf den

Haaren haben sich als besonders vorteilhaft erwiesen.

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfilhrungsform des erfindungsgeméafen Verfahrens kann das Mittel
(a) nun von den keratinischen Materialien ausgespiilt werden, bevor das Mittel (b) im nachfolgenden
Schritt auf die Haare appliziert wird.

Farbungen mit ebenfalls guten Waschechtheiten wurden erhalten, wenn das Mittel (b) auf die

keratinischen Materialien appliziert wurde, die noch mit dem Mittel (a) beaufschlagt waren.



WO 2020/182476 PCT/EP2020/055082
89

In Schritt (4) wird nun das Mittel (b) auf die keratinischen Materialien appliziert. Nach dem Auftragen

wird nun das Mittel (b) auf die Haare einwirken gelassen.

Das Verfahren erlaubt selbst bei kurzer Einwirkzeit des Mittels (b) die Erzeugung von Farbungen mit
besonders guter Intensitdt und Waschechtheit. Einwirkzeiten von 10 Sekunden bis 10 Minuten,
bevorzugt von 20 Sekunden bis 5 Minuten und ganz besonders bevorzugt von 30 Sekunden bis 3

Minuten auf den Haaren haben sich als besonders vorteilhaft erwiesen.

In Schritt (6) wird nun das Mittel (b) (sowie ggf. noch vorhandenes Mittel (a)) mit Wasser aus dem

keratinischen Material ausgespiilt.

Im Anschluss daran wird nun in einem Nachbehandlungsschritt das Mittel (c) auf die keratinischen
Materialien appliziert. Auch das Mittel (¢) wird auf die keratinischen Materialien einwirken gelassen

und anschlieRend mit Wasser wieder ausgespiilt.

Besonders langanhaltend werden die durch das Mittel (c) erzielten positiven Effekte, wenn das Mittel

(c) wiederholt — beispielsweise im Zuge der regelmaBigen Haarwasche — angewendet wird.

Im Rahmen einer weiteren Ausfilhrungsform ganz besonders bevorzugt ist ein Verfahren, umfassend

die folgenden Schritte in der angegebenen Reihenfolge

(1) Anwendung des Mittels (a) auf dem keratinischen Material,

(2) Einwirken lassen des Mittels (a) fur einen Zeitraum von 10 Sekunden bis 10 Minuten, bevorzugt
von 10 Sekunden bis 5 Minuten,

(3) gegebenenfalls Ausspiilen des keratinischen Materials mit Wasser,

(4) Anwendung des Mittels (b) auf dem keratinischen Material,

(5) Einwirken lassen des Mittels (b) fur einen Zeitraum von 30 Sekunden bis 30 Minuten, bevorzugt
von 30 Sekunden bis 10 Minuten,

(6) Ausspllen des keratinischen Materials mit Wasser,

(7) Anwendung des Mittels (c) auf dem keratinischen Material,

(8) Einwirken lassen des Mittels (c¢) fur einen Zeitraum von 30 Sekunden bis 10 Minuten, bevorzugt
von 30 Sekunden bis 50 Minuten, und

(9) Ausspilen des keratinischen Materials mit Wasser,

wobei die Abfolge der Schritte (7), (8) und (9) mindestens zwei Mal durchgefiihrt wird.

In Rahmen dieser Ausfihrungsform erfolgt die Abfolge der Schritte (1) bis (6) bevorzugt innerhalb von
24 Stunden.

Im Rahmen einer weiteren Ausfilhrungsform ganz besonders bevorzugt ist ein Verfahren, umfassend

die folgenden Schritte in der angegebenen Reihenfolge
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(1) Anwendung des Mittels (a) auf dem keratinischen Material,

(2) Einwirken lassen des Mittels (a) fur einen Zeitraum von 10 Sekunden bis 10 Minuten, bevorzugt
von 10 Sekunden bis 5 Minuten,

(3) gegebenenfalls Ausspiilen des keratinischen Materials mit Wasser,

(4) Anwendung des Mittels (b) auf dem keratinischen Material,

(5) Einwirken lassen des Mittels (b) fiir einen Zeitraum von 30 Sekunden bis 30 Minuten, bevorzugt
von 30 Sekunden bis 10 Minuten,

(6) Ausspilen des keratinischen Materials mit Wasser,

(7) Anwendung des Mittels (c) auf dem keratinischen Material,

(8) Einwirken lassen des Mittels (c) fur einen Zeitraum von 30 Sekunden bis 10 Minuten, bevorzugt
von 30 Sekunden bis 50 Minuten, und

(9) Ausspilen des keratinischen Materials mit Wasser,

(10) Anwendung des Mittels (c) auf dem keratinischen Material,

(11) Einwirken lassen des Mittels (c) fur einen Zeitraum von 30 Sekunden bis 10 Minuten, bevorzugt
von 30 Sekunden bis 50 Minuten, und

(12) Ausspllen des keratinischen Materials mit Wasser.

In Rahmen dieser Ausfilhrungsform erfolgt die Abfolge der Schritte (1) bis (9) innerhalb einiger
Stunden. Zwischen der Durchfiihrung der Schritte (9) und (10) bis (12) kann ein Zeitraum von wenigen

Tagen liegen.

Das Mittel (a) enthalt mit der oder den organischen Siliciumverbindungen eine Klasse von
hochreaktiven Verbindungen, die bei ihrer Anwendung eine Hydrolyse oder Oligomerisierung und/oder
Polymerisierung eingehen kénnen. Infolge ihrer hohen Reaktivitat bilden diese organischen

Siliciumverbindungen auf dem keratinischen Material einen Film aus.

Zur Vermeidung der vorzeitigen Oligomerisierung bzw. Polymerisierung ist es fiir den Anwender von

wesentlichem Vorteil, das anwendungsbereite Mittel (a) erst kurz vor der Anwendung herstellen.

Im Rahmen einer weiteren Ausfilhrungsform bevorzugt ist ein Verfahren, umfassend die folgenden
Schritte in der angegebenen Reihenfolge
(1) Herstellung eines Mittels (a) durch Vermischen eines ersten Mittels (a') und eines zweiten Mittels
@“), wobei
o das erste Mittel (a) mindestens eine organische Siliciumverbindung (a1) aus der Gruppe der
Silane mit einem, zwei oder drei Siliciumatomen enthélt, und
o das zweite Mittel (a*) mindestens eine farbgebende Verbindung (a2) aus der Gruppe der
Pigmente und/oder der direktziehenden Farbstoffe enthélt,

(2) Anwendung des Mittels (a) auf dem keratinischen Material,
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(3) Einwirken lassen des Mittels (a) fiir einen Zeitraum von 10 Sekunden bis 10 Minuten, bevorzugt
von 10 Sekunden bis 5 Minuten,

(4) gegebenenfalls Ausspiilen des keratinischen Materials mit Wasser,

(5 Anwendung des Mittels (b) auf dem keratinischen Material,

(6) Einwirken lassen des Mittels (b) fiir einen Zeitraum von 30 Sekunden bis 30 Minuten, bevorzugt
von 30 Sekunden bis 10 Minuten,

(7) gegebenenfalls Ausspiilen des keratinischen Materials mit Wasser,

(8) Anwendung des Mittels (c) auf dem keratinischen Material,

(9) Einwirken lassen des Mittels (c) fur einen Zeitraum von 30 Sekunden bis 10 Minuten, bevorzugt
von 30 Sekunden bis 50 Minuten, und

(10) Ausspllen des keratinischen Materials mit Wasser,

(11) Anwendung des Mittels (c) auf dem keratinischen Material,

(12) Einwirken lassen des Mittels (c) fur einen Zeitraum von 30 Sekunden bis 10 Minuten, bevorzugt
von 30 Sekunden bis 50 Minuten, und

(13) Ausspllen des keratinischen Materials mit Wasser.

Um eine moglichst lagerstabile Formulierung bereitstellen zu kénnen, wird das Mittel (a‘) selbst

bevorzugt wasserarm oder wasserfrei konfektioniert.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist eine Mehrkomponenten-Verpackungseinheit (Kit-of-parts)
dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel (a‘) — bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels (a‘) —
einen Wassergehalt von 0,001 bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 0,5 bis 9 Gew.-%, weiter bevorzugt von

1 bis 8 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 1,5 bis 7 Gew.-% enthalt.

Das Mittel (a“) enthalt Wasser. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist eine Mehrkomponenten-
Verpackungseinheit (Kit-of-parts) dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel (a*) — bezogen auf das
Gesamtgewicht des Mittels (a2) — einen Wassergehalt von 15 bis 100 Gew.-%, bevorzugt von 35 bis
100 Gew.-%, weiter bevorzugt von 55 bis 100 Gew.-%, noch weiter bevorzugt von 65 bis 100 Gew.-%

und ganz besonders bevorzugt von 75 bis 100 Gew.-% besitzt.

Innerhalb dieser Ausflihrungsform wird das anwendungsbereite Mittel (a) nun durch Vermischen der
Mittel (a‘) und (@“) hergestelit.

Beispielsweise kann der Anwender das Mittel (a‘), welches die organische Siliciumverbindung(en) (a1)
enthalt, zunachst mit dem wasserhaltigen, Farbemittel-haltigen Mittel (a*) verriihren oder verschitteln.
Diese Mischung aus (a‘) und (a*) kann der Anwender nun — entweder direkt nach ihrer Herstellung
oder nach einer kurzen Reaktionszeit von 10 Sekunden bis 20 Minuten — auf die keratinischen
Materialien applizieren. Im Anschluss daran kann der Anwender wie zuvor beschrieben das Mittel (b)

anwenden.
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Das optional enthaltene Silikonpolymer (a3) kann in dem Mittel (a*) oder in dem Mittel (a*) enthalten

sein. Bevorzugt ist das Silikonpolymer (a3) in dem Mittel (a*) enthalten.

Im Rahmen einer weiteren Ausfilhrungsform bevorzugt ist ein Verfahren, umfassend die folgenden
Schritte in der angegebenen Reihenfolge
(1) Herstellung eines Mittels (a) durch Vermischen eines ersten Mittels (a") und eines zweiten Mittels
@), wobei
o das erste Mittel (a) mindestens eine organische Siliciumverbindung (a1) aus der Gruppe der
Silane mit einem, zwei oder drei Siliciumatomen und weiterhin mindestens ein Silikonpolymer
(ad) enthalt, und
o das zweite Mittel (a*) mindestens eine farbgebende Verbindung (a2) aus der Gruppe der
Pigmente und/oder der direktziehenden Farbstoffe enthélt,
(2) Anwendung des Mittels (a) auf dem keratinischen Material,
(3) Einwirken lassen des Mittels (a) fiir einen Zeitraum von 10 Sekunden bis 10 Minuten, bevorzugt
von 10 Sekunden bis 5 Minuten,
(4) gegebenenfalls Ausspiilen des keratinischen Materials mit Wasser,
(5 Anwendung des Mittels (b) auf dem keratinischen Material,
(6) Einwirken lassen des Mittels (b) fiir einen Zeitraum von 30 Sekunden bis 30 Minuten, bevorzugt
von 30 Sekunden bis 10 Minuten,
(7) gegebenenfalls Ausspiilen des keratinischen Materials mit Wasser,
(8) Anwendung des Mittels (c) auf dem keratinischen Material,
(9) Einwirken lassen des Mittels (c) fiur einen Zeitraum von 30 Sekunden bis 10 Minuten, bevorzugt
von 30 Sekunden bis 50 Minuten, und
(10) Ausspllen des keratinischen Materials mit Wasser,
(11) Anwendung des Mittels (c) auf dem keratinischen Material,
(12) Einwirken lassen des Mittels (c) fur einen Zeitraum von 30 Sekunden bis 10 Minuten, bevorzugt
von 30 Sekunden bis 50 Minuten, und

(13) Ausspllen des keratinischen Materials mit Wasser.

Im Rahmen einer weiteren Ausfiihrungsform besonders bevorzugt ist ein Verfahren, umfassend die
folgenden Schritte in der angegebenen Reihenfolge
(1) Herstellung eines Mittels (a) durch Vermischen eines ersten Mittels (a‘) und eines zweiten Mittels
@“), wobei
o das erste Mittel (a‘) mindestens eine organische Siliciumverbindung (a1) aus der Gruppe der
Silane mit einem, zwei oder drei Siliciumatomen enthélt, und
o das zweite Mittel (a“) mindestens eine farbgebende Verbindung (a2) aus der Gruppe der
Pigmente und/oder der direktziehenden Farbstoffe und weiterhin mindestens ein

Silikonpolymer (a3) enthalt,
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(2) Anwendung des Mittels (a) auf dem keratinischen Material,

(3) Einwirken lassen des Mittels (a) fur einen Zeitraum von 10 Sekunden bis 10 Minuten, bevorzugt
von 10 Sekunden bis 5 Minuten,

(4) gegebenenfalls Ausspiilen des keratinischen Materials mit Wasser,

(5) Anwendung des Mittels (b) auf dem keratinischen Material,

(6) Einwirken lassen des Mittels (b) fur einen Zeitraum von 30 Sekunden bis 30 Minuten, bevorzugt
von 30 Sekunden bis 10 Minuten,

(7) gegebenenfalls Ausspiilen des keratinischen Materials mit Wasser,

(8) Anwendung des Mittels (c) auf dem keratinischen Material,

(9) Einwirken lassen des Mittels (c) fur einen Zeitraum von 30 Sekunden bis 10 Minuten, bevorzugt
von 30 Sekunden bis 50 Minuten,

(10) Ausspllen des keratinischen Materials mit Wasser,

(11) Anwendung des Mittels (c) auf dem keratinischen Material,

(12) Einwirken lassen des Mittels () fur einen Zeitraum von 30 Sekunden bis 10 Minuten, bevorzugt
von 30 Sekunden bis 50 Minuten, und

(13) Ausspllen des keratinischen Materials mit Wasser.

Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform kann ein Verfahren auch dadurch
gekennzeichnet sein , dass das bzw. die Silikonpolymere (a3) in einem dritten getrennt

konfektionierten Mittel (a™) zur Verfiigung gestellt werden.

Im Rahmen dieser weiteren Ausfihrungsform bevorzugt ist ein Verfahren, umfassend die folgenden
Schritte in der angegebenen Reihenfolge
(1) Herstellung eines Mittels (a) durch Vermischen eines ersten Mittels (a‘) und eines zweiten Mittels

(@“) und eines dritten Mittels (a*‘), wobei
das erste Mittel (a) mindestens eine organische Siliciumverbindung (a1) aus der Gruppe der
Silane mit einem, zwei oder drei Siliciumatomen enthélt, und
das zweite Mittel (a*) mindestens eine farbgebende Verbindung (a2) aus der Gruppe der
Pigmente und/oder der direktziehenden Farbstoffe enthélt, und
das dritte Mittel (a“‘) mindestens ein Silikonpolymer (a3) enthalt,

(2) Anwendung des Mittels (a) auf dem keratinischen Material,

(3) Einwirken lassen des Mittels (a) fiir einen Zeitraum von 10 Sekunden bis 10 Minuten, bevorzugt
von 10 Sekunden bis 5 Minuten,

(4) gegebenenfalls Ausspiilen des keratinischen Materials mit Wasser,

(5 Anwendung des Mittels (b) auf dem keratinischen Material,

(6) Einwirken lassen des Mittels (b) fiir einen Zeitraum von 30 Sekunden bis 30 Minuten, bevorzugt
von 30 Sekunden bis 10 Minuten,

(7) gegebenenfalls Ausspiilen des keratinischen Materials mit Wasser,

(8) Anwendung des Mittels (c) auf dem keratinischen Material,
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(9) Einwirken lassen des Mittels (c) fur einen Zeitraum von 30 Sekunden bis 10 Minuten, bevorzugt
von 30 Sekunden bis 50 Minuten,

(10) Ausspilen des keratinischen Materials mit Wasser,

(11) Anwendung des Mittels (c) auf dem keratinischen Material,

(12) Einwirken lassen des Mittels (c) fur einen Zeitraum von 30 Sekunden bis 10 Minuten, bevorzugt
von 30 Sekunden bis 50 Minuten, und

(13) Ausspllen des keratinischen Materials mit Wasser.

Mehrkomponenten-Verpackungseinheit (Kit-of-parts)

Zur Erhéhung des Anwenderkomforts werden dem Anwender bevorzugt alle benétigten Mittel in Form
einer Mehrkomponenten-Verpackungseinheit (Kit-of-parts) zur Verfligung gestellit.

Ein zweiter Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine Mehrkomponenten-
Verpackungseinheit (Kit-of-parts) zum Farben von keratinischem Material, umfassend getrennt
voneinander konfektioniert
- einen ersten Container mit einem Mittel (a‘), wobei das Mittel (a‘) enthalt:
(a1) mindestens eine organische Siliciumverbindung aus der Gruppe der Silane mit einem, zwei
oder drei Siliciumatomen, und
- einen zweiten Container mit einem Mittel (a*), wobei das Mittel (a*) enthalt:
(a2) mindestens eine farbgebende Verbindung aus der Gruppe der Pigmente und/oder der
direktziehenden Farbstoffe,
- einen dritten Container mit einem Mittel (b), wobei das Mittel (b) enthalt:
(b1) mindestens ein filmbildendes Polymer, und
- einen vierten Container mit einem Mittel (c), wobei das Mittel (c) enthalt:
(c1) ein hydroxy-terminierten Polyorganosiloxan und
(c2) ein Reaktionsprodukt eines hydroxy-terminierten Polyorganosiloxans mit einer Saure
und/oder eines Alkohols und/oder eines Wachses,
wobei die Bestandteile (a1), (a2), (b1), (c1) und (c2) im Detail oben offenbart wurden.

Die im Mittel (a") des Kits enthaltenen organischen Siliciumverbindungen (a1) aus der Gruppe der
Silane mit einem, zwei oder drei Siliciumatomen entsprechen den organischen Siliciumverbindungen,

die auch im Mittel (a) des zuvor beschriebenen Verfahrens eingesetzt wurden.

Die im Mittel (a*) des Kits enthaltenen farbgebende Verbindung (a2) aus der Gruppe der Pigmente
und/oder der direktziehenden Farbstoffe entsprechen den farbgebenden Verbindungen, die auch im

Mittel (a) des zuvor beschriebenen Verfahrens eingesetzt wurden.

Die im Mittel (b) des Kits enthaltenen filmbildenden Polymere (b1) entsprechen den filmbildenden

Polymeren, die auch im Mittel (b) des zuvor beschriebenen Verfahrens eingesetzt wurden.



WO 2020/182476 PCT/EP2020/055082
95

Auch in diesem Zusammenhang ist es wieder mdglich, das optional enthaltene Silikonpoylmer (a3)

Im Mittel (a"), im Mittel (2*) oder in einem weiteren Mittel (a“‘) zu konfektionieren.

Die im Mittel (¢) des Kits enthaltenen hydroxy-terminierten Polyorganosiloxane (¢c1)und
Reaktionsprodukte eines hydroxy-terminierten Polyorganosiloxans mit einer Saure und/oder eines
Alkohols und/oder eines Wachses (c2), die auch im Mittel (c) des zuvor beschriebenen Verfahrens

eingesetzt wurden.

Im Rahmen einer weiteren Ausfilhrungsform bevorzugt ist eine Mehrkomponenten-
Verpackungseinheit (Kit-of-parts) zum Farben von keratinischem Material, umfassend getrennt
voneinander konfektioniert
- einen ersten Container mit einem Mittel (a“), wobei das Mittel (a") enthalt:
mindestens eine organische Siliciumverbindung (a1) aus der Gruppe der Silane mit einem, zwei
oder drei Siliciumatomen und weiterhin mindestens ein Silikonpolymer (a3), und
- einen zweiten Container mit einem Mittel (a*), wobei das Mittel (a”) enthalt:
(a2) mindestens eine farbgebende Verbindung aus der Gruppe der Pigmente und/oder der
direktziehenden Farbstoffe,
- einen dritten Container mit einem Mittel (b), wobei das Mittel (b) enthalt:
(b1) mindestens ein filmbildendes Polymer, und
- einen vierten Container mit einem Mittel (¢), wobei das Mittel (c) enthélt:
(c1) ein hydroxy-terminierten Polyorganosiloxan und
(c2) ein Reaktionsprodukt eines hydroxy-terminierten Polyorganosiloxans mit einer Saure und/oder
eines Alkohols und/oder eines Wachses
wobei die Bestandteile (a1), (a2), (a3), (b1), (¢1) und (c2) im Detail oben offenbart wurden.

Im Rahmen einer weiteren Ausfiihrungsform bevorzugt ist eine Mehrkomponenten-

Verpackungseinheit (Kit-of-parts) zum Farben von keratinischem Material, umfassend getrennt

voneinander konfektioniert

- einen ersten Container mit einem Mittel (a%), wobei das Mittel (a’) enthalt:
mindestens eine organische Siliciumverbindung (a1) aus der Gruppe der Silane mit einem, zwei
oder drei Siliciumatomen und weiterhin mindestens ein Silikonpolymer (a3), und

- einen zweiten Container mit einem Mittel (a*), wobei das Mittel (a*) enthalt:
(a2) mindestens eine farbgebende Verbindung aus der Gruppe der Pigmente und/oder der
direktziehenden Farbstoffe, und

- einen dritten Container mit einem Mittel (a**), wobei das Mittel (a*) ein wasserhaltiger
kosmetischer Trager ist

- einen dritten Container mit einem Mittel (b), wobei das Mittel (b) enthalt:

(b1) mindestens ein filmbildendes Polymer,
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- einen vierten Container mit einem Mittel (c), wobei das Mittel (¢) enthalt:
(c1) ein hydroxy-terminierten Polyorganosiloxan und
(c2) ein Reaktionsprodukt eines hydroxy-terminierten Polyorganosiloxans mit einer Saure
und/oder eines Alkohols und/oder eines Wachses,

wobei die Bestandteile (a1), (a2), (a3), (b1), (¢c1) und (c2) im Detail oben offenbart wurden.

Im Rahmen dieser Ausfiihrungsform besitzen die Mittel (a*) und (a*) einen geringen Wassergehalt. Zur

Herstellung des anwendungsbereiten Mittels (a) werden die Mittel (a%), (@) und (@“‘) vermischt. Das

Mittel (a**) stellt hierbei einen wasserhaltigen kosmetischen Trager dar.

Im Rahmen einer weiteren Ausfilhrungsform bevorzugt ist eine Mehrkomponenten-
Verpackungseinheit (Kit-of-parts) zum Farben von keratinischem Material, umfassend getrennt
voneinander konfektioniert
- einen ersten Container mit einem Mittel (a%), wobei das Mittel (a’) enthalt:
mindestens eine organische Siliciumverbindung (a1) aus der Gruppe der Silane mit einem, zwei
oder drei Siliciumatomen,
- einen zweiten Container mit einem Mittel (a*), wobei das Mittel (a*) enthalt:
(a2) mindestens eine farbgebende Verbindung aus der Gruppe der Pigmente und/oder der
direktziehenden Farbstoffe, und weiterhin mindestens ein Silikonpolymer (a3), und
- einen dritten Container mit einem Mittel (b), wobei das Mittel (b) enthalt:
(b1) mindestens ein filmbildendes Polymer,
- einen vierten Container mit einem Mittel (c), wobei das Mittel (c) enthélt:
(c1) ein hydroxy-terminierten Polyorganosiloxan und
(c2) ein Reaktionsprodukt eines hydroxy-terminierten Polyorganosiloxans mit einer Saure
und/oder eines Alkohols und/oder eines Wachses,
wobei die Bestandteile (a1), (a2), (a3), (b1), (¢1) und (c2) im Detail oben offenbart wurden.

Im Rahmen einer weiteren Ausfilhrungsform bevorzugt ist eine Mehrkomponenten-
Verpackungseinheit (Kit-of-parts) zum Farben von keratinischem Material, umfassend getrennt
voneinander konfektioniert
- einen ersten Container mit einem Mittel (a‘), wobei das Mittel (a*) enthalt:
mindestens eine organische Siliciumverbindung (a1) aus der Gruppe der Silane mit einem, zwei
oder drei Siliciumatomen,
- einen zweiten Container mit einem Mittel (a*), wobei das Mittel (a*) enthélt:
(a2) mindestens eine farbgebende Verbindung aus der Gruppe der Pigmente und/oder der
direktziehenden Farbstoffe,
- einen dritten Container mit einem Mittel (a**), wobei das Mittel (a*) enthalt:
mindestens ein Silikonpolymer (a3),

- einen vierten Container mit einem Mittel (b), wobei das Mittel (b) enthalt:
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(b1) mindestens ein filmbildendes Polymer, und
- einen fiinften Container mit einem Mittel (c), wobei das Mittel (¢) enthélt:
(c1) ein hydroxy-terminierten Polyorganosiloxan und
(c2) ein Reaktionsprodukt eines hydroxy-terminierten Polyorganosiloxans mit einer Saure
und/oder eines Alkohols und/oder eines Wachses,
wobei die Bestandteile (a1), (a2), (a3), (b1), (¢c1) und (c2) im Detail oben offenbart wurden.

Betreffend die weiteren bevorzugten Ausfiihrungsformen der Mehrkomponenten-Verpackungseinheit

gilt mutatis mutantis das zum Verfahren gesagte.
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Beispiele

Beispiel 1

PCT/EP2020/055082

Es wurden die folgenden Formulierungen hergestellt (sofern nichts anderes angegeben ist, sind alle

Angaben in Gew.-%)

Mittel (a)
Mittel (a) Gew.-%
(3-Aminopropytriethoxysilan (a1) 20
Methyltrimethoxysilan (a1) 70
Wasser ad 100
Mittel (@*)
Mittel (@*) Gew.-%
Phthalocyanin Blaupigment Cl 74160 (a2) 5
PEG-12 Dimethicone (a3) 5
Hydroxyethylcellulose 1
Wasser ad 100

Das anwendungsbereite Mittel (a) wurde durch Vermischen von 5 g des Mittels (a‘) und 20 g des

Mittels (a“) hergestellt. Der pH-Wert des Mittels (a) wurde durch Zugabe von Ammoniak bzw.

Milchsaure auf einen Wert von 10,5 eingestellt. Dann wurde das Mittel (a) fur ca. 5 Minuten stehen

gelassen.

Mittel (b)
Mittel (b) Gew.-%

Ethylene/Sodium Acrylate Copolymer (b1) 40
(25%ige Losung)
Wasser ad 100

Mittel (c)
Nachbehandlungsmittel, Mittel (c) (c) (cll) (clil) (clV)
Belsil® ADM 8301 E* 5 5 5 5
Fancorsil LIM-2** 0,5 0,5 - -
SilSense® IWS Silicone*** - - 0,5 0,5
Milchsdure 0,6 0,6 0,6 0,6




WO 2020/182476 PCT/EP2020/055082

99
Cetearyl Alcohol (INCI) -- 5 -- 5
Ceteareth-20 (INCI) -- 1 -- 1
Wasser ad 100 ad 100 ad 100 ad 100

* Aktivgehalt an Silikon: 27 — 31 Gew.-%
o Aktivgehalt an Silikon: 100 Gew.-%
i Aktivgehalt an Silikon: 100 Gew.-%

Das Mittel (a) wurde jeweils in eine Haarstrdhne (Kerling, Euronaturhaar weil3) einmassiert, und fiir 1

Minute einwirken gelassen. Danach wurde das Mittel (a) mit Wasser ausgespiilt.

Im Anschluss daran wurde das Mittel (b) auf die Haarstrahne appliziert, flir 1 Minute einwirken

gelassen und danach ebenfalls mit Wasser ausgespiilt.

Danach wurde die Haarstrahne jeweils mit einer kleinen Menge des Mittels () benetzt. Das Mittel (¢)
wurde fir 1 Minute einwirken gelassen. AnschlieZend wurde mit Wasser ausgewaschen und die

Haarstrahne getrocknet.

Auf der Haarstrdhne wurde eine intensive, blaue Farbung mit guter Waschechtheit und sehr guter
Reibechtheit erhalten.

Beispiel 2
Es wurden die folgenden Formulierungen hergestellt (sofern nichts anderes angegeben ist, sind alle
Angaben in Gew.-%)

Mittel (a)
Mittel (@) Gew.-%
(3-Aminopropytriethoxysilan (a1) 20
Methyltrimethoxysilan (a1) 70
Wasser ad 100
Mittel (@*)
Mittel (@*) Gew.-%
Pigment Permanentrot R CI 12085 1-[(2-Chlor- 60

4-nitrophenylyazo]-2-naphthol (a2)

PEG-12 Dimethicone (a3) 40
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Mittel (a**) (kosmetischer Trager)
Mittel (@) Gew.-%
Hydroxyethylcellulose 1
Wasser ad 100

Das anwendungsbereite Mittel (a) wurde durch Vermischen von 5 g des Mittels (a) und 5 g des Mittels
(@) und 20 g des Mittels (a*) hergestellt. Der pH-Wert des Mittels (a) wurde durch Zugabe von
Ammoniak bzw. Milchsdure auf einen Wert von 10,5 eingestellt. Dann wurde das Mittel (a) fiir ca. 5

Minuten stehen gelassen.

Mittel (b)
Mittel (b) Gew.-%
Ethylene/Sodium Acrylate Copolymer (b1) 40
(25%ige Losung)
Wasser ad 100

Das Mittel (a) wurde jeweils in eine Haarstrdhne (Kerling, Euronaturhaar weil3) einmassiert, und fiir 1
Minute einwirken gelassen. Danach wurde das Mittel (a) mit Wasser ausgespiilt.

Im Anschluss daran wurde das Mittel (b) auf die Haarstrahne appliziert, fir 1 Minute einwirken

gelassen und danach ebenfalls mit Wasser ausgespiilt.

Danach wurde die Haarstrahne jeweils mit einer kleinen Menge des Mittels (cll) benetzt. Das Mittel
(cll) wurde fir 1 Minute einwirken gelassen. Anschlieiend wurde mit Wasser ausgewaschen und die

Haarstrahne getrocknet.

Es wurde eine intensive, rote Farbung mit guter Waschechtheit sehr guter Reibechtheit erhalten.

Beispiel 3
Es wurden die folgenden Formulierungen hergestellt (sofern nichts anderes angegeben ist, sind alle

Angaben in Gew.-%)

Mittel (a)
Mittel (@) Gew.-%
(3-Aminopropytriethoxysilan (a1) 20
Methyltrimethoxysilan (a1) 70,0
Wasser ad 100




WO 2020/182476 PCT/EP2020/055082

101

Mittel (@*)
Mittel (@*) Gew.-%
Pigment Permanentrot R CI 12085 1-[(2-Chlor- 100
4-nitrophenylyazo]-2-naphthol (a2)

Mittel (@)
Mittel (@) Gew.-%
Hydroxyethylcellulose 1
PEG-12 Dimethicone (a3) 40
Wasser ad 100

Das anwendungsbereite Mittel (a) wurde durch Vermischen von 5 g des Mittels (a‘) und 5 g des Mittels
(@) und 20 g des Mittels (a*) hergestellt. Der pH-Wert des Mittels (a) wurde durch Zugabe von
Ammoniak bzw. Milchsdure auf einen Wert von 10,5 eingestellt. Dann wurde das Mittel (a) fir ca. 5

Minuten stehen gelassen.

Mittel (b)
Mittel (b) Gew.-%
Ethylene/Sodium Acrylate Copolymer (b1) 40
25%ige Lésung
Wasser ad 100

Das Mittel (a) wurde jeweils in eine Haarstrdhne (Kerling, Euronaturhaar weil3) einmassiert, und fiir 1

Minute einwirken gelassen. Danach wurde das Mittel (a) mit Wasser ausgespiilt.

Im Anschluss daran wurde das Mittel (b) auf die Haarstrahne appliziert, fir 1 Minute einwirken

gelassen und danach ebenfalls mit Wasser ausgespiilt.
Danach wurde die Haarstrahne jeweils mit einer kleinen Menge des Mittels (clV) benetzt. Das Mittel
(clV) wurde fiir 1 Minute einwirken gelassen. AnschlieBend wurde mit Wasser ausgewaschen und die

Haarstrahne getrocknet.

Es wurde eine intensive, rote Farbung mit guter Waschechtheit sehr guter Reibechtheit erhalten.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Féarben von keratinischem Material, insbesondere menschlichen Haaren,

umfassend die folgenden Schritte:

Anwendung eines Mittels (a) auf dem keratinischem Material, wobei das Mittel (a) enthalt:
(a1) mindestens eine organische Siliciumverbindung aus der Gruppe der Silane mit
einem, zwei oder drei Siliciumatomen, und

(a2) mindestens eine farbgebende Verbindung aus der Gruppe der Pigmente und/oder
der direktziehenden Farbstoffe,

Anwendung eines Mittels (b) auf dem keratinischen Material, wobei das Mittel (b) enthalt:
(b1) mindestens ein Versiegelungsreagenz, und

Anwendung eines Mittels (c) auf dem keratinischem Material, wobei das Mittel (¢) enthalt:
(c1) ein hydroxy-terminiertes Polyorganosiloxan und

(c2) ein Reaktionsprodukt eines hydroxy-terminierten Polyorganosiloxans mit einer Saure

und/oder eines Alkohols und/oder eines Wachses.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel (a) mindestens eine

organische Siliciumverbindung (a1) der Formel (I) und/oder (ll) enthalt

wobei

R1R2N-L-Si(OR3)a(R4)p (1),

R1, Rz unabhangig voneinander fiir ein Wasserstoffatom oder eine C1-Ce-Alkylgruppe
stehen,

L fir eine lineare oder verzweigte, zweiwertige C1-C2o-Alkylengruppe steht,

Rs, R4 unabhéngig voneinander fiir eine C1-Ce-Alkylgruppe stehen,

a, fur eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht, und

b fir die ganze Zahl 3 — a steht, und

wobei in der organischen Siliciumverbindung der Formel (lI)

(RsO)c(Re)aSi-(A)e-[NR7-(A") [-[O-(A™)]g-[NRe-(A"") n-Si(Re")a(ORs)e (II),

R5, R5Y, R5%, R6, R6‘ und R6* unabhangig voneinander fiir eine C1-Ce-AlKylgruppe
stehen,

A, A, AY A™ und A““ unabhangig voneinander fiir eine lineare oder verzweigte,
zweiwertige C1-Czo-Alkylengruppe stehen,

Rz und Rs unabhéngig voneinander fiir ein Wasserstoffatom, eine C1-Cs-Alkylgruppe,
eine Hydroxy-C1-Cs-alkylgruppe, eine C2-Cs-Alkenylgruppe, eine Amino-C1-Cs-alkyl-
gruppe oder eine Gruppierung der Formel (lll) stehen
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- (A*)-Si(Re")a"(ORs")c" 1y,

- ¢, fur eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht,
- dflrdie ganze Zahl 3 — ¢ steht,
- c'fur eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht,
- d'furdie ganze Zahl 3 — ¢’ steht,
- ¢ flreine ganze Zahl von 1 bis 3 steht,
- d* fur die ganze Zahl 3 — c* steht,
- e fiur 0 oder 1 steht,
- fflr 0 oder 1 steht,
- g flur0 oder 1 steht,
- hfir 0 oder 1 steht,
mit der MaBgabe, dass mindestens einer der Reste aus e, f, g und h von 0

verschieden ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel (a)
mindestens eine organische Siliciumverbindung (a1) der Formel (I) enthélt,
R1R2N-L-Si(OR3)a(Ra)p (1),

wobei

- R1, Rz beide fir ein Wasserstoffatom stehen, und

- L fur eine lineare, zweiwertige C1-Ce-Alkylengruppe, bevorzugt fiir eine Propylengruppe (-
CH2-CH2-CH2-) oder fir eine Ethylengruppe (-CHz-CHz-), steht,

- Rs, Rs unabhéngig voneinander fiir eine Methylgruppe oder fiir eine Ethylgruppe stehen,

- a fir die Zahl 3 steht und

- b fiir die Zahl 0 steht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel (a)

mindestens eine organische Siliciumverbindung (a1) der Formel (II) enthélt,

(R50)c(Rs)aSi-(A)e-[NR7-(A") ]+-[O-(A")]o-[NRs-(A"")]n-Si(Re")a(ORs)e (11,

wobei

- e und f beide fiir die Zahl 1 stehen,

- g und h beide fir die Zahl 0 stehen,

- Aund A’ unabhangig voneinander fiir eine lineare, zweiwertige C1-Cs-Alkylengruppe stehen
und

- R7 fur ein Wasserstoffatom, eine Methylgruppe, eine 2-Hydroxyethylgruppe, eine 2-
Alkenylgruppe, eine 2-Aminoethylgruppe oder fiir eine Gruppierung der Formel (1) steht.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, mindestens eine
organische Siliciumverbindung (a1) der Formel (l) enthalt, die ausgewahlt ist aus der Gruppe
aus

- (3-Aminopropytriethoxysilan

- (3-Aminopropytrimethoxysilan

- 1-(3-Aminopropylsilantriol

- (2-Aminoethyltriethoxysilan

- (2-Aminoethyltrimethoxysilan

- 1-(2-Aminoethyl)silantriol

- (3-Dimethylaminopropyltriethoxysilan

- (3-Dimethylaminopropyltrimethoxysilan

- 1-(3-Dimethylaminopropyl)silantriol

- (2-Dimethylaminoethyltriethoxysilan.

- (2-Dimethylaminoethyl)trimethoxysilan und/oder

- 1-(2-Dimethylaminoethyl)silantriol und/oder

dass das Mittel (a) mindestens eine organische Siliciumverbindung (a1) der Formel (Il) enthalt,
die ausgewahlt ist aus der Gruppe aus

- 3-(Trimethoxysilyl)-N-[3-(trimethoxysilyl)propyl]-1-propanamin

- 3-(Triethoxysilyl)-N-[3-(triethoxysilyl)propyl]-1-propanamin

- N-Methyl-3-(trimethoxysilyl)-N-[3-(trimethoxysilyl) propyl]-1-propanamin

- N-Methyl-3-(triethoxysilyl)-N-[3-(triethoxysilyl) propyl]-1-propanamin

- 2-[Bis[3-(trimethoxysilyl)propyllamino]-ethanol

- 2-[Bis[3-(triethoxysilyl)propyllamino]-ethanol

- 3-(Trimethoxysilyl)-N,N-bis[3-(trimethoxysilyl) propyl]-1-Propanamin

- 3-(Triethoxysilyl)-N,N-bis[3-(triethoxysilyl) propyl]-1-Propanamin

- N1,N1-Bis[3-(trimethoxysilyl)propyl]-1,2-Ethanediamin,

- N1,N1-Bis[3-(triethoxysily)propyl]-1,2-Ethanediamin,

- N,N-Bis[3-(trimethoxysilyl)propyl]-2-Propen-1-amin und/oder

- N,N-Bis[3-(triethoxysilyl)propyl]-2-Propen-1-amin.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel (a)

mindestens eine organische Siliciumverbindung (a1) der Formel (IV) enthalt.

RsSi(OR10)k(R11)m (v),
wobei
- Rofiir eine C+-C1s-Alkylgruppe steht,
- Ry fiir ein Wasserstoffatom oder eine C1-Ce-Alkylgruppe steht,

- Ry fiir eine C1-Ce-Alkylgruppe steht
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- kfireine ganze Zahl von 1 bis 3 steht, und

- mflrdie ganze Zahl 3 — k steht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel (a)
mindestens eine organische Siliciumverbindung (a1) der Formel (IV) enthalt, die ausgewahlt ist
aus der Gruppe aus

- Methyltrimethoxysilan

- Methyltriethoxysilan

- Ethyltrimethoxysilan

- Ethyltriethoxysilan

- Hexyltrimethoxysilan

- Hexyltriethoxysilan

- Octyltrimethoxysilan

- Octyltriethoxysilan

- Dodecyltrimethoxysilan,

- Dodecyltriethoxysilan,

- Octadecyltrimethoxysilan,

- Octadecyltriethoxysilan und

- Mischungen daraus.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel (a)
mindestens zwei strukturell voneinander verschiedene organische Siliciumverbindungen (at)
enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel (c) als

hydroxy-terminiertes Polyorganosiloxan ein Polyorganosiloxan der Formel (1)
[ [ -‘
X4 { Ti o J X3 (1)
X4 a

worin

X1 und Xz unabhédngig voneinander OH, OR', R2, O-PDMS oder O-fSiloxan bedeuten,

X3 Wasserstoff oder einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen je
Rest, PDMS oder fSiloxan bedeutet,

Xa ein Rest der Formel

umfasst,

M
——CH,N RS
R 4 —_— 4
CH,NHR* CHoNR o ger v
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ist und

a eine Zahl von 1 bis 100 ist,

wobei

R?" einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen bedeutet,

R2 einen einwertigen, gegebenenfalls mit den Elementen N, P, S, O, Si und Halogen
substituierten, geséttigten oder ungeséttigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 200
Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet,

PDMS fiir

steht,
fSiloxan fiir

steht,

R® unabhéngig voneinander jeweils einen einwertigen, gegebenenfalls mit den Elementen N, P,
S, O, Si und Halogen substituierten, geséttigten oder ungeséttigten Kohlenwasserstoffrest mit 1
bis 200 Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet,

A ein Rest der Formel R8-[NR7-R3-]:NR"2 bedeutet,

wobei

R® ein zweiwertiger linearer oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 18
Kohlenstoffatomen bedeutet,

R7 ein Wasserstoffatom, einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder einen Acylrest
bedeutet,

R® ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeutet,

b eine Zahl von 1 bhis 2000 ist,

¢ 0 oder eine Zahl von 1 bis 2000 ist,

d eine Zahl von 1 bis 1000 ist,

e 0 oder eine Zahl von 1 bis 5 ist,

0,1, 2, 3 oder4 ist,

Z Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder



10.

11.

12.

13.

14.
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bedeutet,

R#* einen einwertigen, gegebenenfalls N- und/oder O-Atome enthaltenden
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen bedeutet und

RS einen zweiwertigen gegebenenfalls N- und/oder O-Atome enthaltenden
Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeutet,

mit der MaBgabe, dass das Polyorganosiloxan der Formel (I) mindestens eine endstandige OH-

Gruppe aufweist, enthalt.

Verfahren gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyorganosiloxan der

Formel (1) als Rest X4 einen Morpholinomethylrest enthélt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel (c) als
hydroxy-terminiertes Polyorganosiloxan (c1) mindestens eine unter der INCI-Bezeichnung

Amodimethicone/Morpholinomethyl Silsesquioxane Copolymer bekannte Verbindung enthélt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel (c) ein
Reaktionsprodukt eines hydroxy-terminierten Polyorganosiloxans mit einer Saure enthélt,
welches ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Reaktionsprodukten eines hydroxy-
terminierten Polyorganosiloxans mit einer Fettsdure, Reaktionsprodukten eines hydroxy-
terminierten Polyorganosiloxans mit einer Aminosaure, Reaktionsprodukten eines hydroxy-

terminierten Polyorganosiloxans mit einer a-Hydroxysdure und Mischungen daraus.

Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel (c) ein
Reaktionsprodukt eines hydroxy-terminierten Polyorganosiloxans mit einer Fettsdure enthélt,
welches ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Reaktionsprodukten von Dimethiconol
mit Fettsduren, die aus dem Samendl von amerikanischem Wiesenschaumkraut (,meadowfoam
seed oil*) gewonnen werden (INCI: dimethiconol meadowfoamate), Reaktionsprodukten von
Dimethiconol mit Stearinsaure (INCI: dimethiconol stearate) und Mischungen daraus.

Mehrkomponenten-Verpackungseinheit (Kit-of-parts) zum Farben von keratinischem Material,
umfassend getrennt voneinander konfektioniert

einen ersten Container mit einem Mittel (a‘), wobei das Mittel (a‘) enthalt:

(a1) mindestens eine organische Siliciumverbindung aus der Gruppe der Silane mit einem,

zwei oder drei Siliciumatomen, und
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- einen zweiten Container mit einem Mittel (a*), wobei das Mittel (a*) enthalt:
(a2) mindestens eine farbgebende Verbindung aus der Gruppe der Pigmente und/oder der
direktziehenden Farbstoffe,
- einen dritten Container mit einem Mittel (b), wobei das Mittel (b) enthalt:
(b1) mindestens ein Versiegelungsreagenz, und
- einen vierten Container mit einem Mittel (c), wobei das Mittel (¢) enthalt:
(c1) ein hydroxy-terminiertes Polyorganosiloxan und
(c2) ein Reaktionsprodukt eines hydroxy-terminierten Polyorganosiloxans mit einer Saure

und/oder eines Alkohols und/oder eines Wachses.

Mehrkomponenten-Verpackungseinheit (Kit-of-parts) gemai Anspruch 14, dadurch
gekennzeichnet, dass der dritte Container mit einem Mittel (¢) enthélt, wobei das Mittel (c)
enthalt:

(c1) ein hydroxy-terminierten Polyorganosiloxan, umfassend mindestens eine unter der INCI-
Bezeichnung Amodimethicone/Morpholinomethyl Silsesquioxane Copolymer bekannte
Verbindung und

(c2) ein Reaktionsprodukt eines hydroxy-terminierten Polyorganosiloxans mit einer Saure
und/oder eines Alkohols und/oder eines Wachses, umfassend ein Reaktionsprodukt von
Dimethiconol mit einer Fettsdure, welches ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Reaktionsprodukten von Dimethiconol mit Fettsduren, die aus dem Samendl von
amerikanischem Wiesenschaumkraut (,meadowfoam seed oil“) gewonnen werden (INCI:
dimethiconol meadowfoamate), Reaktionsprodukten von Dimethiconol mit Stearinsdure (INCI:
dimethiconol stearate), Reaktionsprodukt von Dimethiconol mit Behenséure (INCI: dimethiconol

behenate) und Mischungen daraus.
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