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Description

Titre de l'invention : Procédé de coloration des fibres kératiniques

mettant en ceuvre une composition cosmétique comprenant du
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propane-1,3-diol et une composition colorante

La présente invention porte sur un procédé¢ de coloration des fibres kératiniques, en
particulier des fibres kératiniques humaines telles que les cheveux, comprenant
I’application sur lesdites fibres d’un mélange extemporané d’au moins une com-
position cosmétique comprenant du propane-1,3-diol et d’au moins une composition
colorante.

L’invention porte en outre sur un dispositif a compartiments multiples comprenant au
moins un premier compartiment renferment la composition cosmétique comprenant du
propane-1,3-diol et au moins un deuxieéme compartiment renfermant la composition
colorante.

Dans les procédés de coloration des fibres kératiniques, il est connu de colorer des
fibres kératiniques par différentes techniques a partir de colorants directs pour des co-
lorations non permanentes ou de précurseurs de colorants d’oxydation pour des co-
lorations permanentes.

La coloration non permanente ou coloration directe consiste a teindre les fibres kéra-
tiniques avec des compositions tinctoriales contenant des colorants directs. Ces
colorants sont des molécules colorées et colorantes ayant une affinité pour les fibres
kératiniques. Ils sont appliqués sur les fibres kératiniques pendant un temps nécessaire
a l'obtention de la coloration désirée, puis rincés.

Certains de ces colorants peuvent €tre utilisés dans des conditions €claircissantes ce
qui permet d'obtenir des colorations visibles sur des cheveux foncés.

Il est aussi connu de teindre les fibres kératiniques de fagcon permanente par la co-
loration d'oxydation. Cette technique de coloration consiste a appliquer sur les fibres
kératiniques une composition contenant des précurseurs de colorant tels que des bases
d'oxydation et des coupleurs. Ces précurseurs sous l'action d'un agent oxydant vont
former dans le cheveu une ou plusieurs especes colorées.

Cependant, les procédés de coloration actuels peuvent présenter un certain nombre
d’inconvénients. En effet, apres application de la composition mise en ceuvre dans le
procédé sur les fibres kératiniques, la puissance tinctoriale obtenue peut ne pas étre en-
ticrement satisfaisante, voire faible, et conduire a une gamme restreinte de couleurs.
Les colorations obtenues peuvent également ne pas €tre suffisamment tenaces face a
des agents extérieurs tels que la lumiere, les shampooings, la transpiration et Etre aussi

trop sélectives, c’est-a-dire que 1’écart de coloration est trop important le long d’une
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méme fibre kératinique qui est différemment sensibilisée entre sa pointe et sa racine.

En outre, les consommateurs sont également a la recherche de procédé de coloration
mettant en ceuvre des compositions plus respectueuses de I’environnement.

Ainsi, il existe un réel besoin de mettre a disposition un procédé de coloration des
fibres kératiniques, en particulier des fibres kératiniques humaines telles que les
cheveux, ne présentant pas les inconvénients mentionnés ci-avant, ¢’est-a-dire qui soit
capable de conduire a de bonnes performances, notamment en termes de montée en
couleur, de puissance et de chromaticité, tout en ayant une faible sélectivité et une
bonne ténacité, pour une large gamme de nuances.

La présente invention a donc pour objet un procédé de coloration des fibres kéra-
tiniques, en particulier des fibres kératiniques humaines telles que les cheveux,
comprenant I’application sur lesdites fibres kératiniques d’un mélange extemporané :

1) d’au moins une composition cosmétique A comprenant :

- du propane-1,3-diol, présent dans une teneur totale supérieure ou €gale a 3% en
poids, par rapport au poids de la composition A,

- un ou plusieurs agents alcalins,

- un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants d’oxydation, les colorants
directs et leurs mélanges, et

i1) d’au moins une composition colorante B comprenant :

- un ou plusieurs agents alcalins,

- un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants d’oxydation, les colorants
directs et leurs mélanges ;

étant entendu que lorsque les compositions A et/ou B comprennent au moins un
colorant d’oxydation, le mélange extemporané comprend en outre un ou plusieurs
agents oxydants ; le ou lesdits agents oxydants étants présents dans la composition B
et/ou dans une composition oxydante C.

Lorsque le ou lesdits agents oxydants sont présents dans la composition colorante B,
alors ladite composition colorante B est de préférence elle-méme issue du mélange
d’une composition comprenant un ou plusieurs agents alcalins et un ou plusieurs
colorants choisis parmi les colorants d’oxydation, les colorants directs et leurs
mélanges et d’une composition oxydante additionnelle comprenant un ou plusieurs
agents oxydants chimiques.

Le procédé selon I’invention conduit & de bonnes propriétés tinctoriales avec des
teneurs moindres en colorant(s) et/ou en agent oxydant au cours du procédé de co-
loration.

Le propane-1,3-diol est en outre un solvant respectueux de I’environnement, pouvant
étre produit biologiquement. Il répond donc également a la demande des

consommateurs de procédés de coloration des fibres kératiniques qui soient plus res-
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pectueux de I’environnement.

Le procédé selon I’invention permet donc d’atteindre les objectifs ci-dessus,
notamment en termes de montée en couleur, de puissance de la coloration, de chro-
maticité, de sélectivité, de ténacité de la coloration, en particulier aux shampooings,
ainsi que de bonnes qualités d’usage, en particulier une application facile tout le long
de la fibre.

Le procédé selon I’invention permet €galement de conduire a de bonnes propriétés
cosmétiques, notamment en termes de brillance, un toucher plus naturel, et a un bon
niveau de confort du cuir chevelu.

La présente invention porte également sur un dispositif a plusieurs compartiments
comprenant au moins un premier compartiment renfermant la composition cosmétique
A selon I’invention telle que décrite ci-avant, et au moins un deuxi¢éme compartiment
renfermant la composition B selon I’invention.

D'autres objets, caractéristiques, aspects et avantages de 'invention apparaitront
encore plus clairement a la lecture de la description et de I’exemple qui suit.

Dans ce qui va suivre, et 2 moins d’une autre indication, les bornes d’un domaine de
valeurs sont comprises dans ce domaine, notamment dans les expressions « compris
entre » et « allantde ... a ... ».

Par ailleurs, I’expression « au moins un » utilisée dans la présente description est
équivalente a I’expression « un ou plusieurs ».

Propane-1,3-diol

La composition cosmétique A mise en ceuvre dans le procédé selon I’invention
comprend du propane-1,3-diol.

La teneur totale en propane-1,3-diol, présent dans la composition cosmétique A mise
en ceuvre dans le procédé de I’invention, est supérieure ou égale a 3% en poids, par
rapport au poids total de la composition cosmétique A. De préférence, la teneur totale
en en propane-1,3-diol, présent dans la composition cosmétique A, vade 3 a 15% en
poids, plus préférentiellement de 4 a 10% en poids, plus préférentiellement encore de 4
a 7% en poids, par rapport au poids total de la composition cosmétique A.

Agent alcalin

La composition cosmétique A et la composition colorante B mises en ceuvre dans le
procédé selon I’invention comprennent un ou plusieurs agent(s) alcalin(s).

Le ou les agents alcalins peuvent étre choisis parmi les agents alcalins minéraux, or-
ganiques ou hybrides.

Au sens de la présente invention, on utilise indifféremment les termes « agent
alcalin » ou « agent alcalinisants ».

Le ou les agents alcalinisants minéraux sont, de préférence, choisis parmi

I’ammoniaque, les carbonates ou les bicarbonates de métaux alcalins ou alcalino
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terreux tels que 1’ (hydrogéno)carbonate de sodium et I’ (hydrogéno)carbonate de
potassium, les phosphates de métaux alcalins ou alcalino terreux tels que les
phosphates de sodium ou les phosphates de potassium, les hydroxydes de sodium ou
de potassium, les silicates ou métasilicates de métaux alcalins ou alcalino terreux tels
que le métasilicate de sodium et leurs mélanges.

Le ou les agents alcalinisants organiques sont de préférence choisis parmi les alca-
nolamines, les acides aminés, les amines organiques différentes des alcanolamines, les
éthyleénediamines oxyéthylénées et/ou oxypropylénées, le 1,3 diaminopropane, la
spermine, la spermidine et leurs mélanges.

Par alcanolamine on entend une amine organique comprenant une fonction amine
primaire, secondaire ou tertiaire, et un ou plusieurs groupements alkyle, linéaires ou
ramifiés, en C1 a C8 porteurs d’un ou plusieurs radicaux hydroxyle.

Conviennent en particulier a la réalisation de ’invention les amines organiques
choisies parmi les alcanolamines telles que les mono-, di- ou tri- alcanolamines,
comprenant un a trois radicaux hydroxyalkyle, identiques ou non, en C1 a C4.

En particulier la ou les alcanolamine(s) sont choisie(s) parmi la monoéthanolamine
(MEA), la diéthanolamine, la tri¢thanolamine, la monoisopropanolamine, la diisopro-
panolamine, 1la N,N-diméthyléthanolamine, le 2-amino-2-méthyl-1-propanol, la triiso-
propanol-amine, le 2-amino-2-méthyl-1,3-propanediol, le 3-amino-1,2-propanediol, le
3-diméthylamino-1,2-propanediol, le tris-hydroxyméthylamino-méthane et leurs
mélanges.

De maniecre avantageuse, les acides aminés sont des acides aminés basiques
comprenant une fonction amine supplémentaire. De tels acides aminés basiques sont
choisis, de préférence, parmi I’histidine, la lysine, 1’arginine, I’ornithine, la citrulline.

L’amine organique peut €tre aussi choisie parmi les amines organiques de type hété-
rocycliques. On peut en particulier citer, outre 1’histidine déja mentionnée dans les
acides aminés, la pyridine, la pipéridine, I’'imidazole, le triazole, le tétrazole, le benzi-
midazole. L’amine organique peut étre aussi choisie parmi les dipeptides d'acides
aminés. A titre de dipeptides d'acides aminés utilisables dans la présente invention, on
peut notamment citer la carnosine, 1'anserine et la balénine. L amine organique peut
aussi €tre choisie parmi les composé€s comportant une fonction guanidine. A titre
d'amines de ce type différentes de I’arginine utilisables dans la présente invention, on
peut notamment citer la créatine, la créatinine, la 1,1-diméthylguanidine,
1,1-diéthylguanidine, la glycocyamine, la metformin, I'agmatine, la n-amidinoalanine,
l'acide 3-guanidinopropionique, l'acide 4-guanidinobutyrique et I'acide
2-([amino(imino)methyl]amino)ethane-1-sulfonique.)

A titre de composés hybrides on peut en particulier utiliser le carbonate de guanidine

ou le chlorhydrate de monoéthanolamine.
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Le ou les agents alcalins sont de préférence choisis parmi les alcanolamines tels que
la monoéthanolamine, la diéthanolamine, la triéthanolamine ; I’ammoniaque, les
carbonates ou les bicarbonates tels que 1’(hydrogéno)carbonate de sodium et
I’ (hydrogéno)carbonate de potassium, les silicates ou métasilicates de métaux alcalins
ou alcalino terreux tels que le métasilicate de sodium et leurs mélanges, plus préféren-
tiellement parmi I’ammoniaque et les alcanolamines, mieux parmi les alcanolamines,
mieux encore 1’agent alcalin est la monoéthanolamine.

De préférence, le ou les agent(s) alcalin(s) sont organiques.

Selon un mode de réalisation particulier, 1’une des compositions A et B selon
I’invention est exempte d’ammoniaque.

Selon un autre mode de réalisation particulier, les compositions A et B selon
I’invention sont toutes les deux exemptes d’ammoniaque.

Par « exempte d’ammoniaque », on entend que la composition cosmétique A et/ou la
composition colorante B selon I’invention ne comprennent pas d’ammoniaque. En
d’autres termes, la teneur en ammoniaque dans la composition cosmétique A et/ou la
composition colorante B est de 0% en poids, par rapport au poids de ladite com-
position.

Avantageusement, la teneur totale du ou des agents alcalins, présents dans la com-
position cosmétique A ou dans la composition colorante B, va de 0,01 a 10% en poids,
de préférence de 0,05 a 8% en poids, plus préférentiellement de 0,1 a 5% en poids, par
rapport au poids total de la composition les comprenant.

Avantageusement, la teneur totale du ou des agents alcalins, présents dans le mélange
extemporané des compositions A et B du procédé de I’invention, va de 0,01 a 10% en
poids, de préférence de 0,05 a 8% en poids, plus préférentiellement de 0,1 a 5% en
poids, par rapport au poids total du mélange.

Dans un mode de réalisation particulier, le ou les agents alcalins sont choisis parmi
les alcanolamines et leurs mélanges, de préférence la monoéthanolamine, et la teneur
totale de la ou des alcanolamines, présentes dans la composition cosmétique A et/ou la
composition colorante B selon I’invention, va de préférence de 0,01 a 10% en poids,
plus préférentiellement de 0,05 a 8% en poids, plus préférentiellement encore de 0,1 a
5% en poids, par rapport au poids total de la composition les comprenant.

Selon ce mode de réalisation particulier, la teneur totale de la ou des alcanolamines,
présentes dans le mélange extemporané appliqué dans le procédé selon I’invention, va
de préférence de 0,01 a 10% en poids, plus préférentiellement de 0,05 a 8% en poids,
plus préférentiellement encore de 0,1 a 5% en poids, par rapport au poids total du
mélange.

Selon un mode de réalisation, le pH de la composition cosmétique A ou de la com-

position colorante B est compris entre 5 et 8, de préférence entre 6 et 7.
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Le pH des compositions A et B peut étre ajusté a la valeur désirée au moyen
d'agent(s) acide(s) ou alcalin(s) habituellement utilisé(s) en teinture des fibres kéra-
tiniques tels que ceux décrits précédemment, ou bien encore a 'aide de systémes
tampons connus de ’homme du métier.

Colorants

La composition cosmétique A et la composition colorante B mises en ceuvre dans le
procédé de coloration selon I’invention comprennent en outre un ou plusieurs colorants
choisis parmi les colorants d’oxydation, les colorants directs et leurs mélanges.

Les colorants : les colorants d’oxydation

Les colorants d’oxydation peuvent €tre choisis parmi une ou plusieurs bases
d’oxydation, éventuellement associées a un ou plusieurs coupleurs.

De préférence, la composition cosmétique A et/ou la composition cosmétique B
selon I’invention comprennent une ou plusieurs bases d’oxydation.

Les bases d’oxydation peuvent étre présentes sous forme de sels, de solvates et/ou de
solvates de sels.

Les sels d'addition des bases d’oxydation présentes dans la composition selon
I’invention sont notamment choisis parmi les sels d'addition avec un acide tel que les
chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les tartrates,
les lactates, les tosylates, les benzenesulfonates, les méthanesulfonates, les phosphates
et les acétates, et les sels d'addition avec une base telle que la soude, la potasse,
l'ammoniaque, les amines ou les alcanolamines.

Par ailleurs, les solvates des bases d’oxydation additionnelles représentent plus parti-
culierement les hydrates desdites bases d’oxydation et/ou 1’association desdites bases
d’oxydation avec un alcool linéaire ou ramifi€ en C1 a C4 tel que le méthanol,
I’éthanol, I’isopropanol, le n-propanol. De préférence, les solvates sont des hydrates.

Les bases d’oxydation peuvent étre choisies parmi les paraphénylénediamines, les
bis-phénylalkylénediamines, les para-aminophénols, les ortho-aminophénols, les bases
hétérocycliques et leurs sels d’addition, leurs solvates et solvates de leurs sels, et leurs
mélanges.

Parmi les paraphénylénediamines, on peut citer a titre d'exemple, la paraphényle-
nediamine, la paratoluyleénediamine, la 2-chloroparaphénylénediamine, la 2,3-diméthyl
paraphénylenediamine, la 2,6-diméthyl paraphénylenediamine, la 2,6-diéthyl paraphé-
nylénediamine, la 2,5-diméthyl paraphénylénediamine, la N,N-diméthyl paraphényle-
nediamine, la N,N-diéthyl paraphénylénediamine, la N,N-dipropyl paraphényle-
nediamine, la 4-amino N,N-diéthyl 3-méthyl aniline, la N,N-bis-([3-hydroxyéthyl) pa-
raphényleénediamine, la 4-N,N-bis-(B-hydroxyéthyl)amino 2-méthyl aniline, la
4-N,N-bis-(3-hydroxyéthyl)amino 2-chloro aniline, la 2-pB-hydroxyéthyl paraphényle-

nediamine, la 2-méthoxyméthyl-para-phénylénediamine, la



[0051]

[0052]

[0053]

[0054]

2-y-hydroxypropyl-para-phénylénediamine, la 2-fluoro paraphénylénediamine,

la 2-isopropyl paraphényleénediamine, la N-(3-hydroxypropyl) paraphényle-
nediamine, la 2-hydroxyméthyl paraphénylénediamine, la N,N-diméthyl 3-méthyl pa-
raphényleénediamine, la N,N-(éthyl, B-hydroxyéthyl) paraphénylénediamine,

la N-(p3,y-dihydroxypropyl) paraphénylenediamine, la N-(4'-aminophényl) paraphény-
lenediamine, la N-phényl paraphénylénediamine, la 2-f-hydroxyéthyloxy paraphényle-
nediamine, la 2-f3-acétylaminoéthyloxy paraphénylénediamine, la N-(f-méthoxyéthyl)
paraphénylene-diamine, la 4-aminophénylpyrrolidine, la 2-thiényl paraphényle-
nediamine, le 2-f3 hydroxyéthylamino 5-amino toluéne, la 3-hydroxy
1-(4"-aminophényl)pyrrolidine et leurs sels d'addition, leurs solvates et les solvates de
leurs sels.

Parmi les paraphénylenediamines citées ci-dessus, la paraphénylénediamine, la para-
toluyleénediamine, la 2-isopropyl paraphénylénediamine, la 2-B-hydroxyéthyl paraphé-
nylenediamine, la 2-méthoxyméthyl-para-phénylenediamine, la
2-v-hydroxypropyl-para-phényleénediamine, la 2--hydroxyéthyloxy paraphényléne-
diamine, la 2,6-diméthyl paraphénylenediamine, la 2,6-diéthyl paraphénylenediamine,
la 2,3-diméthyl paraphénylénediamine, la N,N-bis-(3-hydroxyéthyl) paraphényle-
nediamine, la 2-chloro paraphénylenediamine, la 2-f3-acétylaminoéthyloxy paraphény-
lenediamine, et leurs sels d'addition, leurs solvates et les solvates de leurs sels sont par-
ticulicrement préférées.

Parmi les bis-phénylalkylénediamines, on peut citer a titre d'exemple, le
N,N'-bis-(f-hydroxyéthyl) N,N'-bis-(4'-aminophényl) 1,3-diamino propanol, la
N,N'-bis-(p-hydroxyéthyl) N,N'-bis-(4'-aminophényl) éthylenediamine, la
N,N'-bis-(4-aminophényl) tétraméthylenediamine, la N,N'-bis-([3-hydroxyéthyl)
N,N'-bis-(4-aminophényl) tétraméthylénediamine, la N,N'-bis-(4-méthyl-aminophényl)
tétraméthylenediamine, 1la N,N'-bis-(éthyl) N,N'-bis-(4'-amino, 3'-méthylphényl) éthy-
lenediamine, le 1,8-bis-(2,5-diamino phénoxy)-3,6-dioxaoctane, et leurs sels
d'addition, leurs solvates et les solvates de leurs sels.

Parmi les para-aminophénols, on peut citer a titre d'exemple, le para-aminophénol, le
4-amino 3-méthyl phénol, le 4-amino 3-fluoro phénol, le 4-amino-3-chlorophénol, le
4-amino 3-hydroxyméthyl phénol, le 4-amino 2-méthyl phénol, le 4-amino
2-hydroxyméthyl phénol, le 4-amino 2-méthoxyméthyl phénol, le 4-amino
2-aminométhyl phénol, le 4-amino 2-(3-hydroxyéthyl aminométhyl) phénol, le
4-amino 2-fluoro phénol, et leurs sels d'addition, leurs solvates et les solvates de leurs
sels.

Parmi les ortho-aminophénols, on peut citer a titre d'exemple, le 2-amino phénol, le
2-amino 5-méthyl phénol, le 2-amino 6-méthyl phénol, le 5-acétamido 2-amino

phénol, et leurs sels d'addition, leurs solvates et les solvates de leurs sels.
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Parmi les bases hétérocycliques, on peut citer a titre d'exemple, les dérivés pyri-
diniques, les dérivés pyrimidiniques et les dérivés pyrazoliques.

Parmi les dérivés pyridiniques, on peut citer les composés décrits par exemple dans
les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diamino pyridine, la
2-(4-méthoxyphényl)amino 3-amino pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels
d'addition, leurs solvates et les solvates de leurs sels.

D'autres bases d'oxydation pyridiniques utiles dans la présente invention sont les
bases d'oxydation 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyridines ou leurs sels d'addition décrits
par exemple dans la demande de brevet FR 2801308. A titre d'exemple, on peut citer la
pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ; la 2-acétylamino pyrazolo-[1,5-a] pyridin-
3-ylamine ; la 2-morpholin-4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ; I'acide
3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-2-carboxylique ; la
2-méthoxy-pyrazolo[1,5-a]pyridine-3-ylamino ; le
(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-yl)-méthanol ; le
2-(3-amino-pyrazolo[ 1,5-a]pyridine-5-yl)-éthanol ; le
2-(3-amino-pyrazolo[ 1,5-a]pyridine-7-yl)-éthanol ; le
(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-2-yl)-méthanol ; la
3,6-diamino-pyrazolo[1,5-a]pyridine ; la 3,4-diamino-pyrazolo[1,5-a]pyridine ; la
pyrazolo[1,5-a]pyridine-3,7-diamine ; la
7-morpholin-4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ; la
pyrazolo[1,5-a]pyridine-3,5-diamine ; la
S-morpholin-4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ; le
2-[(3-amino-pyrazolo[ 1,5-a]pyridin-5-yl)-(2-hydroxyéthyl)-amino]-éthanol ; le
2-[(3-amino-pyrazolo[ 1,5-a]pyridin-7-yl)-(2-hydroxyéthyl)-amino]-éthanol ; la
3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-5-ol ; 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-4-ol ; la
3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-6-0l ; la 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-ol ; le
2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-2-yl)oxy éthanol ainsi que leurs sels d'addition,
leurs solvates et les solvates de leurs sels.

Parmi les dérivés pyrimidiniques, on peut citer les composés décrits par exemple
dans les brevets DE 2359399 ; JP 88-169571 ; JP 05-63124 ; EP 0770375 ou demande
de brevet WO 96/15765 comme la 2,4,5,6-tétra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy
2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy
5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine et leurs sels d'addition et leurs
formes tautomeres, lorsqu’il existe un équilibre tautomérique.

Parmi les dérivés pyrazoliques, on peut citer les composés décrits dans les brevets
DE 3843892, DE 4133957 et demandes de brevet WO 94/08969, WO 94/08970, FR-
A-2 733749 et DE 195 43 988 comme le 4,5-diamino 1-méthyl pyrazole, le
4,5-diamino 1-(f3-hydroxyéthyl) pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino
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1-(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-diméthyl pyrazole, le 4,5-diamino
3-méthyl 1-phényl pyrazole, le 4,5-diamino 1-méthyl 3-phényl pyrazole, le 4-amino
1,3-diméthyl 5-hydrazino pyrazole, le 1-benzyl 4,5-diamino 3-méthyl pyrazole, le
4,5-diamino 3-tert-butyl 1-méthyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-méthyl
pyrazole, le 4,5-diamino 1-(3-hydroxyéthyl) 3-méthyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-éthyl
3-méthyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-éthyl 3-(4'-méthoxyphényl) pyrazole,

le 4,5-diamino 1-éthyl 3-hydroxyméthyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxyméthyl
I-méthyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxyméthyl 1-isopropyl pyrazole, le
4,5-diamino 3-méthyl 1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoéthyl)amino
1,3-diméthyl pyrazole, le 3,4,5-triamino pyrazole, le 1-méthyl 3,4,5-triamino pyrazole,
le 3,5-diamino 1-méthyl 4-méthylamino pyrazole, le 3,5-diamino
4-(B-hydroxyéthyl)amino 1-méthyl pyrazole, et leurs sels d'addition, leurs solvates et
les solvates de leurs sels. On peut aussi utiliser le 4-5-diamino
1-(B-méthoxyéthyl)pyrazole.

De préférence, on utilisera un 4,5-diaminopyrazole et encore plus préférentiellement
le 4,5-diamino-1-(f3-hydroxyéthyl)-pyrazole et/ou I’'un de ses sels, solvates, solvates de
ses sels.

A titre de dérivés pyrazoliques, on peut également citer les diamino
N,N-dihydropyrazolopyrazolones et notamment celles décrites dans la demande FR-
A-2 886 136 telles que les composés suivants et leurs sels d’addition :
2,3-diamino-6,7-dihydro-1H,5H-pyrazolo[1,2-a]pyrazol-1-one,
2-amino-3-éthylamino-6,7-dihydro-1H,5H-pyrazolo[ 1,2-a]pyrazol-1-one,
2-amino-3-isopropylamino-6,7-dihydro-1H,5H-pyrazolo[ 1,2-a]pyrazol-1-one,
2-amino-3-(pyrrolidin- 1-yl)-6,7-dihydro- 1H,5H-pyrazolo[1,2-a]pyrazol-1-one,
4,5-diamino-1,2-diméthyl-1,2-dihydro-pyrazol-3-one,
4,5-diamino-1,2-diéthyl-1,2-dihydro-pyrazol-3-one,
4,5-diamino-1,2-di-(2-hydroxyéthyl)-1,2-dihydro-pyrazol-3-one,
2-amino-3-(2-hydroxyéthyl)amino-6,7-dihydro-1H,5H-pyrazolo[1,2-a]pyrazol-1-one,
2-amino-3-diméthylamino-6,7-dihydro-1H,5H-pyrazolo[ 1,2-a]pyrazol-1-one,
2,3-diamino-35,6,7,8-tétrahydro- 1H,6H-pyridazino[ 1,2-a]pyrazol-1-one,
4-amino-1,2-di€thyl-5-(pyrrolidin-1-yl)-1,2-dihydro-pyrazol-3-one,
4-amino-5-(3-diméthylamino-pyrrolidin-1-yl)-1,2-diéthyl-1,2-dihydro-pyrazol-3-one,
2,3-diamino-6-hydroxy-6,7-dihydro-1H,5H-pyrazolo[ 1,2-a]pyrazol-1-one, leurs sels,
leurs solvates et/ou solvates de leurs sels.

On préférera utiliser la
2,3-diamino-6,7-dihydro-1H,5H-pyrazolo[ 1,2-a]pyrazol-1-one et/ou un de ses sels,
solvates ou solvates de ses sels.

A titre de bases hétérocycliques, on utilisera préférentiellement le
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4,5-diamino- 1-(3-hydroxyéthyl)pyrazole et/ou la
2,3-diamino-6,7-dihydro-1H,5H-pyrazolo[ 1,2-a]pyrazol-1-one et/ou le
2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-2-yl)oxy éthanol et/ou un de leurs sels, solvates ou
solvates de ses sels.

De préférence, la ou les bases d’oxydation sont choisies parmi les para-
phénylenediamines, les bis(phényl)alkylénediamines, les para-aminophénols, les ortho-
aminophénols, les bases hétérocycliques, et les sels d’addition correspondants, leurs
solvates et/ou les solvates de leurs sels et leurs mélanges ; plus préférentiellement
parmi la para-aminophénol, la 2,3-diaminodihydropyrazolo pyrazolone, la
2-méthoxyméthyl-para-phénylenediamine, la
2-(-hydroxyéthyl-para-phényleénediamine, la
2-y-hydroxypropyl-para-phénylénediamine, leurs sels d’addition, leurs solvates, les
solvates de leurs sels et leurs mélanges.

Le ou les colorants d’oxydation peuvent aussi comprendre un ou plusieurs coupleurs,
qui peuvent étre choisis parmi les coupleurs utilisés conventionnellement pour la co-
loration des fibres kératiniques.

De préférence, la composition cosmétique A et/ou la composition colorante B selon
I’invention comprennent un ou plusieurs coupleurs.

De préférence, les coupleurs sont choisis parmi les métaphénylénediamines, les
méta-aminophénols, les méta-diphénols, les coupleurs naphtaléniques, les coupleurs
hétérocycliques ainsi que leurs sels d’addition et/ou leurs solvates et/ou les solvates de
leurs sels et leurs mélanges.

A titre d'exemples, on peut citer le 1,3-dihydroxy benzene, le
1,3-dihydroxy-2-méthyl benzene, le 4-chloro-1,3-dihydroxy benzene, le
I-hydroxy-3-amino benzene, le 1-méthyl-2-hydroxy-4-f-hydroxyéthylamino benzéne,
le 4-amino-2-hydroxy toluene, le 5-amino-6-chloro-2-méthyl phénol, le
2,4-diamino- 1-(3-hydroxyéthyloxy) benzene, le
2-amino-4-(-hydroxyéthylamino)-1-méthoxybenzene, le 1,3-diamino benzéne, le
1,3-bis-(2,4-diaminophénoxy) propane, la 3-uréido aniline, le
3-uréido-1-diméthylamino benzene, le sésamol, le
1-b-hydroxyéthylamino-3,4-méthylenedioxybenzene, I'a-naphtol, le
2-méthyl-1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy-N-méthyl
indole, le 5-methoxy-6-hydroxy indole, la 2-amino-3-hydroxy pyridine, la 6-hydroxy
benzomorpholine, la 2-amino 4-hydroxyethylaminoanisole, la
3-amino-6-methoxy-2-methylamino pyridine, la 3,5-diamino-2,6-diméthoxypyridine,
le 1-N-(B-hydroxyéthyl)amino-3,4-méthylene dioxybenzene, le
2,6-bis-(3-hydroxyéthylamino)toluene, la 6-hydroxy indoline, la
2,6-dihydroxy-4-méthyl pyridine, la 2-chloro-3,5-diaminopyridine, la
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2-chloro-3,5-diamino-6-methoxypyridine, la 2-chloro-3,5-diamino-6-methylpyridine,
la 1-H-3-méthyl pyrazole 5-one, la 1-phényl 3-méthyl pyrazole 5-one, le
4-(3,5-diaminopyridin-2-yl)-1-(2-hydroxyethyl)-1-methylpiperazin- 1-ium chloride, le
2,6-diméthyl pyrazolo-[1,5-b]-1,2,4-triazole, le 2,4,6-trimethoxyaniline hydrochlorate,
le 2,6-diméthyl-[3,2-c]-1,2,4-triazole, le 6-méthyl pyrazolo-[1,5-a]-benzimidazole, la
2,6 diaminopyrazine, leurs sels d'addition et/ou leurs solvates et/ou les solvates de leurs
sels, et leurs mélanges.

De préférence, le ou les coupleurs mis en ceuvre dans I’invention sont choisis parmi
le 1,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy-2-méthyl benzene, le
4-chloro-1,3-dihydroxy benzene, le 1-hydroxy-3-amino benzene, le
I-méthyl-2-hydroxy-4-f-hydroxyéthylamino benzéne, le 4-amino-2-hydroxy toluene,
le 5-amino-6-chloro-2-méthyl phénol, le 2,4-diamino-1-(3-hydroxyéthyloxy) benzéne,
I'a-naphtol, le 6-hydroxy indole, la 2-amino-3-hydroxy pyridine, la 6-hydroxy benzo-
morpholine, la 3-amino-6-methoxy-2-methylamino pyridine, la 2-amino
4-hydroxyéthylaminoanisole, I’hydroxyéthyl-3,4-méthylenedioxyaniline, le 2-amino
5-éthylphénol, leurs sels d'addition, leurs solvates, les solvates de leurs sels, et leurs
mélanges.

Encore plus préférentiellement, le ou les coupleurs mis en ceuvre dans 1’invention
sont choisis parmi la 3-amino-6-methoxy-2-methylamino pyridine, la 6-hydroxy ben-
zomorpholine, le 2,4-diamino-1-(f-hydroxyéthyloxy) benzéne, la 2-amino-3-hydroxy
pyridine, le 5-amino-6-chloro-2-méthyl phénol, le
1-méthyl-2-hydroxy-4-f-hydroxyéthylamino benzene, la 2-amino
4-hydroxyethylaminoanisole, I’hydroxyéthyl-3,4-méthylenedioxyaniline, le 2-amino
5-éthylphénol, le 1-hydroxy 3- amino benzene, le 4-amino-2-hydroxy toluene, leurs
sels d’addition, leurs solvates, les solvates de leurs sels et leurs mélanges.

D'une manicre générale, les sels d'addition des coupleurs utilisables dans le cadre de
l'invention sont notamment choisis parmi les sels d'addition avec un acide tels que les
chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les tartrates,
les lactates, les tosylates, les benzenesulfonates, les phosphates et les acétates et les
sels d'addition avec une base telle que la soude, la potasse, 'ammoniaque, les amines
ou les alcanolamines.

Par ailleurs, les solvates représentent plus particulicrement les hydrates de ces
coupleurs et/ou 1’ association de ces coupleurs avec un alcool linéaire ou ramifi€ en C1
a C4 tel que le méthanol, 1’éthanol, I’isopropanol, le n-propanol. De préférence, les
solvates sont des hydrates.

De préférence, les coupleurs utilisables dans la présente invention sont choisis parmi
la 6-hydroxy benzomorpholine, le 2,4-diamino-1-(b-hydroxyéthyloxy) benzene, la
2-amino-3-hydroxy pyridine, le 5-amino-6-chloro-2-méthyl phénol, le
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1-méthyl-2-hydroxy-4-b-hydroxyéthylamino benzeéne, la 2-amino
4-hydroxyethylaminoanisole, I’hydroxyéthyl-3,4-méthylenedioxyaniline, le 2-amino
S-éthylphénol, le 1-hydroxy-3 aminobenzene, leurs sels d’addition, leurs sels et/ou les
solvates de leurs sels et leurs mélanges.

Mieux encore, le ou les coupleurs est ou sont choisi(s) parmi : le 6-hydroxy benzo-
morpholine, ses sels d’addition, ses solvates, les solvates de ses sels,
I’hydroxyéthyl-3-4-méthylenedioxyaniline, ses sels d’addition, ses solvates, les
solvates de ses sels, le 2-amino 5-éthylphénol, ses sels d’addition, ses solvates, les
solvates de ses sels et leurs mélanges.

Avantageusement, lorsqu’elles sont présentes dans la composition cosmétique A et/
ou la composition colorante B mises en ceuvre dans le procédé de I’invention, la teneur
totale de la ou des bases d’oxydation va de 0,0001 a 10% en poids, de préférence de
0,005 a 7% en poids, plus préférentiellement de 0,1 a 4% en poids, par rapport au poids
total de la composition les comprenant.

Avantageusement, lorsqu’ils sont présents dans la composition cosmétique A et/ou la
composition colorante B mises en ceuvre dans le procédé de I’invention, la teneur
totale du ou des coupleurs va de 0,0001 a 10% en poids, de préférence de 0,005 a 7%
en poids, plus préférentiellement de 0,01 a 4% en poids, par rapport au poids total de la
composition les comprenant.

Avantageusement, lorsqu’ils sont présents dans la composition A et/ou la com-
position B mises en ceuvre dans le procédé de I’invention, la teneur totale du ou des
colorants d’oxydation va de 0,0001 a 10% en poids, de préférence de 0,005 a 7% en
poids, plus préférentiellement de 0,01 a 4% en poids, par rapport au poids total de la
composition les comprenant.

Avantageusement, lorsqu’elles sont présentes dans le mélange extemporané appliqué
dans le procédé de I’invention, la teneur totale de la ou des bases d’oxydation va de
0,0001 a 10% en poids, de préférence de 0,005 a 7% en poids, plus préférentiellement
de 0,1 a2 4% en poids, par rapport au poids total du mélange.

Avantageusement, lorsqu’ils sont présents le mélange extemporané appliqué dans le
procédé de I’invention, la teneur totale du ou des coupleurs va de 0,0001 a 10% en
poids, de préférence de 0,005 a 7% en poids, plus préférentiellement de 0,01 a 4% en
poids, par rapport au poids total du mélange.

Avantageusement, lorsqu’ils sont présents dans le mélange extemporané appliqué
dans le procédé de I’invention, la teneur totale du ou des colorants d’oxydation va de
0,0001 a 10% en poids, de préférence de 0,005 a 7% en poids, plus préférentiellement
de 0,01 a 4% en poids, par rapport au poids total du mélange.

Les colorants : les colorants directs

Par « colorant direct », on entend des colorants naturels et/ou de synthese, différents
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des colorants d’oxydation. Il s’agit de colorants qui vont diffuser superficiellement sur
la fibre.

[0082]  Les colorants directs synthétiques sont par exemple choisis parmi ceux classiquement
utilisés en coloration directe, et parmi lesquels on peut citer tous les colorants aro-
matiques et/ou non aromatiques d'utilisation courante tels que les colorants directs nitré
benzénique, azoique, hydrazono, nitrés (hétéro)arylique, tri(hétéro)arylméthane,
(poly)méthinique, carbonyl, azinique, porphyrinique, métalloporphyrinique,
quinonique et en particulier anthraquinonique, indoaminique, phtalocyanique et leurs
mélanges.

[0083]  Parmi les colorants directs nitrés benzéniques, on peut citer :
1,4-diamino-2-nitrobenzene, 1-amino-2 nitro-4-f3- hydroxyéthylaminobenzéne ;
I-amino-2 nitro-4-bis([3-hydroxyéthyl)-aminobenzene ;
1,4-bis(f-hydroxyéthylamino)-2-nitrobenzene ;
1-B-hydroxyéthylamino-2-nitro-4-bis-(3-hydroxyéthylamino)-benzene ;
1-B-hydroxyéthylamino-2-nitro-4-aminobenzene ;
1-fB-hydroxyéthylamino-2-nitro-4-(éthyl)(3-hydroxyéthyl)-aminobenzene ;
I-amino-3-méthyl-4-f-hydroxyéthylamino-6-nitrobenzene ;
I-amino-2-nitro-4-f3-hydroxyéthylamino-5-chlorobenzene ;
1,2-diamino-4-nitrobenzene ; 1-amino-2-f-hydroxyéthylamino-5-nitrobenzéne ;
1,2-bis-(B-hydroxyéthylamino)-4-nitrobenzene ;
I-amino-2-tris-(hydroxyméthyl)-méthylamino-5-nitrobenzene ;
1-Hydroxy-2-amino-5-nitrobenzene ; 1-Hydroxy-2-amino-4-nitrobenzene ;
1-Hydroxy-3-nitro-4-aminobenzene ; 1-Hydroxy-2-amino-4,6-dinitrobenzene ;
1-p-hydroxyéthyloxy-2-B-hydroxyéthylamino-5-nitrobenzene ;
1-Méthoxy-2-f-hydroxyéthylamino-5-nitrobenzene ;
1-B-hydroxyéthyloxy-3-méthylamino-4-nitrobenzene ;
1-B,y-dihydroxypropyloxy-3-méthylamino-4-nitrobenzéne ;
1-B-hydroxyéthylamino-4-f3,y-dihydroxypropyloxy-2-nitrobenzene ;
1-B,y-dihydroxypropylamino-4-trifluorométhyl-2-nitrobenzene ;
1-B-hydroxyéthylamino-4-trifluorométhyl-2-nitrobenzene ;
1-p-hydroxyéthylamino-3-méthyl-2-nitrobenzene ;
1-p-aminoéthylamino-5-méthoxy-2-nitrobenzene ;
1-Hydroxy-2-chloro-6-éthylamino-4-nitrobenzene ;
1-Hydroxy-2-chloro-6-amino-4-nitrobenzene ;
1-Hydroxy-6-bis-(3-hydroxyéthyl)-amino-3-nitrobenzene ;
1-B-hydroxyéthylamino-2-nitrobenzene ;
1-Hydroxy-4-f-hydroxyéthylamino-3-nitrobenzeéne.

[0084] Parmi les colorants directs azoiques, on peut citer : Basic Red 51, Basic Orange 31,
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Disperse Red 17, Acid Yellow 9, Acid Black 1, Basic Red 22, Basic Red 76, Basic
Yellow 57, Acid Yellow 36, Acid Orange 7, Acid Red 33, Acid Red 35, Acid Yellow
23, Acid Orange 24, Disperse Black 9, Basic Brown 16, Basic Brown 17.

Parmi les colorants directs hydrazono, on peut citer : Basic Yellow 87.

Parmi les colorants directs nitrés aryliques, on peut citer : HC Blue 2, HC Yellow 2,
HC Red 3, 4-hydroxypropylamino-3-nitrophenol,
N,N’-bis-(2-hydroxyethyl)-2-nitro-phenylenediamine.

Parmi les colorants directs triarylméthane, on peut citer : Basic Violet 1, Basic Violet
2, Basic Violet 3, Basic Violet 4, Basic Violet 14, Basic Blue 1, Basic Blue 7, Basic
Blue 26, Basic green 1, Basic Blue 77 (également appelé HC Blue 15), Acid Blue 1 ;
Acid Blue 3 ; Acid Blue 7, Acid Blue 9 ; Acid Violet 49 ; Acid green 3 ; Acid green S ;
Acid Green 50.

Parmi les colorants directs quinoniques, on peut citer: Disperse Red 15, Solvent
Violet 13, Acid Violet 43, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse Blue 1,
Disperse Violet 8, Disperse Blue 3, Disperse Red 11, Acid Blue 62, Disperse Blue 7,
Basic Blue 22, Disperse Violet 15, Basic Blue 99, ainsi que les composés suivants : la
I-N-méthylmorpholiniumpropylamino-4-hydroxyanthraquinone, la
I-aminopropylamino-4-méthylaminoanthraquinone, la
I-aminopropylamino-anthraquinone, la 5-f-hydroxyéthyl-1,4-diaminoanthraquinone,
la 2-aminoéthylamino-anthraquinone, la
1,4-bis-(B,y-dihydroxypropylamino)-anthraquinone, Acid Blue 25, Acid Blue 43, Acid
Blue 78, Acid Blue 129, Acid Blue 138, Acid Blue 140, Acid Blue 251, Acid Green
25, Acid Green 41, Acid Violet 42, Mordant Red 3, Acid Black 48, HC Blue 16.

Parmi les colorants directs aziniques, on peut citer : Basic Blue 17, Basic Red 2.

Parmi les colorants directs indoaminiques, on peut citer:
2-B-hydroxyéthlyamino-5-[bis-([3-4’-hydroxyéthyl)amino]anilino- 1,4-benzoquinone,
2-B-hydroxyéthylamino-5-(2’-méthoxy-4’-amino)anilino-1,4-benzoquinone,
3-N(2’-chloro-4’-hydroxy)phényl-acétylamino-6-méthoxy-1,4-benzoquinone imine,
3-N(3’-chloro-4’-méthylamino)phényl-uréido-6-méthyl- 1,4-benzoquinone imine,
3-[4’-N-(éthyl,carbamylméthyl)-amino]-phényl-uréido-6-méthyl-1,4-benzoquinone
imine.

Les colorant directs naturels sont par exemple choisis parmi la lawsone, la juglone,
I’indigo, le leuco indigo, I’indirubine, 1’isatine, I’acide hennotannique, 1’alizarine, la
carthamine, la morine, la purpurine, 1'acide carminique, 1’acide kermésique, I’acide
laccaique la purpurogalline, le protocatéchaldéhyde, la curcumine, la spinulosine,
I’apigénidine, les orcéines, les caroténoides, la bétanine, les chlorophylles, les chloro-
phyllines, le monascus, les polyphénols ou orthodiphénols.

Parmi les orthodiphénols utiles selon 1’invention on peut citer : catéchine, quercétine,
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braziline, hématéine, hématoxyline, acide chlorogénique, acide caféique, acide
gallique, L DOPA, cyanidine, (-)-Epicatéchine, (-)-Epigallocatéchine,
(-)-Epigallocatéchine 3-gallate (EGCG), Isoquercetine, Pomiférine, esculetine,
6,7-Dihydroxy-3-(3-hydroxy-2,4-dimethoxyphenyl)coumarin, Santalin A et B, man-
giférine, buteine, Maritimetine, Sulfuretine, Robteine, betanidine, Pericampylinone A.,
Théaflavine, Proanthocyanidine A2, Proanthocyanidine B2, Proanthocyanidine C1,
Procyanidines DP 4-8, Acide tannique, Purpurogalline,
5,6-Dihydroxy-2-methyl-1,4-naphthoquinone, Alizarine, Wedelolactone et les extraits
naturels les contenant.

Avantageusement, lorsqu’ils sont présents dans la composition cosmétique A et/ou la
composition colorante B mises en ceuvre dans le procédé de I’invention, la teneur du
ou des colorants directs va de 0,001 a 20% en poids, de préférence de 0,005 a 15 % en
poids, plus préférentiellement de 0,01 a 10% en poids, mieux de 0,05 a 5%, encore
mieux, de 0,1 a 3% en poids, par rapport au poids total de la composition les
comprenant.

Avantageusement, lorsqu’ils sont présents dans le mélange extemporané appliqué
dans le procédé selon I’invention, la teneur totale du ou des colorants directs va de
0,001 a 20% en poids, de préférence de 0,005 a 15 % en poids, plus préférentiellement
de 0,01 a 10% en poids, mieux de 0,05 a 5%, encore mieux, de 0,1 a 3% en poids, par
rapport au poids total du mélange.

Agents oxydants chimiques

Lorsque la composition cosmétique A et/ou la composition colorante B comprend un
ou plusieurs colorants d’oxydation, le mélange extemporané appliqué dans le procédé
selon I’invention comprend en outre un ou plusieurs agents oxydants chimiques ; le ou
lesdits agents oxydants chimiques €tant compris dans la composition colorante B et/ou
dans une composition oxydante C. En d’autres termes, la composition oxydante C est
différente des compositions A et B.

Lorsque le ou lesdits agents oxydants sont présents dans la composition colorante B,
alors ladite composition colorante B est de préférence elle-méme issue du mélange
d’une composition comprenant un ou plusieurs agents alcalins et un ou plusieurs
colorants, tels que définis précédemment et d’une composition oxydante additionnelle
comprenant un ou plusieurs agents oxydants chimiques.

Par « agent oxydant chimique », on entend au sens de la présente invention un agent
oxydant différent de I’oxygene de air.

Le ou les agents oxydants chimiques utilisables dans la présente invention peuvent
étre choisis parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'urée, les bromates de métaux
alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, en particulier le persulfate de

sodium, le persulfate de potassium et le persulfate d’ammonium, les peracides et les
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enzymes oxydases (avec leurs cofacteurs éventuels) parmi lesquelles on peut citer les
peroxydases, les oxydo-réductases a 2 €lectrons telles que les uricases et les
oxygénases a 4 électrons comme les laccases, et leurs mélanges ; plus préféren-
tiellement, le ou les agents oxydants chimiques sont choisis parmi le peroxyde
d’hydrogene, les persels, et leurs mélanges, de préférence encore le peroxyde
d’hydrogene.

De préférence, lorsqu’ils sont présents dans la composition colorante B et/ou la com-
position oxydante C selon I’invention, la teneur totale du ou des agents oxydants
chimiques va de 0,1 a 35% en poids, plus préférentiellement de 0,5 a 25% en poids,
plus préférentiellement encore de 1 a 15% en poids, par rapport au poids de la com-
position les comprenant.

Selon un mode de réalisation préféré, le ou les agents oxydants chimiques choisis
parmi le peroxyde d’hydrogene, les persels, et leurs mélanges sont présents en une
teneur totale allant de 0,1 a 35% en poids, plus préférentiellement de 0,5 a 25% en
poids, plus préférentiellement encore de 1 a 15% en poids, par rapport au poids de la
composition les comprenant.

De préférence, lorsqu’ils sont présents dans le mélange extemporané appliqué dans le
procédé selon I’invention, la teneur totale du ou des agents oxydants chimiques va de
0,1 a 35% en poids, plus préférentiellement de 0,5 a 25% en poids, plus préféren-
tiellement encore de 1 a 15% en poids, par rapport au poids du mélange.

Selon un mode de réalisation préféré, le ou les agents oxydants chimiques choisis
parmi le peroxyde d’hydrogene, les persels, et leurs mélanges, de préférence le
peroxyde d’hydrogene, sont présents, dans le mélange extemporané appliqué dans le
procédé selon I’invention, en une teneur totale allant de 0,1 a 35% en poids, plus préfé-
rentiellement de 0,5 a 25% en poids, plus préférentiellement encore de 1 a 15% en
poids, par rapport au poids du mélange.

Polymeres cationiques

La composition cosmétique A, la composition colorante B et/ou la composition
oxydante C mises en ceuvre dans le procédé€ selon I’invention peuvent éventuellement
comprendre en outre un ou plusieurs polymeres cationiques.

De préférence, lorsqu’ils sont présents, le ou les polymeres cationiques sont présents
dans la composition cosmétique A.

Le ou les polymeres cationiques utilisables peuvent étre choisis parmi les polymeres
cationiques associatifs, les polymeres cationiques non associatifs et leurs mélanges.

Par « polymere cationique », on entend au sens de la présente invention, tout
polymere comprenant des groupements cationiques et/ou des groupements ionisables
en groupements cationiques. Les polymeres cationiques préférés sont choisis parmi

ceux qui contiennent des motifs comportant des groupements amines primaires, se-
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condaires, tertiaires et/ou quaternaires pouvant soit faire partie de la chaine principale
polymere, soit €tre portés par un substituant latéral directement relié a celle-ci.

De préférence les polymeres cationiques selon I’invention ne comprennent pas de
groupement anionique ni de groupement ionisable en groupement anionique.

Les polymeres cationiques susceptibles d'étre utilisés ont de préférence une masse
molaire moyenne en poids (Mw) comprise entre 500 et 5.106 environ, de préférence
comprise entre 103 et 3.106 environ.

Parmi les polymeres cationiques non associatifs, on peut citer plus particulierement :

(1) les homopolymeres ou copolymeres dérivés d'esters ou d'amides acryliques ou

méthacryliques et comportant au moins un des motifs de formule suivante :

\\\\\\\\ {‘:Hé““ {‘? . “-.““-CH.;?“‘!,{; M
G :::(Ez Q :::{‘;:
& o
: X
A A
N Rt - Ry
P :Rs R
=, R
SH;‘ ) C 777777777777777777777 {:HE;““ G “““““
Q ::é Q ::t{?
NH WoxT
: A

formules dans lesquelles:

- Rs, identiques ou différents, désignent un atome d’hydrogene ou un radical CHs;

- A, identiques ou différents, représentent un groupe divalent alkyle, linéaire ou
ramifié, de 1 a 6 atomes de carbone, de préférence 2 ou 3 atomes de carbone ou un
groupe hydroxyalkyle de 1 a 4 atomes de carbone ;

- R4, Rs et R, identiques ou différents, représentent un groupe alkyle ayant de 1 a 18
atomes de carbone ou un radical benzyle; de préférence un groupe alkyle ayantde 1 2 6
atomes de carbone;

- R, et R,, identiques ou différents, représentent un atome d’hydrogene ou un groupe

alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de préférence méthyle ou éthyle; et
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- X' désigne un anion dérivé d'un acide minéral ou organique tel qu'un anion mé-
thosulfate ou un halogénure tel que chlorure ou bromure.

Les copolymeres de la famille (1) peuvent contenir en outre un ou plusieurs motifs
dérivant de comonomeres pouvant étre choisis dans la famille des acrylamides, métha-
crylamides, diacétones acrylamides, acrylamides et méthacrylamides substitués sur
l'azote par des alkyles inférieurs (C,-C,), des acides acryliques ou méthacryliques ou
leurs esters, des vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone ou le vinylcaprolactame,
des esters vinyliques.

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

- les copolymeres d'acrylamide et de diméthylaminoéthyl méthacrylate quaternisé au
sulfate de diméthyle ou avec un halogénure de diméthyle, tels que celui vendu sous la
dénomination HERCOFLOC par la sociét¢ HERCULES,

- les copolymeres d'acrylamide et de chlorure de méthacryloyloxyéthyltriméthy-
lammonium, tels que ceux vendus sous la dénomination BINA QUAT P 100 par la
société CIBA GEIGY,

- le copolymere d'acrylamide et de méthosulfate de méthacryloyloxyéthyltriméthy-
lammonium, tel que celui vendu sous la dénomination RETEN par la société
HERCULES,

- les copolymeres vinylpyrrolidone/acrylate ou méthacrylate de dialkylaminoalkyle,
quaternisé€s ou non, tels que les produits vendus sous la dénomination "GAFQUAT"
par la société ISP comme par exemple "GAFQUAT 734" ou "GAFQUAT 755" ou bien
les produits dénommés "COPOLYMER 845, 958 et 937". Ces polymeres sont décrits
en détail dans les brevets francais 2.077.143 et 2.393.573,

- les terpolymeres méthacrylate de diméthylaminoéthyle/ vinylcaprolactame/ vinyl-
pyrrolidone, tel que le produit vendu sous la dénomination GAFFIX VC 713 par la
société ISP,

- les copolymeres vinylpyrrolidone/ méthacrylamidopropyldimethylamine, tels que
ceux commercialisé€s sous la dénomination STYLEZE CC 10 par ISP;

- les copolymeres vinylpyrrolidone/ méthacrylamide de diméthylaminopropyle
quaternisé, tel que le produit vendu sous la dénomination "GAFQUAT HS 100" par la
société ISP,

- les polymeres, de préférence réticulés, de sels de méthacryloyloxyalkyl(C,-C,)
trialkyl(C;-C,)ammonium tels que les polymeres obtenus par homopolymérisation du
diméthylaminoéthylméthacrylate quaternisé par le chlorure de méthyle, ou par copoly-
mérisation de I’acrylamide avec le diméthylaminoéthylméthacrylate quaternisé par le
chlorure de méthyle, I’homo- ou la copolymérisation étant suivie d’une réticulation par
un composé a insaturation oléfinique, en particulier le méthyleéne bis acrylamide. On

peut plus particulierement utiliser un copolymere réticulé acrylamide/chlorure de mé-
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thacryloyloxyéthyl triméthylammonium (20/80 en poids) sous forme de dispersion
comprenant 50% en poids dudit copolymere dans de 1’huile minérale. Cette dispersion
est commercialisée sous le nom de "SALCARE® SC 92" par la société CIBA. On peut
également utiliser un homopolymere réticulé du chlorure de méthacryloyloxyéthyl tri-
méthylammonium comprenant environ 50% en poids de I’homopolymere dans de
I’huile minérale ou dans un ester liquide. Ces dispersions sont commercialisées sous
les noms "SALCARE® SC 95" et "SALCARE® SC 96" par la société¢ CIBA.

(2) Les polysaccharides cationiques, notamment les celluloses et les gommes de ga-
lactomannanes cationiques. Parmi les polysaccharides cationiques, on peut citer plus
particulierement les dérivés d'éthers de cellulose comportant des groupements
ammonium quaternaires, les copolymeres de cellulose cationiques ou les dérivés de
cellulose greffés avec un monomere hydrosoluble d'ammonium quaternaire et les
gommes de galactomannanes cationiques.

Les dérivés d'éthers de cellulose comportant des groupements ammonium qua-
ternaires sont notamment décrits dans FR1492597, et on peut citer les polymeres com-
mercialisés sous la dénomination "UCARE POLYMER JR" (JR 400 LT, JR 125, JR
30M) ou "LR" (LR 400, LR 30M) par la Société AMERCHOL. Ces polymeres sont
également définis dans le dictionnaire CTFA comme des ammonium quaternaires
d'hydroxyéthylcellulose ayant réagi avec un époxyde substitué par un groupement tri-
méthylammonium.

Les copolymeres de cellulose cationiques ou les dérivés de cellulose greffés avec un
monomere hydrosoluble d'ammonium quaternaire, sont décrits notamment dans le
brevet US4131576, et on peut citer les hydroxyalkylcelluloses, comme les hy-
droxyméthyl-, hydroxyéthyl- ou hydroxypropyl celluloses greffées notamment avec un
sel de méthacryloyléthyl triméthylammonium, de méthacrylamidopropyl triméthy-
lammonium, de diméthyl-diallylammonium. Les produits commercialisés répondant a
cette définition sont plus particulierement les produits vendus sous la dénomination
"Celquat L 200" et "Celquat H 100" par la Société National Starch.

Les gommes de galactomannane cationiques sont décrites plus particulicrement dans
les brevets US3589578 et US4031307, et on peut citer les gommes de guar comprenant
des groupements cationiques trialkylammonium. On utilise par exemple des gommes
de guar modifiées par un sel (par exemple un chlorure) de 2,3-€poxypropyl triméthy-
lammonium. De tels produits sont commercialis€s notamment sous les dénominations
JAGUAR C13 S, JAGUAR C 15, JAGUAR C 17 ou JAGUAR C162 par la société
RHODIA.

(3) les polymeres constitués de motifs pipérazinyle et de radicaux divalents alkylene
ou hydroxyalkylene a chaines linéaires ou ramifices, éventuellement interrompues par

des atomes d'oxygene, de soufre, d'azote ou par des cycles aromatiques ou hétéro-
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cycliques, ainsi que les produits d'oxydation et/ou de quaternisation de ces polymeres.

(4) les polyaminoamides solubles dans 1'eau, préparés en particulier par polycon-
densation d'un composé acide avec une polyamine; ces polyaminoamides peuvent Etre
réticulés par une épihalohydrine, un diépoxyde, un dianhydride, un dianhydride non
saturé, un dérivé bis-insaturé, une bis-halohydrine, un bis-azétidinium, une bis-
haloacyldiamine, un bis-halogénure d'alkyle ou encore par un oligomere résultant de la
réaction d'un composé€ bifonctionnel réactif vis-a-vis d'une bis-halohydrine, d'un bis-
azétidinium, d'une bis-haloacyldiamine, d'un bis-halogénure d'alkyle, d'une épilha-
lohydrine, d'un diépoxyde ou d'un dérivé bis-insaturé; 1'agent réticulant étant utilisé
dans des proportions allant de 0,025 a 0,35 mole par groupement amine du poly-
aminoamide; ces polyaminoamides peuvent étre alcoylés ou s'ils comportent une ou
plusieurs fonctions amines tertiaires, quaternisés.

(5) les dérivés de polyaminoamides résultant de la condensation de polyalcoylenes
polyamines avec des acides polycarboxyliques suivie d'une alcoylation par des agents
bifonctionnels. On peut citer par exemple les polymeres d’acide adipique-
diacoylaminohydroxyalcoyldialoyléne triamine dans lesquels le radical alcoyle
comporte de 1 a 4 atomes de carbone et désigne de préférence méthyle, éthyle,
propyle. Parmi ces dérivés, on peut citer plus particulierement les polymeres acide
adipique/diméthylaminohydroxypropyl/diéthylene triamine vendus sous la déno-
mination "Cartaretine F, F4 ou F8" par la société Sandoz.

(6) les polymeres obtenus par réaction d'une polyalkyléne polyamine comportant
deux groupements amine primaire et au moins un groupement amine secondaire avec
un acide dicarboxylique choisi parmi l'acide diglycolique et les acides dicarboxyliques
aliphatiques saturés ayant de 3 a 8 atomes de carbone; le rapport molaire entre le poly-
alkyléne polyamine et l'acide dicarboxylique étant de préférence compris entre 0,8:1 et
1,4:1; le polyaminoamide en résultant étant amené a réagir avec 1'épichlorhydrine dans
un rapport molaire d'épichlorhydrine par rapport au groupement amine secondaire du
polyaminoamide compris de préférence entre 0,5:1 et 1,8:1. Des polymeres de ce type
sont en particulier commercialisés sous la dénomination "Hercosett 57" par la société
Hercules Inc. ou bien sous la dénomination de "PD 170" ou "Delsette 101" par la
société Hercules dans le cas du copolymere d'acide adipique/
époxypropyl/diéthylene-triamine.

(7) les cyclopolymeres d'alkyl diallyl amine ou de dialkyl diallyl ammonium tels que
les homopolymeres ou copolymeres comportant comme constituant principal de la

chaine des motifs répondant aux formules (VI) ou (VII) :
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FCHKR CTHK
PR /L |
oG, TSRO oge—R, RO
H.C CH, H.G CHS
~N S SN
= Nag

formules (VI) et (VII), dans lesquelles :

- ket t sont égaux a 0 ou 1, la somme k + t étant égale a 1 ;

- Ry, désigne un atome d'’hydrogene ou un radical méthyle ;

- Ryp et Ry, indépendamment 1'un de l'autre, désignent un groupement alkyle ayant de 1
a 6 atomes de carbone, un groupement hydroxyalkyle dans lequel le groupement alkyle
a 1 a5 atomes de carbone, un groupement amidoalkyle en C; a C, ; ou bien Ry, et Ry,
peuvent désigner conjointement avec 1'atome d'azote auquel ils sont rattachés, des
groupement hétérocycliques, tels que pipéridinyle ou morpholinyle ; Ry et Ry, indé-
pendamment 1'un de 1'autre, désignent de préférence un groupement alkyle ayant de 1 a
4 atomes de carbone ; et

- Y est un anion tel que bromure, chlorure, acétate, borate, citrate, tartrate, bisulfate,
bisulfite, sulfate, phosphate.

On peut citer plus particulicrement 'homopolymere de sels (par exemple chlorure) de
diméthyldiallylammonium par exemple vendu sous la dénomination "MERQUAT
100" par la société NALCO (et leurs homologues de faibles masses molaires moyenne
en poids) et les copolymeres de sels (par exemple chlorure) de diallyldiméthy-
lammonium et d'acrylamide commercialisés notamment sous la dénomination
"MERQUAT 550" ou "MERQUAT 7SPR".

(8) les polymeres de diammonium quaternaire comprenant des motifs récurrents de

formule :
Tﬁ- T@C
N+-A —N+=—g — (VI
P | .
R, Ry x

4

formule (VIII), dans laquelle :

- Ris, Ry, Rys et Ryg, identiques ou différents, représentent des radicaux aliphatiques,
alicycliques, ou arylaliphatiques comprenant de 1 a 20 atomes de carbone ou des
radicaux hydroxyalkylaliphatiques inférieurs, ou bien Ry;, R4, Rj5 et Ry, ensemble ou
séparément, constituent avec les atomes d'azote auxquels ils sont rattachés des hété-

rocycles comprenant éventuellement un second hétéroatome autre que 1'azote ou bien
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Ry, Ry, Ris et Ryg représentent un radical alkyle en C; a C linéaire ou ramifié
substitué par un groupement nitrile, ester, acyle, amide ou -CO-O-R;-D ou -CO-NH-R
17-D ot R est un alkyléne et D un groupement ammonium quaternaire ;

- A et B, représentent des groupements divalents polyméthyléniques comprenant de 2
a 20 atomes de carbone pouvant étre linéaires ou ramifiés, saturés ou insaturés, et
pouvant contenir, liés a ou intercalés dans la chaine principale, un ou plusieurs cycles
aromatiques, ou un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou des groupements
sulfoxyde, sulfone, disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, ammonium quaternaire,
uréido, amide ou ester, et

- X- désigne un anion dérivé d'un acide minéral ou organique;

étant entendu que A, Ry; et Ris peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels
ils sont rattachés un cycle pipérazinique ;

en outre si A; désigne un radical alkyleéne ou hydroxyalkylene linéaire ou ramifié,
saturé ou insaturé, B; peut €également désigner un groupement (CH2),-CO-D-OC-(CH,
)o- dans lequel D désigne :

a) un reste de glycol de formule -O-Z-O-, ot Z désigne un radical hydrocarboné
lin€aire ou ramifi€ ou un groupement répondant a 1'une des formules suivantes: -(CH, -
CH»-0),-CH,-CH,- et -[CH,-CH(CH5)-O],-CH,-CH(CHj5)- ol x et y désignent un
nombre entier de 1 a 4, représentant un degré de polymérisation défini et unique ou un
nombre quelconque de 1 a 4 représentant un degré de polymérisation moyen ;

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un dérivé de pipérazine ;

¢) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ot Y désigne un radical
hydrocarboné linéaire ou ramifié, ou bien le radical divalent -CH,-CH,-S-S-CH,-CH,- ;
ou

d) un groupement uréylene de formule : -NH-CO-NH-.

De préférence, X est un anion tel que le chlorure ou le bromure. Ces polymeres ont
une masse molaire moyenne en nombre (Mn) généralement comprise entre 1000 et
100000.

On peut citer plus particulicrement les polymeres qui sont constitu€s de motifs ré-

currents répondant a la formule :
R, R
—NT{CHY
R, X R

{ax)

formule (IX) dans laquelle Ry, R,, R; et Ry, identiques ou différents, désignent un
radical alkyle ou hydroxyalkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone environ, n et p sont

des nombres entiers variant de 2 a 20 environ et, X est un anion dérivé d'un acide
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minéral ou organique.

Un composé de formule (IX) particulierement préféré est celui pour lequel Ry, Ry, R;
et R, représentent un radical méthyle, n=3, p=6 et X = C,, dénommé Hexadimethrine
chloride selon la nomenclature INCI (CTFA).

(9) les polymeres de polyammonium quaternaires comprenant des motifs de formule
(X

R?ﬁi gz

I |
— N+ —{CH} —NH-CO —{CH}_-CO-NH-(CH,),— N+ —A—
X- =

Ry {X) ¥ Ry

formule (X), dans laquelle :

- Rys, Ryo, Ry €t Ryy, identiques ou différents, représentent un atome d'hydrogene ou
un radical méthyle, éthyle, propyle, [3-hydroxyéthyle, f-hydroxypropyle ou -CH,CH,
(OCH,CH,),0OH, ot p est €gal a 0 ou a un nombre entier compris entre 1 et 6, sous
réserve que Rz, Rig, Ry €t Ry ne représentent pas simultanément un atome
d'hydrogene,

- r et s, identiques ou différents, sont des nombres entiers compris entre 1 et 6,

- q est égal a 0 ou a un nombre entier compris entre 1 et 34,

- X- désigne un anion tel qu'un halogénure, et

- A désigne un radical d'un dihalogénure ou représente de préférence -CH,-CH, -
O-CH,-CH,-.

On peut par exemple citer les produits "Mirapol® A 15", "Mirapol® ADI1",
"Mirapol® AZ1" et "Mirapol® 175" vendus par la société Miranol.

(10) Les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole tels que
par exemple les produits commercialis€s sous les dénominations Luviquat® FC 905,
FC 550 et FC 370 par la société B.A.S.F.

(11) Les polyamines comme le Polyquart® H vendu par COGNIS, référencé sous le
nom de "POLYETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE" dans le dic-
tionnaire CTFA.

(12) les polymeres comportant dans leur structure :

(a) un ou plusieurs motifs répondant a la formule (A) suivante :

N

$AY
Tig {8
S WOy

¥

g
P

3

(b) éventuellement un ou plusieurs motifs répondant a la formule (B) suivante :
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Autrement dit, ces polymeres peuvent étre notamment choisis parmi les homo- ou
copolymeres comportant un ou plusieurs motifs issus de la vinylamine et éven-
tuellement un ou plusieurs motifs issus du vinylformamide.

De préférence, ces polymeres cationiques sont choisis parmi les polymeres
comportant, dans leur structure, de 5 a 100% en moles de motifs répondant a la
formule (A) et de 0 a 95% en moles de motifs répondant a la formule (B), préféren-
tiellement de 10 a 100% en moles de motifs répondant a la formule (A) et de 0 a 90%
en moles de motifs répondant a la formule (B).

Ces polymeres peuvent €tre obtenus par exemple par hydrolyse partielle du polyvi-
nylformamide. Cette hydrolyse peut se faire en milieu acide ou basique.

La masse moléculaire moyenne en poids dudit polymere, mesurée par diffraction de
la lumiere, peut varier de 1000 a 3.000.000 g/mole, de préférence de 10 000 a
1.000.000 et plus particulicrement de 100 000 a 500.000 g/mole.

La densité de charge cationique de ces polymeres peut varier de 2 meq/g a 20 meq/g,
de préférence de 2,5 a 15 et plus particulicrement de 3,5 a 10 meq/g.

Les polymeres comportant des motifs de formule (A) et éventuellement des motifs de
formule (B) sont notamment vendus sous la dénomination LUPAMIN par la société
BASF, tels que par exemple, et de maniere non limitative, les produits proposés sous la
dénomination LUPAMIN 9095, LUPAMIN 5095, LUPAMIN 1095, LUPAMIN 9030
(ou LUVIQUAT 9030) et LUPAMIN 9010.

Les polymeres cationiques peuvent également €tre choisis parmi les polymeres ca-
tioniques associatifs.

Il est rappelé que les « polymeres associatifs » sont des polymeres capables, dans un
milieu aqueux, de s'associer réversiblement entre eux ou avec d'autres molécules.

Leur structure chimique comprend plus particulieérement au moins une zone hy-
drophile et au moins une zone hydrophobe.

Par « groupement hydrophobe », on entend un radical ou polymere a chaine hydro-
carbonée, saturée ou non, linéaire ou ramifiée, comprenant au moins 8 atomes de
carbone, de préférence de 8§ a 30 atomes de carbone, en particulier de 12 a 30 atomes
de carbone.

Préférentiellement, le groupement hydrocarboné provient d’un composé mono-
fonctionnel. A titre d’exemple, le groupement hydrophobe peut €tre issu d’un alcool
gras tel que ’alcool stéarylique, 1’alcool cétylique, 1’alcool dodécylique, 1’alcool

décylique. Il peut également désigner un polymere hydrocarboné tel que par exemple
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le polybutadiene.

Parmi les polymeres cationiques associatifs susceptibles d’€tre employés, on peut
citer, seuls ou en mélange :

- (A) les polyuréthanes associatifs cationiques, qui peuvent €tre représentés par la
formule générale (Ia) suivante :

R-X-(P)o-[L-(Y)ul-L*-(P),-X"-R’

dans laquelle :

R et R’, identiques ou différents, représentent un groupement hydrophobe ou un
atome d’hydrogene ;

X et X', identiques ou différents, représentent un groupement comportant une
fonction amine portant ou non un groupement hydrophobe, ou encore le groupement
L

L, L’ et L", identiques ou différents, représentent un groupement dérivé d’un dii-
socyanate ;

P et P’, identiques ou différents, représentent un groupement comportant une
fonction amine portant ou non un groupement hydrophobe ;

Y représente un groupement hydrophile ;

r est un nombre entier compris inclusivement entre 1 et 100, de préférence entre in-
clusivement 1 et 50 et en particulier entre inclusivement 1 et 25,

n, m, et p valent chacun indépendamment des autres entre inclusivement 0 et 1000,

la molécule contenant au moins une fonction amine protonée ou quaternisée et au
moins un groupement hydrophobe.

De préférence, les seuls groupements hydrophobes sont les groupes R et R' aux ex-
trémités de chaine.

Une famille préférée de polyuréthanes associatifs cationiques est celle correspondant
a la formule (Ia) décrite ci-dessus dans laquelle :

R et R’ représentent tous les deux indépendamment un groupement hydrophobe,

X, X’ représentent chacun un groupe L”’,

n et p sont des nombres entier qui valent inclusivement entre 1 et 1000 et L, L’, L*’,
P, P’, Y et m ont la signification indiquée ci-dessus.

Une autre famille préférée de polyuréthanes associatifs cationiques est celle cor-
respondant a la formule (Ia) ci-dessus dans laquelle :

- n=p=0 (les polymeres ne comportent pas de motifs dérivés d'un monomere a
fonction amine, incorporé dans le polymere lors de la polycondensation),

- les fonctions amine protonées résultent de I'hydrolyse de fonctions isocyanate, en
exces, en bout de chaine, suivie de 1'alkylation des fonctions amine primaire formées
par des agents d'alkylation a groupe hydrophobe, c'est-a-dire des composés de type RQ
ou R'Q, dans lequel R et R' sont tels que définis plus haut et Q désigne un groupe
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partant tel qu'un halogénure, un sulfate.

Encore une autre famille préférée de polyuréthanes associatifs cationiques est celle
correspondant a la formule (Ia) ci-dessus dans laquelle :

R et R’ représentent tous les deux indépendamment un groupement hydrophobe,

X et X’ représentent tous les deux indépendamment un groupement comportant une
amine quaternaire,

n=p=0,et

L,L’, Y et m ont la signification indiquée ci-dessus.

La masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) des polyuréthanes associatifs ca-
tioniques est comprise de préférence entre inclusivement 400 et 500 000, en particulier
entre inclusivement 1000 et 400 000 et idéalement entre inclusivement 1000 et 300
000.

Par groupement hydrophobe, on entend un radical ou polymere a chaine hydro-
carbonée, saturée ou non, linéaire ou ramifiée, pouvant contenir un ou plusieurs hété-
roatomes tels que P, O, N, S, ou un radical a chaine perfluorée ou siliconée. Lorsqu'il
désigne un radical hydrocarboné, le groupement hydrophobe comporte au moins 8
atomes de carbone, de préférence de 8 a 30 atomes de carbone, en particulier de 12 a
30 atomes de carbone et plus préférentiellement de 18 a 30 atomes de carbone.

Préférentiellement, le groupement hydrocarboné provient d’un composé mono-
fonctionnel.

A titre d’exemple, le groupement hydrophobe peut €tre issu d’un alcool gras tel que
I’alcool stéarylique, I’alcool cétylique, 1’alcool dodécylique, 1’alcool décylique. 11 peut
également désigner un polymere hydrocarboné tel que par exemple le polybutadiene.

Lorsque X et/ou X' désignent un groupement comportant une amine tertiaire ou qua-

ternaire, X et/ou X' peuvent représenter I'une des formules suivantes :

R,
&
“}T “Re “?? TR m§ =y eRae pratr X
Ry Ry A N ; L A
kR, R 1R,
R
=Ry N-— ey N s T e Fy NP
[H :p N 1@{ + " ; [R3RS IL} + A POREY b
i 3 N Y E
l | A B¢ 1R,
&S R, s

dans lesquelles :
R, représente un radical alkylene ayant de 1 a 20 atomes de carbone, lin€aire ou
ramifié, comportant ou non un cycle saturé ou insaturé, ou un radical aryléne, un ou

plusieurs des atomes de carbone pouvant €tre remplacé par un hétéroatome choisi
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parmi N, S, O, P ;
R, et R;, identiques ou différents, désignent un radical alkyle ou alcényle en C1-C30,
linéaire ou ramifié, un radical aryle, 1'un au moins des atomes de carbone pouvant étre
remplacé par un hétéroatome choisi parmi N, S, O, P ;
A est un contre-ion anionique physiologiquement acceptable tel qu’un halogénure
comme un chlorure ou bromure, ou un mésylate.

Les groupements L, L' et L" représentent un groupe de formule :

-z “ts:i “NH=-R~NH *‘g e Lo

O Q

dans laquelle :

Z représente —O-, -S- ou —-NH- ; et

R, représente un radical alkylene ayant de 1 a 20 atomes de carbone, lin€aire ou
ramifié, comportant ou non un cycle saturé ou insaturé, un radical arylene, un ou
plusieurs des atomes de carbone pouvant €tre remplacé par un hétéroatome choisi
parmi N, S, O et P.

Les groupements P et P’, comprenant une fonction amine peuvent représenter au

moins ['une des formules suivantes :

Ry
—Rs— ?;E—R-? —  ou — {\: Ry
Ry R
O e B U R KT
Re., HBg
e R e € Ry e
G e R g O Ry W EI{,,

dans lesquelles :

Rs et R; ont les mémes significations que R, défini précédemment;

Rs, Rg et Rg ont les mémes significations que R, et R; définis précédemment ;

R, représente un groupe alkylene, linéaire ou ramifié, éventuellement insaturé et
pouvant contenir un ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi N, O, S et P,

et A" est un contre-ion anionique physiologiquement acceptable tel que 1’halogénure

comme le chlorure ou bromure ou mésylate.
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En ce qui concerne la signification de Y, on entend par groupement hydrophile, un
groupement hydrosoluble polymérique ou non.

A titre d'exemple, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de polymeres, 1'éthyleneglycol,
le diéthyleneglycol et le propyleéneglycol.

Lorsqu'il s'agit, conformément a un mode de réalisation préféré, d'un polymere hy-
drophile, on peut citer a titre d'exemple les polyéthers, les polyesters sulfonés, les po-
lyamides sulfonés, ou un mélange de ces polymeres. A titre préférentiel, le composé
hydrophile est un polyéther et notamment un poly(oxyde d’éthyléne) ou poly(oxyde de
propyleéne).

Les polyuréthanes associatifs cationiques de formule (Ia) selon l'invention sont
formés a partir de diisocyanates et de différents composés possédant des fonctions a
hydrogene labile. Les fonctions a hydrogene labile peuvent étre des fonctions alcool,
amine primaire ou secondaire ou thiol donnant, aprés réaction avec les fonctions dii-
socyanate, respectivement des polyuréthanes, des polyurées et des polythiourées. Le
terme "polyuréthanes” de la présente invention englobe ces trois types de polymeres a
savoir les polyuréthanes proprement dits, les polyurées et les polythiourées ainsi que
des copolymeres de ceux-ci.

Un premier type de composés entrant dans la préparation du polyuréthane de formule
(Ia) est un composé comportant au moins un motif a fonction amine. Ce composé peut
étre multifonctionnel, mais préférentiellement le composé est difonctionnel, c'est-a-dire
que selon un mode de réalisation préférentiel, ce composé comporte deux atomes
d’hydrogene labile portés par exemple par une fonction hydroxyle, amine primaire,
amine secondaire ou thiol. On peut également utiliser un mélange de composés multi-
fonctionnels et difonctionnels dans lequel le pourcentage de composés multifonc-
tionnels est faible.

Comme indiqué précédemment, ce composé peut comporter plus d'un motif a
fonction amine. Il s'agit alors d'un polymere portant une répétition du motif a fonction
amine.

Ce type de compos€s peut €tre représenté par 1'une des formules suivantes :

HZ-(P),-ZH, ou HZ-(P"),-ZH, dans lesquelles Z, P, P', n et p sont tels que définis plus
haut.

A titre d'exemple, on peut citer la N-méthyldiéthanolamine, la N-
tert-butyl-di€éthanolamine et la N-sulfoéthyldiéthanolamine.

Le deuxieme composé entrant dans la préparation du polyuréthane de formule (Ia) est
un diisocyanate correspondant a la formule :

O=C=N-R4-N=C=0 dans laquelle R, est défini plus haut.

A titre d'exemple, on peut citer le méthylénediphényldiisocyanate, le méthylénecy-

clohexanediisocyanate, 1'isophoronediisocyanate, le toluenediisocyanate, le naphtalene-
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diisocyanate, le butanediisocyanate, I'hexanediisocyanate.

Un troisieme composé entrant dans la préparation du polyuréthane de formule (Ia) est
un composé hydrophobe destiné a former les groupes hydrophobes terminaux du
polymere de formule (Ia).

Ce composé est constitué€ d'un groupe hydrophobe et d'une fonction a hydrogene
labile, par exemple une fonction hydroxyle, amine primaire ou secondaire, ou thiol.

A titre d'exemple, ce composé peut étre un alcool gras, tel que l'alcool stéarylique,
l'alcool dodécylique, l'alcool décylique. Lorsque ce composé comporte une chaine po-
lymérique, il peut s'agir par exemple du polybutadiene hydrogéné alpha-hydroxyle.

Le groupe hydrophobe du polyuréthane de formule (Ia) peut également résulter de la
réaction de quaternisation de 1'amine tertiaire du composé comportant au moins un
motif amine tertiaire. Ainsi, le groupement hydrophobe est introduit par 1’agent qua-
ternisant. Cet agent quaternisant est un composé de type RQ ou R'Q, dans lequel R et
R' sont tels que définis plus haut et Q désigne un groupe partant tel qu'un halogénure,
un sulfate etc.

Le polyuréthane associatif cationique peut en outre comprendre une séquence hy-
drophile. Cette séquence est apportée par un quatrieme type de composé entrant dans la
préparation du polymere. Ce composé peut €tre multifonctionnel. Il est de préférence
difonctionnel. On peut également avoir un mélange ol le pourcentage en composé
multifonctionnel est faible.

Les fonctions a hydrogene labile sont des fonctions alcool, amine primaire ou se-
condaire, ou thiol. Ce composé peut étre un polymere terminé aux extrémités des
chaines par 'une de ces fonctions a hydrogene labile.

A titre d'exemple, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de polymeres, 1'éthyleneglycol,
le diéthyleneglycol et le propyleéneglycol.

Lorsqu'il s'agit d'un polymere hydrophile, on peut citer a titre d'exemple les po-
lyéthers, les polyesters sulfonés, les polyamides sulfonés, ou un mélange de ces
polymeres. A titre préférentiel, le composé hydrophile est un polyéther et notamment
un poly(oxyde d’éthylene) ou poly(oxyde de propyleéne).

Le groupe hydrophile noté Y dans la formule (Ia) est facultatif. En effet, les motifs a
fonction amine quaternaire ou protonée peuvent suffire a apporter la solubilité ou
I'hydrodispersibilité nécessaire pour ce type de polymere dans une solution aqueuse.

Bien que la présence d'un groupe Y hydrophile soit facultative, on préfere cependant
des polyuréthanes associatifs cationiques comportant un tel groupe.

- (B) les dérivés de cellulose quaternisés, et en particulier les celluloses quaternisées
modifiées par des groupements comportant au moins une chaine grasse, tels que les
groupes alkyle linéaire ou ramifié, arylalkyle linéaire ou ramifié, alkylaryle linéaire ou

ramifié, de préférence alkyl linéaire ou ramifi€, ces groupes comportant au moins 8
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atomes de carbone, notamment de 8 a 30 atomes de carbone, micux de 10 a 24, voire
de 10 a 14, atomes de carbone ; ou des mélanges de ceux-ci.

[0186]  De préférence, on peut citer les hydroxyéthylcelluloses quaternisées modifiées par
des groupements comportant au moins une chaine grasse, tels que les groupes alkyle
linéaire ou ramifié, arylalkyle linéaire ou ramifié, alkylaryle linéaire ou ramifié, de
préférence alkyle lin€aire ou ramifi€, ces groupes comportant au moins 8 atomes de
carbone, notamment de 8 a 30 atomes de carbone, micux de 10 a 24, voire de 10 a 14,
atomes de carbone ; ou des mélanges de ceux-ci.

[0187]  Préférentiellement, on peut citer les hydroxyéthylcelluloses de formule (Ib) :

(EDH
ﬁﬂ—fﬁﬁm%mrm$g?ﬂwﬁw.

= A s
N e
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. % ™ ~
RO A—-‘“"“""\:“*w& e e
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O~ (CHOHON G G—C
{ib) DN :

dans laquelle :

- R représente un groupement ammonium RaRbRcN+-, Q- dans lequel Ra, Rb, Re,
identiques ou différents représentent un atome d’hydrogeéne ou un alkyle, linéaire ou
ramifié, en C1-C30, et Q représente un contre-ion anionique tel qu’un halogénure
comme un chlorure ou bromure ; de préférence un alkyle ;

- R’ représente un groupement ammonium R’aR’bR’cN+-, Q’- dans lequel R’a, R’b,
R’c, identiques ou différents représentent un atome d’hydrogene ou un alkyle, linéaire
ou ramifié, en C1-C30, et Q' représente un contre-ion anionique tel qu’un halogénure
comme un chlorure ou bromure ; de préférence un alkyle ;

étant entendu qu’au moins ’un des radicaux Ra, Rb, Rc, R’a, R’b, R’c représente un
alkyle, linéaire ou ramifié, en C8-C30 ;

- n, x et y, identiques ou différents, représentent un nombre entier compris entre 1 et
10000.

[0188] De préférence, dans la formule (Ib), au moins I’un des radicaux Ra, Rb, Rc, R’a, R’b,
R’c représente un alkyle, linéaire ou ramifié¢, en C8-C30 ; mieux en C10-C24, voire en
C10-C14 ; on peut en particulier citer le radical dodécyle (C12). De préférence, le ou
les autres radicaux représentent un alkyle linéaire ou ramifié en C1-C4, notamment
méthyle.

[0189] De préférence, dans la formule (Ib), un seul des radicaux Ra, Rb, Rc, R’a, R’b, R’c
représente un alkyle, linéaire ou ramifié¢, en C8-C30 ; mieux en C10-C24, voire en
C10-C14 ; on peut en particulier citer le radical dodécyle (C12). De préférence, les
autres radicaux représentent un alkyle lin€aire ou ramifi€ en C1-C4, notamment

méthyle.
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Encore mieux, R peut étre un groupement choisi parmi -N*(CHs);, Q’- et -N*(C;,H,5
)(CH3),, Q’-, de préférence un groupement —N+*(CHs);, Q™.

Encore mieux, R’ peut &tre un groupement —N+(C,H,5)(CHj;),, Q’-.

Les radicaux aryle désignent de préférence les groupements phényle, benzyle,
naphtyle ou anthryle.

On peut notamment citer les polymeres de dénomination INCI :

- Polyquaternium-24, tel que le produit QUATRISOFT LM 200®, commercialisé par
la société AMERCHOL/DOW CHEMICAL ;

- PG-Hydroxyethylcellulose Cocodimonium Chloride, tel que le produit
CRODACEL QM® ;

- PG-Hydroxyethylcellulose Lauryldimonium Chloride (alkyle en C12), tel que le
produit CRODACEL QL® et

- PG-Hydroxyethylcellulose Stearyldimonium Chloride (alkyle en C18) tel que le
produit CRODACEL QS®, commercialis€s par la société CRODA.

On peut également citer les hydroxyéthylcelluloses de formule (Ib) dans lesquels R
représente 1’halogénure de triméthylammonium et R’ représente 1’halogénure de dimé-
thyldodécylammonium, préférenticllement R représente le chlorure de triméthy-
lammonium CI,(CH;);N*- et R’ représente du chlorure de diméthyldodécylammonium
CI,(CH;)o(Cy2Has)N*-. Ce type de polymere est connu sous la dénomination INCI Poly-
quaternium-67 ; comme produits commerciaux, on peut citer les polymeres SOFTCAT
POLYMER SL® tels que les SL-100, SL-60, SL-30 et SL-5 de la société
AMERCHOL /DOW CHEMICAL.

Plus particulierement les polymeres de formule (Ib) sont par exemple ceux dont la
viscosité est comprise inclusivement entre 2000 et 3000 cPs, préférentiellement entre
2700 et 2800 cPs. Typiquement le SOFTCAT POLYMER SL-5 a une viscosité de
2500 cPs, le SOFTCAT POLYMER SL-30 a une viscosité de 2700 cPs, le SOFTCAT
POLYMER SL-60 a une viscosité de 2700 cPs et le SOFTCAT POLYMER SL-100 a
une viscosité de 2800 cPs. On peut aussi utiliser le SOFTCAT POLYMER SX-1300X
de viscosité comprise entre 1000 et 2000 cPs.

- (C) les polyvinyllactames cationiques, notamment ceux comprenant :

-a) au moins un monomere de type vinyllactame ou alkylvinyllactame;

-b) au moins un monomere de structures (Ic) ou (Ilc) suivantes :
8,

R L‘§‘

CHECUR, )= 0O X (¥ {0H, OH O (OH,-CHIR - O) (Y Jo N R,

&

{e) rA
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{ilc) Ry
dans lesquelles :
- X désigne un atome d'oxygene ou un radical NR6,
- R, et R¢ désignent, indépendamment 1’un de I’autre, un atome d’hydrogene ou un
radical alkyl linéaire ou ramifié en C1-CS5,
- R, désigne un radical alkyle linéaire ou ramifié en C1-C4,
- R;, Ry et Rs désignent, indépendamment I’un de 1’autre, un atome d’hydrogene, un

radical alkyle lin€aire ou ramifié en C1-C30 ou un radical de formule (Illc) :
(¥ {OH G RIR O R, e

:
-Y, Y, et Y, désignent, indépendamment 1’un de I’autre, un radical alkyléne linéaire
ou ramifié en C2-C16,
- R; désigne un atome d'hydrogene, ou un radical alkyle lin€aire ou ramifi€ en C1-C4
ou un radical hydroxyalkyle linéaire ou ramifi€ en C1 C4,
- Ry désigne un atome d'hydrogene ou un radical alkyle linéaire ou ramifié en C1-C30,
- p> q et r désignent, indépendamment 1’un de 1’autre, O ou 1 ;
- m et n désignent, indépendamment 1’un de 1’autre, un nombre entier allant inclu-
sivement de 0 a 100,
- x désigne un nombre entier allant inclusivement de 1 a 100,
- Z désigne un contre-ion anionique d’acide organique ou minéral, tel que 1’halogénure
comme le chlorure ou bromure ou mésylate ;
sous réserve que :
- I'un au moins des substituants R;, Ry, Rs ou Ry désigne un radical alkyle linéaire ou
ramifié en C8-C30,
- si m et/ou n est différent de z€ro, alors q est égal a 1,
- s m=n=0, alors p ou q égal O.

Les polymeres poly(vinyllactame) cationiques selon I’invention peuvent étre
réticulés ou non réticulés et peuvent aussi étre des polymeres blocs.

De préférence le contre-ion Z- des monomeres de formule (Ic) est choisi parmi les
ions halogénures, les ions phosphates, 1’ion méthosulfate, I’ion tosylate.

De préférence R;, R, et Rs désignent, indépendamment I’un de 1’autre, un atome
d’hydrogene ou un radical alkyle linéaire ou ramifi€ en C1-C30.

Plus préférentiellement, le monomere b) est un monomere de formule (Ic) pour
laquelle, préférenticllement, m et n sont égaux a zéro.

Le monomere vinyllactame ou alkylvinyllactame est de préférence un composé de

structure (IVc) :
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dans laquelle :

- s désigne un nombre entier allant de 3 2 6,

- Ry désigne un atome d’hydrogeéne ou un radical alkyle linéaire ou ramifi€ en C1-CS5,

- Ryo désigne un atome d’hydrogene ou un radical alkyle lin€aire ou ramifié en C1-CS5,

sous réserve que 1’un au moins des radicaux R9 et R10 désigne un atome d’hydrogene.

Encore plus préférentiellement, le monomere (IVc) est la vinylpyrrolidone.

Les polymeres poly(vinyllactame) cationiques selon I’invention peuvent également
contenir un ou plusieurs monomeres supplémentaires, de préférence cationiques ou
non ioniques.

A titre de composés particulicrement préférés, on peut citer les terpolymeres suivants
comprenant au moins :

a) un monomere de formule (IVc),

b) un monomere de formule (Ic) dans laquelle p=1, m=n=q=0, R; et R, désignent, in-
dépendamment 1'un de l'autre, un atome d’hydrogene ou un radical alkyle en C1-CS5 et
Rs désigne un radical alkyle lin€aire ou ramifié en C8-C24, et

¢) un monomere de formule (Ilc) dans laquelle p=1, m=n=q=0, R; et R4 désignent,
indépendamment I'un de l'autre, un atome d’hydrogene ou un radical alkyle linéaire ou
ramifié en C1-CS.

Encore plus préférentiellement, on utilisera les terpolymeres comprenant, en poids,
40 a 95% de monomere (a), 0,1 a 55% de monomere (c¢) et 0,25 a 50% de monomére
(b). De tels polymeres sont notamment décrits dans la demande de brevet WO-
00/68282.

Comme polymeres poly(vinyllactame) cationiques selon 1’invention, on utilise
notamment :

- les terpolymeres vinylpyrrolidone / diméthylaminopropylméthacrylamide / tosylate
de dodécyldiméthylméthacrylamidopropylammonium,

- les terpolymeres vinylpyrrolidone / diméthylaminopropylméthacrylamide / tosylate
de cocoyldiméthylméthacrylamidopropylammonium,

- les terpolymeres vinylpyrrolidone / diméthylaminopropylméthacrylamide / tosylate
ou chlorure de lauryldiméthylméthacrylamidopropylammonium.

Le terpolymere vinylpyrrolidone /diméthylaminopropylméthacrylamide/ chlorure de
lauryl diméthylméthacrylamidopropylammonium est notamment proposé par la société
ISP sous les dénominations Styleze W10® ou Styleze W20L® (dénomination INCI
Polyquaternium-55).

La masse moléculaire en poids (Mw) des polymeres poly(vinyllactame) cationiques

est de préférence comprise entre 500 et 20 000 000, plus particulierement entre 200
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000 et 2 000 000 et préférentiellement entre 400 000 et 800 000.

- (D) les polymeres cationiques obtenus par polymérisation d’un mélange de
monomeres comprenant un ou plusieurs monomeres vinyliques substitués par un ou
plusieurs groupes amino, un ou plusieurs monomeres vinyliques non ioniques hy-
drophobes, et un ou plusieurs monomeres vinyliques associatifs, tels que décrits dans
la demande de brevet W02004/024779.

Parmi ces polymeres, on peut citer plus particulicrement les produits de la polymé-
risation d’un mélange de monomeres comprenant :

- un méthacrylate de di(alkyl en C1-C4) amino(alkyle en C1-C6),

- un ou plusieurs esters d'alkyle en C1-C30 et de 1’acide (méth)acrylique,

- un méthacrylate d'alkyle en C10-C30 polyéthoxylé (20-25 moles de motif oxyde
d'éthylene),

- un allyl éther de polyéthyleneglycol/polypropyleneglycol 30/5,

- un méthacrylate d’hydroxy(alkyle en C2-C6), et

- un diméthacrylate d'éthyleneglycol.

Un tel polymere est par exemple le compos€ commercialisé par la société
LUBRIZOL sous la dénomination CARBOPOL AQUA CC® et qui correspond a la
dénomination INCI Polyacrylate-1 crosspolymer.

De préférence, lorsqu’ils sont présents dans la composition cosmétique A, la com-
position colorante B et/ou la composition oxydante C mises en ceuvre dans le procédé
selon I’invention, le ou les polymeres cationiques sont choisis parmi les polymeres ca-
tioniques non associatifs et leurs mélanges, plus préférentiellement parmi les polysac-
charides cationiques, les cyclopolymeres d'alkyl diallyl amine ou de dialkyl diallyl
ammonium et leurs mélanges, et mieux encore parmi les gommes de guar, les homo-
polymeres de sels de diméthyldiallylammonium, les copolymeres de sels de diallyldi-
méthylammonium et d'acrylamide, et leurs mélanges.

Lorsqu’ils sont présents dans la composition cosmétique A, la composition colorante
B et/ou I’éventuelle composition oxydante C, la teneur totale du ou des polymere ca-
tioniques va de préférence de 0,01 a 10% en poids, plus préférentiellement de 0,05 a
5% en poids, plus préférentiellement encore de 0,1 a 2% en poids, par rapport au poids
total de la composition les comprenant.

Tensioactifs non ioniques

La composition cosmétique A, la composition colorante B, et I’éventuelle com-
position oxydante C mises en ceuvre dans le procéd€ selon I’invention peuvent €ven-
tuellement comprendre en outre un ou plusieurs tensioactifs non ioniques.

Des exemples de tensioactifs non-ioniques utilisables dans les compositions de la
présente invention sont décrits par exemple dans "Handbook of Surfactants” par M.R.
PORTER, éditions Blackie & Son (Glasgow and London), 1991, pp 116-178. Ils sont
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choisis notamment parmi les alcools, les alpha-diols, les alkyl(C;-C,p)phénols ou les
acides gras, ces composés étant polyéthoxylés, polypropoxylés ou polyglycérolés, et
ayant au moins une chaine grasse comportant, par exemple, de 8 a 18 atomes de
carbone, le nombre de groupements oxyde d'éthyléne ou oxyde de propyléne pouvant
aller notamment de 1 a 100 et le nombre de groupements glycérol pouvant aller
notamment de 1 a 30.

A titre d'exemples de tensioactifs non-ioniques utilisables selon la présente invention,
on peut citer les tensioactifs non-ioniques suivants :

- les alkyl(Cs-C,yg)phénols oxyalkylénés ;

- les alcools en Cy a Cy, saturés ou non, linéaires ou ramifiés, oxyalkylénés ou
glycérolés ;

- les amides d’acide gras en Cy a C;, saturés ou non, linéaires ou ramifiés, oxy-
alkylénés ;

- les esters d’acides en Cg a Cs, saturés ou non, linéaires ou ramifiés, et de polyols ou
de polyéthyleneglycols ;

- les esters d’acides en Cy a Cs, saturés ou non, linéaires ou ramifiés, et de sorbitol
ou de sorbitan de préférence oxyéthylénés ;

- les esters d'acides gras et de saccharose,

- les alkyl(Cy Csp)(poly)glucosides, les alcényl(Cgs-Cso)(poly)glucosides, éven-
tuellement oxyalkylénés (0 a 10 motifs oxyalkylénés) et comprenant de 1 a 15 motifs
glucose, les esters d'alkyl (Cy-C30)(poly)glucosides,

- les huiles végétales oxyéthylénées, saturées ou non ;

- les condensats d'oxyde d'éthyléne et/ou d'oxyde de propylene ;

- les dérivés de N-alkyl(Cg-Csp)glucamine et de N-acyl(Cs-Cyp)-méthylglucamine ;

- les aldobionamides ;

- les oxydes d'amine ;

- les silicones oxyéthylénées et/ou oxypropylénées,

- et leurs mélanges.

Les motifs oxyalkylénés sont plus particulicrement des motifs oxyéthylénés, oxy-
propylénés, ou leur combinaison, de préférence oxyéthylénés.

Le nombre de moles d’oxyde d’éthylene et/ou de propylene va de préférence de 1 a
250, plus particulierement de 2 a 100 ; mieux de 2 a 70 ; le nombre de moles de
glycérol va notamment de 1 a 50, mieux de 1 a 10.

De maniere avantageuse, les tensioactifs non-ioniques selon I’invention ne com-
prennent pas de motifs oxypropylénés.

A titre d’exemple de tensioactifs non-ioniques glycérolés, on utilise de préférence les
alcools en Cy a C,p, mono- ou polyglycérolés, comprenant de 1 a 50 moles de glycérol,

de préférence de 1 a 10 moles de glycérol.
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Parmi les alcools glycérolés, on préfere plus particulierement utiliser I’alcool en Cy/C
10 @ une mole de glycérol, 1’alcool en C,,/C;, a 1 mole de glycérol et I’alcool en Cy, a
1,5 mole de glycérol.

Parmi les esters d’acides en Cy a Cs, saturés ou non, linéaires ou ramifiés, et de
sorbitol, on préfere particulicrement les esters d’acides gras en Cg a Cs, saturés ou non,
lin€aires ou ramifié€s et de sorbitan, comprenant de 1 a 20 unités d’oxyéthylene, et plus
préférentiellement les esters d’acide gras en Cg a Cyz et de sorbitan, comprenant de 4 a
20 unités oxyéthylene, encore mieux les esters d’acides gras linéaires, saturé€s ou
insaturés, en Cg a Cjg et de sorbitan, comprenant de 4 a 20 unités oxyéthylene.

De tels composés sont notamment connus sous le nom de polysorbates. Ils sont entre
autres commercialisés sous la dénomination TWEEN par la société UNIQEMA. Citons
par exemple le mono-laurate de sorbitan oxyéthyleéne a 4OE (polysorbate 21), com-
mercialisé€ sous la dénomination TWEEN 21, le mono-laurate de sorbitan oxyéthyléne
a 200E (polysorbate 20) commercialisé sous la dénomination TWEEN 20, le mono-
palmitate de sorbitan oxyéthylene a 200E (polysorbate 40) commercialisé sous la dé-
nomination TWEEN 40, le mono-stéarate de sorbitan oxyéthylene a 200E
(polysorbate 60) commercialisé sous la dénomination TWEEN 60, le mono-stéarate de
sorbitan oxyéthyleéne a 4OE (polysorbate 61) commercialis€ sous la dénomination
TWEEN 61, le tri-stéarate de sorbitan oxyéthyléne a 200E (polysorbate 65) com-
mercialisé€ sous la dénomination TWEEN 65, le mono-oléate de sorbitan oxyéthyléne a
200E (polysorbate 80) commercialisé sous la dénomination TWEEN 80, le mono-
oléate de sorbitan oxyéthylene a SOE (polysorbate 81) commercialisé€ sous la déno-
mination TWEEN 81, et le tri-oléate de sorbitan oxyéthylene a 200E (polysorbate 85)
commercialisé€ sous la dénomination TWEEN 85.

Le ou les tensioactifs non-ioniques utilisables dans la présente invention sont préfé-
rentiellement choisis parmi :

- les alcools en Cy a Cy, oxyéthylénés comprenant de 1 a 100 moles d’oxyde
d’éthylene, de préférence de 2 a 50, plus particulierement de 2 a 40 moles d’oxyde
d’éthylene ;

- les huiles végétales oxyéthylénées, saturées ou non comprenant de 1 a 100 moles
d’oxyde d’éthylene, de préférence de 2a 70 ;

- et leurs mélanges.

Lorsqu’ils sont présents dans la composition cosmétique A, la composition colorante
B, et/ou I’éventuelle composition oxydante C mises en ceuvre dans le procédé selon
I’invention, la teneur totale du ou des tensioactifs non ioniques va, de préférence, de
0,05 a 10% en poids, plus préférentiellement de 0,1 a 8 % en poids, mieux de 0,5 a 5%
en poids, par rapport au poids total de la composition les comprenant.

Lorsqu’ils sont présents dans le mélange extemporané appliqué dans le procédé selon
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I’invention, la teneur totale du ou des va, de préférence, de 0,05 a 10% en poids, plus
préférentiellement de 0,1 a 8 % en poids, mieux de 0,5 a 5% en poids, par rapport au
poids total du mélange.

Tensioactifs anioniques

La composition cosmétique A, la composition colorante B, et/ou I’éventuelle com-
position oxydante C mises en ceuvre dans le procéd€ selon I’invention peuvent €ven-
tuellement comprendre en outre un ou plusieurs tensioactifs anioniques.

On entend par « tensioactif anionique », un tensioactif ne comportant a titre de
groupements ioniques ou ionisables que des groupements anioniques. Ces groupements
anioniques sont choisis de préférence parmi les groupements CO,H, CO,, SO;H, SO5,
OSO;H, OSOy, H,PO;, HPO;, PO5>, H,PO,, HPO,, PO,>, POH et PO-.

De préférence, lorsqu’ils sont présents, le ou les tensioactifs anioniques sont choisis
parmi les tensioactifs anioniques de type sulfate.

Par « tensioactif anionique de type sulfate », on entend au sens de la présente
invention, un tensioactif anionique comportant une ou plusieurs fonctions sulfates
(-OSO;H ou -OSOy).

De tels tensioactifs peuvent avantageusement étre choisis parmi les alkylsulfates, les
alkyléthersulfates, les alkylamidosulfates, les alkylamidoéthersulfates, les alkylaryl-
polyéthersulfates, les monoglycéride-sulfates ; ainsi que leurs sels et leurs mélanges ;
les groupes alkyle de ces composés comportant notamment de 8 a 30 atomes de
carbone, de préférence de 8§ a 26, et plus préférentiellement de 10 a 22 atomes de
carbone ; le groupe aryle désignant de préférence un groupe phényle ou benzyle ; ces
composés pouvant étre polyoxyalkylénés, notamment polyoxyéthylénés et comportant
alors de préférence de 1 a 50 motifs oxyde d'éthylene, et plus préférentiellement de 2 a
10 motifs oxyde d'éthylene.

De préférence, le ou les tensioactifs anioniques de type sulfate sont choisis parmi :

- les alkylsulfates notamment en C8 a C26, et de préférence en C10 a C22,

- les alkyléthersulfates, notamment en C8 a C26, et de préférence en C10 a C22,
comprenant de préférence de 1 a 10 motifs oxyde d'éthylene ; et

- leurs mélanges.

Lorsque le ou les tensioactifs anioniques de type sulfate sont sous forme de sel, ledit
sel peut étre choisi parmi les sels de métaux alcalins, tels que le sel de sodium ou de
potassium, les sels d’ammonium, les sels d’amines, et en particulier d’aminoalcools,
les sels de métaux alcalino-terreux, tel que le sel de magnésium, et leurs mélanges.

Comme exemple de sels d’aminoalcools, on peut citer les sels de mono-, di- et trié-
thanolamine, les sels de mono-, di- ou tri-isopropanolamine, les sels de 2-amino
2-méthyl 1-propanol, 2-amino 2-méthyl 1,3-propanediol et tristhydroxyméthyl)amino

méthane.
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On utilise de préférence les sels de métaux alcalins ou alcalinoterreux, et en par-
ticulier les sels de sodium ou de magnésium.

De préférence, le ou les tensioactifs anioniques de type sulfate sont choisis parmi les
alkyl(C10-C22)sulfates, plus préférenticllement parmi les alkyl(C10-C22)sulfates de
sodium, de trié¢thanolamine, de magnésium ou d'ammonium, les
alkyl(C10-C22)éthersulfates de sodium, d'ammonium ou de magnésium, , et leurs
mélanges.

Mieux encore, le ou les tensioactifs anioniques de type sulfate sont choisis parmi les
alkyl(C10-C22) sulfates de dénomination INCI sodium lauryl sulfate tel que le
composé commercialisé sous la dénomination TEXAPON Z95P par la société BASF
de dénomination INCI, ou sodium cetearyl sulfate tel que le produit commercialisé
sous la dénomination LANETTE E par la sociét€ BASF.

Avantageusement, lorsqu’ils sont présents dans la composition selon 1’invention, le
ou les tensioactifs anioniques sont choisis parmi les tensioactifs anioniques de type
sulfate, de préférence parmi les alkyl(C10-C22)sulfates, préférenticllement le lauryl
sulfate de sodium, le cétéaryl sulfate de sodium, et leurs mélanges, mieux le cetearyl
sulfate de sodium.

De préférence, lorsqu’ils sont présents dans la composition cosmétique A, la com-
position colorante B, et/ou I’éventuelle composition oxydante C, la teneur totale du ou
des tensioactifs anioniques va de 0,5 a 10% en poids, plus préférentiellement de 0,8 a
5% en poids, plus préférentiellement encore de 1 a 3% en poids, par rapport au poids
total de la composition les comprenant.

Dans un mode de réalisation particulier, la teneur totale en tensioactifs anioniques de
type sulfate, présents dans la composition cosmétique A, la composition colorante B,
et/ou I’éventuelle composition oxydante C, va de préférence de 0,5 a 10% en poids,
plus préférentiellement de 0,8 a 5% en poids, plus préférentiellement encore de 1 a 3%
en poids, par rapport au poids total de la composition les comprenant.

Polymeres acryliques anioniques non associatifs

La composition cosmétique A, la composition colorante B, et/ou I’éventuelle com-
position oxydante C mises en ceuvre dans le procéd€ selon I’invention peuvent €ven-
tuellement comprendre en outre un ou plusieurs polymeres acryliques anioniques non
associatifs.

Parmi les polymeres acryliques anioniques non associatifs utilisables selon
I’invention, on peut citer les homopolymeres ou copolymeres d'acide acrylique ou mé-
thacrylique réticulés, homopolymeres réticulés d'acide 2-acrylamido-2-méthyl-propane
sulfonique et leurs copolymeres réticulés d'acrylamide, les homopolymeres d’acrylate
d'ammonium ou les copolymeres d'acrylate d'ammonium et d'acrylamide seuls ou en

mélanges.
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Une premiere famille de polymeres acryliques anioniques non associatifs convenable
est représentée par les homopolymeres d'acide (méth)acrylique réticulés, en particulier
les homopolymeres d'acide acrylique réticulés.

Parmi les homopolymeres de ce type, on peut citer ceux réticulés par un éther
allylique d'alcool de la série du sucre, comme par exemple les produits vendus sous les
noms CARBOPOLS 980, 981, 954, 2984 et 5984 par la sociét¢ NOVEON ou les
produits vendus sous les noms SYNTHALEN M et SYNTHALEN K par la société 3
VSA. Ces polymeres ont pour dénomination INCI Carbomer.

Les polymeres acryliques anioniques non associatifs peuvent tre aussi des co-
polymeres d’acide (méth)acryliques réticulés tels que les polymeres vendus sous les
dénominations CARBOPOL AQUA SF1 ou CARBOPOL AQUA SF2 par la société
NOVEON.

Les polymeres acryliques anioniques non associatifs peuvent étre choisis parmi les
homopolymeres réticulés d'acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique et leurs
copolymeres réticulés d'acrylamide.

Parmi les copolymeres réticulés d'acide 2-acrylamido-2-méthyl-propane sulfonique
et d'acrylamide partiellement ou totalement neutralisés, on peut citer en particulier le
produit décrit dans I’exemple 1 du document EP 503 853 et I'on pourra se reporter a ce
document pour ce qui a trait a ces polymeres.

La composition peut de méme comprendre, a titre de polymeres acryliques
anioniques non associatifs, les homopolymeres d’acrylate d'ammonium ou les co-
polymeres d'acrylate d'ammonium et d'acrylamide.

A titre d'exemples d'homopolymeres d'acrylate d'ammonium, on peut citer le produit
vendu sous le nom MICROSAP PAS 5193 par la société HOECHST. Parmi les co-
polymeres d'acrylate d'ammonium et d'acrylamide, on peut citer le produit vendu sous
le nom BOZEPOL C NOUVEAU ou le produit PAS 5193 vendus par la société
HOECHST. On pourra notamment se référer aux documents FR 2 416 723, US
2798053 et US 2923692 pour ce qui a trait a la description et a la préparation de tels
composes.

Lorsqu’ils sont présents, le ou les polymeres acryliques anioniques non associatifs
sont choisis, de préférence, parmi les homo- ou co-polymeres d’acide (méth)acryliques
réticulés, plus préférentiellement parmi les homopolymeres d’acide (méth)acryliques
réticulés.

Lorsqu’ils sont présents dans la composition cosmétique A, la composition colorante
B, et/ou I’éventuelle composition oxydante C, la teneur totale du ou des polymeres
acryliques anioniques non associatifs, va, de préférence, de 0,05 a 10% en poids, plus
préférentiellement de 0,1 a 8% en poids, plus préférentiellement encore de 0,5 a 5% en

poids, par rapport au poids total de la composition les comprenant.
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Solvants

La composition cosmétique A, la composition colorante B, et/ou I’éventuelle com-
position oxydante C peuvent également comprendre au moins un solvant organique,
différent du propane-1,3-diol décrit précédemment.

A titre de solvant organique, on peut par exemple citer, les alcanols, linéaires ou
ramifiés, en C, a C,, tels que 1'éthanol, le propanol et I'isopropanol ; les polyols
différents du 1,3-propanediol et les éthers de polyols comme le 2-butoxyéthanol, le
propyléneglycol, le glycérol, le dipropyleneglycol, le monométhyléther de propyle-
neglycol, le monoéthyléther et le monométhyléther du diéthyléneglycol, ainsi que les
alcools ou éthers aromatiques comme 1'alcool benzylique ou le phénoxyéthanol, et
leurs mélanges.

De préférence le ou les solvant(s) organique(s) est(sont) choisi(s) parmi les polyols,
plus préférentiellement, le solvant organique est le glycérol.

Lorsqu’ils sont présents dans composition cosmétique A, la composition colorante B,
et/ou I’éventuelle composition oxydante C mises en ceuvre dans le procédé de
I’invention, la teneur totale du ou des solvants organiques, différents du propane-
1,3-diol, va avantageusement de 0,01 a 30% en poids, de préférence allant de 2 a 25%
en poids, par rapport au poids total de la composition les comprenant.

En outre, de préférence, la composition cosmétique A, la composition colorante B,
et/ou I’éventuelle composition oxydante C sont des compositions aqueuses. De
préférence, la composition cosmétique A, la composition colorante B, et/ou
I’éventuelle composition oxydante C comprennent de 1’eau dans une quantité su-
périeure ou égale a 5% en poids, de préférence, supérieure ou égale a 10% en poids,
mieux supérieure ou €gale a 15% en poids par rapport au poids total de la composition
qui la comprend.

De préférence la teneur en eau va de 15 a 95% en poids, préférentiellement de 30 a
92% en poids, mieux de 40 a 90% en poids, par rapport au poids total de la com-
position qui la comprend.

Additifs

La composition cosmétique A, la composition colorante B et/ou I’éventuelle com-
position oxydante C, mises en ceuvre dans le procédé selon I’invention, peuvent éven-
tuellement comprendre en outre un ou plusieurs composés additionnels différents des
composés définis ci-avant, de préférence choisis parmi les tensioactifs cationiques, les
tensioactifs amphoteres ou zwittérioniques, les agents réducteurs, les adoucissants, les
agents anti-mousse, les agents hydratants, les filtres UV, les peptisants, les solu-
bilisants, des parfums, les polymeres anioniques, non-ioniques, amphoteres ou leurs
mélanges, les agents antipelliculaires, les agents antiséborrhéiques, les vitamines et

pro-vitamines dont le panthénol, les filtres solaires, les agents plastifiants, les agents
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solubilisants différents des solvants de 1’invention, les agents acidifiants, les agents
épaississants minéraux ou organiques, notamment les agents épaississants poly-
mériques, les agents anti-oxydants, les hydroxyacides, les parfums, les agents
conservateurs, et leurs mélanges.

De préférence, lorsque le ou les composés additionnels ci-dessus sont présents dans
la composition cosmétique A, la composition colorante B et/ou I’éventuelle com-
position oxydante C, le ou les composé€s additionnels sont en général présents en une
teneur comprise pour chacun d'eux entre 0,01 et 20% en poids, par rapport au poids
total de la composition les comprenant.

Bien entendu, I'homme de 1'art veillera a choisir ce ou ces éventuels composés addi-
tionnels de manicre telle que les propriétés avantageuses attachées intrinseéquement a la
composition cosmétique de l'invention ne soient pas, ou substanticllement pas, altérées
par la ou les adjonctions envisagées.

Procédé

La présente invention porte sur un procédé¢ de coloration des fibres kératiniques, en
particulier des fibres kératiniques humaines telles que les cheveux,
comprenant I’application sur lesdites fibres kératiniques d’un mélange extemporané
(c’est-a-dire au moment de 1’emploi) :

1) d’au moins une composition A comprenant :

- du propane-1,3-diol, présent dans une teneur totale supérieure ou €gale a 3% en
poids, par rapport au poids total de la composition A,

- un ou plusieurs agents alcalins, et

- un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants d’oxydation, les colorants
directs et leurs mélanges ; et

i1) d’au moins une composition B comprenant :

- un ou plusieurs agents alcalins, et

- un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants d’oxydation, les colorants
directs et leurs mélanges ;

étant entendu que lorsque les compositions A et/ou B comprennent au moins un
colorant d’oxydation, le mélange extemporané comprend en outre un ou plusieurs
agents oxydants ; le ou lesdits agents oxydants étants présents dans la composition B
et/ou dans une composition oxydante C.

En d’autres termes, le procédé de I’invention comprend une premicre étape de
mélange des compositions A, B et éventuellement oxydante C, directement suivie de
I’application du mélange ainsi obtenu sur les fibres kératiniques.

Lorsque le ou lesdits agents oxydants sont présents dans la composition colorante B,
alors ladite composition colorante B est de préférence elle-méme issue du mélange

d’une composition comprenant un ou plusieurs agents alcalins et un ou plusieurs
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colorants et d’une composition oxydante comprenant un ou plusieurs agents oxydants
chimiques. En d’autres termes, selon ce mode de réalisation, le procédé de I’invention
comprend une étape préalable de préparation de la composition B, avant I’étape de
mélange des compositions A et B.

[0264]  Selon un premier mode de réalisation, le ou les colorants compris dans les com-
positions A et B du procédé sont choisis parmi les colorants directs et leurs mélanges.
Selon ce mode de réalisation, le procédé de I’invention comprend 1’application sur
lesdites fibres kératiniques d’un mélange extemporané :

1) d’au moins une composition A comprenant :

- du propane-1,3-diol, présent dans une teneur totale supérieure ou €gale a 3% en
poids, par rapport au poids total de la composition A,

- un ou plusieurs agents alcalins, et

- un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants directs et leurs mélanges ; et

i1) d’au moins une composition B comprenant :

- un ou plusieurs agents alcalins,

- un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants directs et leurs mélanges.

[0265]  Selon un autre mode de réalisation, le ou les colorants compris dans les compositions
A et B du procédé sont choisis parmi les colorants d’oxydation, les colorants directs, et
leurs mélanges, de préférence les colorants d’oxydation et leurs mélanges, et le ou les
agents oxydants chimiques sont compris dans une composition oxydante B. Selon ce
mode de réalisation, la composition B est préalablement préparée par mélange d’au
moins deux compositions avant d’€tre mélangée a la composition A.

[0266]  Selon une premicre variante de ce mode de réalisation, le procéd€ de 1’invention
comprend I’application sur lesdites fibres kératiniques d’un mélange extemporané :

1) d’au moins une composition A comprenant :

- du propane-1,3-diol, présent dans une teneur totale supérieure ou €gale a 3% en
poids, par rapport au poids total de la composition A,

- un ou plusieurs agents alcalins, et

- un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants d’oxydation, les colorants
directs et leurs mélanges ; et

i1) d’au moins une composition B issue du mélange :

* d’une composition B’ comprenant :

- un ou plusieurs agents alcalins,

- un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants d’oxydation, les colorants
directs et leurs mélanges, et

» d’une composition oxydante comprenant :

- un ou plusieurs agents oxydants chimiques.

[0267] Selon une deuxi¢me variante de ce mode de réalisation, le procédé de I’invention
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comprend I’application sur lesdites fibres kératiniques d’un mélange extemporané :
1) d’au moins une composition A comprenant :

- du propane-1,3-diol, présent dans une teneur totale supérieure ou égale a 3% en
poids, par rapport au poids total de la composition A,

- un ou plusieurs agents alcalins, et

- un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants directs et leurs mélanges ;

i1) d’au moins une composition B issue du mélange :

* d’une composition B’ comprenant :

- un ou plusieurs agents alcalins,

- un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants d’oxydation, et leurs mélanges,
et

- éventuellement un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants directs et leurs
mélanges ; et

* d’une composition oxydante comprenant :

- un ou plusieurs agents oxydants chimiques.

Selon encore une troisieme variante de ce mode de réalisation particulier, le procédé
de I’invention comprend I’application sur lesdites fibres kératiniques d’un mélange ex-
temporané :

1) d’au moins une composition A comprenant :

- du propane-1,3-diol, présent dans une teneur totale supérieure ou €gale a 3% en
poids, par rapport au poids total de la composition A,

- un ou plusieurs agents alcalins, et

- un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants d’oxydation, et leurs mélanges,
et

- éventuellement un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants directs et leurs
mélanges ; et

i1) d’au moins une composition B issue du mélange :

* d’une composition B’ comprenant :

- un ou plusieurs agents alcalins,

- un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants d’oxydation, et leurs mélanges,
et

- éventuellement un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants directs et leurs
mélanges ; et

» d’une composition oxydante comprenant :

- un ou plusieurs agents oxydants chimiques.

En d’autres termes, selon ce mode de réalisation, le ou les agents oxydants chimiques
sont compris dans la composition colorante B qui est issue du mélange d’une com-

position B’ comprenant un ou plusieurs agents alcalins et un ou plusieurs colorants et
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d’une composition oxydante C comprenant un ou plusieurs agents oxydants chimiques.

Dans ce mode de réalisation, le rapport pondéral entre la composition A et la com-
position B (c’est-a-dire du mélange de la composition B’ et de la composition
oxydante), dans le mélange extemporané appliqué dans le procédé de I’invention va de
préférence de 0,01 a 10, plus préférentiellement de 0,05 a 5, mieux de 0,075 a 1.

Selon encore un autre mode de réalisation, le ou les colorants compris dans les com-
positions A et B du procédé sont choisis parmi les colorants d’oxydation, les colorants
directs, et leurs mélanges, de préférence les colorants d’oxydation et leurs mélanges, et
le ou les agents oxydants chimiques sont compris dans une composition oxydante C,
différente des compositions A et B.

Selon une premiere variante de cet autre mode de réalisation, le procédé de
I’invention comprend 1’application sur lesdites fibres kératiniques d’un mélange ex-
temporané :

1) d’au moins une composition A comprenant :

- du propane-1,3-diol, présent dans une teneur totale supérieure ou €gale a 3% en
poids, par rapport au poids total de la composition A,

- un ou plusieurs agents alcalins, et

- un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants d’oxydation, les colorants
directs et leurs mélanges ;

i1) d’au moins une composition B comprenant :

- un ou plusieurs agents alcalins,

- un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants d’oxydation, les colorants
directs et leurs mélanges ; et

ii1) d’au moins une composition oxydante C comprenant un ou plusieurs agents
oxydants chimiques.

Selon une deuxieme variante de cet autre mode de réalisation particulier, le procédé
de I’invention comprend I’application sur lesdites fibres kératiniques d’un mélange ex-
temporané :

1) d’au moins une composition A comprenant :

- du propane-1,3-diol, présent dans une teneur totale supérieure ou €gale a 3% en
poids, par rapport au poids total de la composition A,

- un ou plusieurs agents alcalins, et

- un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants directs et leurs mélanges ;

i1) d’au moins une composition B comprenant :

- un ou plusieurs agents alcalins,

- un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants d’oxydation, et leurs mélanges,
et

- éventuellement un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants directs et leurs
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mélanges ; et
ii1) d’au moins une composition oxydante C comprenant un ou plusieurs agents
oxydants chimiques.

Selon encore une troisieme variante de cet autre mode de réalisation particulier, le
procédé de I’invention comprend I’application sur lesdites fibres kératiniques d’un
mélange extemporané :

1) d’au moins une composition A comprenant :

- du propane-1,3-diol, présent dans une teneur totale supérieure ou €gale a 3% en
poids, par rapport au poids total de la composition A,

- un ou plusieurs agents alcalins, et

- un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants d’oxydation, et leurs mélanges,
et

- éventuellement un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants directs et leurs
mélanges ; et

i1) d’au moins une composition B comprenant :

- un ou plusieurs agents alcalins,

- un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants directs, et leurs mélanges ; et

ii1) d’au moins une composition oxydante C comprenant un ou plusieurs agents
oxydants chimiques.

Selon une quatrieme variante de cet autre mode de réalisation particulier, le procédé
de I’invention comprend I’application sur lesdites fibres kératiniques d’un mélange ex-
temporané :

1) d’au moins une composition A comprenant :

- du propane-1,3-diol, présent dans une teneur totale supérieure ou €gale a 3% en
poids, par rapport au poids total de la composition A,

- un ou plusieurs agents alcalins, et

- un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants d’oxydation, et leurs mélanges,
et

- éventuellement un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants directs et leurs
mélanges ; et

i1) d’au moins une composition B comprenant :

- un ou plusieurs agents alcalins,

- un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants d’oxydation, et leurs mélanges,
et

- éventuellement un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants directs et leurs
mélanges ; et

ii1) d’au moins une composition oxydante C comprenant un ou plusieurs agents

oxydants chimiques.
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En d’autres termes, selon cet autre mode de réalisation, le ou les agents oxydants
chimiques sont compris dans une composition oxydante C différente des compositions
A et B. Ainsi, le mélange extemporané appliqué dans le procéd€ selon ce mode de réa-
lisation comprend en outre au moins une composition C comprenant un ou plusieurs
agents oxydants.

Dans ce mode de réalisation, le rapport pondéral entre la composition A et la com-
position B d’une part, et entre la composition B et la composition C d’autre part dans
le mélange extemporané appliqué dans le procédé de I’invention vont de préférence
respectivement de 0,01 a 5 et de 0,1 a 2, préférentiellement de 0,1 a2 et de 0,3 a 2,
mieux de0,2aletde0,5al.

Avantageusement, la composition A est une composition booster, la composition B
est une composition colorante, comprenant éventuellement un agent oxydant, et la
composition C est une composition oxydante. Par composition « booster », on entend
que la composition A, comprenant du propane-1,3-diol, permet notamment d’améliorer
la performance tinctoriale de la composition colorante B.

Le mélange extemporané du procédé selon I’invention peut €tre appliqué sur des
fibres kératiniques se¢ches ou humides, ainsi que sur tous types de fibres, claires ou
foncées, naturelles ou colorées, permanentées, décolorées ou défrisées.

Selon un mode de réalisation particulier du procédé de I’invention, les fibres sont
lavées avant application du mélange extemporané décrit ci-dessus.

L’application du mélange extemporané sur les fibres kératiniques peut €tre mise en
ceuvre par tout moyen classique, en particulier au moyen d’un peigne, d’un pinceau,
d’une brosse ou aux doigts.

Le rapport de bain du mélange extemporané appliqué sur les fibres kératiniques va de
préférence de 0,1 a 10, et plus préférentiellement de 0,2 a 5. Par rapport de bain, on
entend au sens de la présente invention le rapport entre le poids total du mélange ex-
temporané appliqué et le poids total de fibres kératiniques a traiter.

Le procédé de coloration, i.e. mélange des compositions A, B et éventuellement C,
puis application sur les fibres kératiniques du mélange ainsi obtenu, est généralement
mis en ceuvre a température ambiante (entre 15 a 25°C).

Le mélange extemporané peut Etre appliquée sur les fibres kératiniques selon un
temps de pose allant de 30 a 60 minutes.

A I’issue du procédé, les fibres kératiniques peuvent éventuellement subir un lavage
avec un shampoing et/ou €tre rincées a ’eau, avant d’€tre séchées ou laissées a sécher.

Dispositif

L’invention porte en outre sur un dispositif a compartiments multiples comprenant
un premier compartiment renfermant la composition A selon I’invention telle que

décrite ci-avant, et un deuxieéme compartiment renfermant une composition B selon
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I’invention telle que décrite ci-avant, et éventuellement un troisiéme compartiment
renfermant un ou plusieurs agents oxydants chimiques tels que décrits ci-avant, de
préférence le peroxyde d’hydrogene.

[0287]  Selon un premier mode de réalisation, le dispositif @ compartiment multiples de
I’invention comprend un premier compartiment renfermant la composition A selon
I’invention telle que décrite ci-avant, et un deuxi¢éme compartiment renfermant une
composition B selon I’invention telle que décrite ci-avant.

[0288]  Selon un autre mode de réalisation particulier, le dispositif & compartiments multiples
de I’invention comprend un premier compartiment renfermant la composition A selon
I’invention telle que décrite ci-avant, un deuxieéme compartiment renfermant une com-
position B selon I’invention, et un troisicme compartiment renfermant une composition
C comprenant un ou plusieurs agents oxydants chimiques tels que décrits ci-avant, de
préférence le peroxyde d’hydrogene.

[0289]  Les exemples suivants servent a illustrer I’invention sans toutefois présenter un
caractere limitatif.

[0290] Exemples

Dans les exemples qui suivent, toutes les quantités sont indiquées en pourcentage
massique de maticre active (MA) par rapport au poids total de la composition (sauf
mention contraire).

[0291] Composition booster

Les compositions A (selon I’invention) et la composition A’ (comparative) ont été
préparées a partir des ingrédients dont les teneurs sont indiquées dans le tableau ci-

dessous (% ma) :
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[Tableaux1]

Composition A |Composition A’
Ethanolamine 1,7 1,7
Hydroxybenzomorpholine 0,053 0,053
Polyquaternium-6 0.8 0,8
4-amino-2-hydroxytoluene |0,041 0,041
Propanel,3diol 5 -
Glycérol - 5
Acide ascorbique 0.4 0.4
N,N-bis(2-hydroxyethyl)-p-p|0,029 0,029
hénylenediamine sulfate
m-aminophénol 0,068 0,068
EDTA 0,2 0,2
2.4-diaminophénoxyéthanol |0,05 0,05
HCl
Huile de ricin hydrogénée 1,1 1,1
PEG-60
Chlorure de sodium 2 2
Métabisulfite de sodium 0,1 0,1
Toluéne-2,5-diamine 0,168 0,168
Carbomer 1,96 1,96
Parfum 0.4 0.4
Eau Qsp 100 Qsp 100

Composition colorante

La composition B a été préparée a partir des ingrédients dont les teneurs sont

indiquées dans le tableau ci-dessous (% ma) :
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[0294] [Tableaux2]

Composition B

Résorcinol 0,4

Acide oléique 2,7

Hydroxyde d’ammonium (4,94

Ethanolamine 0,63
m-aminophénol 0,04
EDTA 0,2
2,4-diaminophénoxyéthanol |0,004
HCI

Alcool cétéarylique 16,2
Alcool oléylique 2,7

Chlorure d'hexadiméthrine |3
Oleth-30 3,6
Métabisulfite de sodium 0,71

Toluene-2,5-diamine 0,44
Parfum 0,5
Eau Qsp 100

[0295]  Composition oxydante
Une composition C oxydante a été préparée a partir des ingrédients dont les teneurs

sont indiquées dans le tableau ci-dessous (% ma) :
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[Tableaux3]

Composition C
Trideceth-2 carboxamide 0,85
MEA
Tétrasodium etidronate 0,06
Salicylate de sodium 0,035
Glycérine 0,5
Alcool cétéarylique 2,28
Ceteareth-25 0,57
Acide phosphorique Qs pH 2 +/-0,2
Peroxyde d’hydrogene 6
Tetrasodium pyrophosphate |0,04
Eau Qsp 100

Protocole de coloration

Au moment de I’emploi, chacune des compositions colorantes A et A’ est mélangée
avec la composition colorante B et la composition oxydante C, selon un ratio 1/4/6.
Chacun des mélanges est ensuite appliqué sur une meche de cheveux a 90% blancs
naturels, a raison de 10g de mélange par gramme de cheveux.

Apres 35 minutes de pose sur plaque thermostatée a 27°C, les cheveux sont rincés,
lavés avec un shampooing standard, et séchés.

Résultats

Les mesures colorimétriques ont été réalisées a 1’aide d’un spectrocolorimetre
Konica Minolta CM-3600A (illuminant D65, angle 10°, composante spéculaire
incluse) dans le systeme CIELab.

On mesure la puissance des colorations.

L* représente la clarté : plus la valeur de L* est faible, plus la coloration obtenue est
puissante.

Les résultats sont indiqués dans le tableau ci-dessous :
[Tableaux4]

L*

A+B+C (invention) 25,53

A’+B+C (comparatif) 28,26

La composition booster A selon I’invention (comprenant du propane-1,3-diol)
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conduit a une valeur L* plus faible par rapport a la composition A’ (comprenant du
glycérol). La composition A permet donc d’obtenir une coloration plus puissante par

rapport a la composition comparative A’.
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Revendications

Procédé de coloration des fibres kératiniques, en particulier des fibres
kératiniques humaines telles que les cheveux, comprenant I’application
sur lesdites fibres kératiniques d’un mélange extemporané :

1) d’au moins une composition cosmétique A comprenant :

- du propane-1,3-diol, présent dans une teneur totale supérieure ou égale
a 3% en poids, par rapport au poids total de la composition A,

- un ou plusieurs agents alcalins, et

- un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants d’oxydation, les
colorants directs et leurs mélanges ; et

i1) d’au moins une composition colorante B comprenant :

- un ou plusieurs agents alcalins, et

- un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants d’oxydation, les
colorants directs et leurs mélanges ;

étant entendu que lorsque les compositions A et/ou B comprennent au
moins un colorant d’oxydation, le mélange extemporané comprend en
outre un ou plusieurs agents oxydants ; le ou lesdits agents oxydants
étants présents dans la composition B et/ou dans une composition
oxydante C.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la teneur totale
en propane-1,3-diol vade 3 a 15% en poids, de préférence de 4 a 10%
en poids, plus préférentiellement de 4 a 7% en poids, par rapport au
poids total de la composition A.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que le ou les agents alcalins sont choisis parmi les alca-
nolamines, I’ammoniaque, les carbonates ou les bicarbonates de métaux
alcalins ou alcalino terreux, les silicates ou métasilicates de métaux
alcalins ou alcalino terreux et leurs mélanges, plus préférentiellement
parmi I’ammoniaque, les alcanolamines et leurs mélanges, mieux parmi
les alcanolamines et leurs mélanges, mieux encore 1’agent alcalin est la
monoéthanolamine.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que la teneur totale du ou des agents alcalins va de 0,01 a
10% en poids, de préférence de 0,05 a 8% en poids, plus préféren-
tiellement de 0,1 a 5% en poids, par rapport au poids total de la com-
position les comprenant.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
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ractérisé en ce que les colorants d’oxydation sont choisis parmi les bases
d’oxydation, de préférence choisies parmi les para-phénylenediamines,
les bis(phényl)alkylenediamines, les para-aminophénols, les ortho-
aminophénols, les bases hétérocycliques, et les sels d’addition corres-
pondants, leurs solvates et/ou les solvates de leurs sels et leurs mélanges
; plus préférentiellement la para-aminophénol, la
2,3-diaminodihydropyrazolo pyrazolone, la
2-méthoxyméthyl-para-phénylénediamine, la
2-3-hydroxyéthyl-para-phénylénediamine, la
2-y-hydroxypropyl-para-phénylénediamine, leurs sels d’addition, leurs
solvates, les solvates de leurs sels et leurs mélanges.

Procédé selon la revendication précédente, caractérisé en ce que le ou
les colorants d’oxydation sont en outre choisis parmi les coupleurs, de
préférence choisis parmi les métaphénylenediamines, les méta-
aminophénols, les méta-diphénols, les coupleurs naphtaléniques, les
coupleurs hétérocycliques ainsi que leurs sels d’addition, leurs solvates,
les solvates de leurs sels et leurs mélanges, plus préférentiellement
parmi la 3-amino-6-methoxy-2-methylamino pyridine, la 6-hydroxy
benzomorpholine, le 2,4-diamino-1-($-hydroxyéthyloxy) benzene, la
2-amino-3-hydroxy pyridine, le 5-amino-6-chloro-2-méthyl phénol, le
1-méthyl-2-hydroxy-4-f-hydroxyéthylamino benzene, la 2-amino
4-hydroxyethylaminoanisole,
I’hydroxyéthyl-3,4-méthylénedioxyaniline, le 2-amino 5-éthylphénol, le
I-hydroxy 3- amino benzene, le 4-amino-2-hydroxy toluene, leurs sels
d’addition, leurs solvates, les solvates de leurs sels et leurs mélanges,
plus préférentiellement parmi le 6-hydroxy benzomorpholine, ses sels
d’addition, ses solvates et/ou les solvates de ses sels,
I’hydroxyéthyl-3-4-méthylenedioxyaniline, ses sels d’addition, ses
solvates et/ou les solvates de ses sels, le 2-amino 5-éthylphénol, ses sels
d’addition, ses solvates et/ou les solvates de ses sels et leurs mélange.
Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que le ou les agents oxydants chimiques sont choisis
parmi le peroxyde d'’hydrogene, le peroxyde d'urée, les bromates de
métaux alcalins, les persels, les peracides et les enzymes oxydases (avec
leurs cofacteurs éventuels), et leurs mélanges ; plus préférenticllement,
le ou les agents oxydants chimiques sont choisis parmi le peroxyde
d’hydrogene, les persels, et leurs mélanges, de préférence encore le

peroxyde d’hydrogene.
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Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que le mélange extemporané comprend en outre une
composition oxydante C comprenant un ou plusieurs agents oxydants
chimiques selon la revendication 7.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que la composition B est issue du mélange d’une com-
position comprenant un ou plusieurs agents alcalins selon les reven-
dications 3 ou 4 et un ou plusieurs colorants choisis parmi les colorants
d’oxydation, les colorants directs et leurs mélanges selon les reven-
dications 5 ou 6 et d’une composition oxydante additionnelle
comprenant un ou plusieurs agents oxydants chimiques selon la reven-
dication 7.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que la composition A, la composition B et/ou la com-
position C, de préférence la composition A, comprennent en outre un ou
plusieurs polymeres cationiques choisis de préférence parmi les
polymeres cationiques non associatifs et leurs mélanges, plus préféren-
tiellement les polysaccharides cationiques, les cyclopolymeres d'alkyl
diallyl amine ou de dialkyl diallyl ammonium et leurs mélanges, et
mieux encore parmi les gommes de guar, les homopolymeres de sels de
diméthyldiallylammonium, les copolymeres de sels de diallyldiméthy-
lammonium et d'acrylamide, et leurs mélanges.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que la composition A, la composition B et/ou la com-
position C comprennent en outre un ou plusieurs tensioactifs non
ioniques choisis de préférence parmi :

- les alcools en Cg a Cy, oxyéthylénés comprenant de 1 a 100 moles
d’oxyde d’éthylene, de préférence de 2 a 50, plus particulicrement de 2
a 40 moles d’oxyde d’éthylene ;

- les huiles végétales oxyéthylénées, saturées ou non comprenant de 1 a
100 moles d’oxyde d’éthylene, de préférence de 2 a 70 ;

- et leurs mélanges.

Dispositif a plusieurs compartiments comprenant au moins un premier
compartiment renfermant une composition A selon 1’une quelconque
des revendications 1 2 6 et 104 11, et au moins un deuxiéme com-
partiment renfermant une composition B selon I’une quelconque des re-
vendications 1 et3 a6, 10et 11.

Dispositif a plusieurs compartiments comprenant au moins un premier
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compartiment renfermant une composition A selon 1’une quelconque
des revendications 1 a 6 et 10 a 11, au moins un deuxieme compartiment
renfermant une composition B selon 1’une quelconque des reven-
dications 1 et 3a 6 et 10a 11, et au moins un troisiéme compartiment
renfermant une composition C selon 1’une quelconque des reven-
dications 8, 10 et 11.
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] Le demandeur a modifié les revendications.

[l Le demandeur a modifié la description pour en éliminer les éléments qui n'étaient plus
en concordance avec les nouvelles revendications.

| Les tiers ont présenté des observations aprés publication du rapport de recherche
préliminaire.

1 Un rapport de recherche préliminaire complémentaire a été établi.

DOCUMENTS CITES DANS LE PRESENT RAPPORT DE RECHERCHE

La répartition des documents entre les rubriques 1, 2 et 3 tient compte, le cas échéant,
des revendications déposées en dernier lieu et/ou des observations présentées.

[X] Les documents énumérés a la rubrique 1 ci-aprés sont susceptibles d'étre pris en
considération pour apprécier la brevetabilité de linvention.

[X] Les documents énumérés a la rubrique 2 ci-aprés illustrent l'arriére-plan technologique
général.

| Les documents énumérés a la rubrique 3 ci-aprés ont été cités en cours de procédure,
mais leur pertinence dépend de la validité des priorités revendiquées.

1 Aucun document n'a été cité en cours de procédure.
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