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Composition cosmétique comprenant un copolymére séquenceé a base de fonctions acétoacétates.

Composition cosmétique comprenant un copolymeére

séquencé a base de fonctions acétoacétates

La présente invention concerne une composition com-
prenant au moins une phase grasse contenant au moins un
copolymére séquencé comprenant au moins une premiere
séquence possedant une température de transition vitreuse
(Tg) supérieure ou égale a 40 °C, et obtenue a partir d’au
moins un monomeére (A) d’(alkyl)acrylate de formule (1) ; et
au moins une deuxieéme séquence possédant une tempéra-
ture de transition vitreuse (Tg) inférieure ou égale a 20 °C,
et obtenue a partir d’au moins : (i) un monomere (B) de for-
mule (11}, (i) un monomeére (C) d’(alkyl)acrylate de formule
(1), et (iiiy un monomeére (D) choisi parmi les monomeres a
insaturations éthylénique comprenant au moins une fonc-
tion acide carboxylique, phosphorique et/ou sulfonique, I'an-
hydride maléique et ses dérivés, et 'anhydride itaconique et
ses dérivés.

Figure pour l'abrégé : Néant




Description
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polymere séquencé a base de fonctions acétoacétates

Domaine technique

La présente invention se rapporte plus particulierement au domaine cosmétique des
matieres kératiniques, et notamment a celui du soin et/ou du maquillage de la peau et/
ou des levres et/ou des cils et/ou des sourcils, et celui du soin, coiffage et/ou coloration
des fibres kératiniques et de préférence des cheveux. Elle vise ainsi a proposer de
nouvelles compositions, notamment cosmétiques, comprenant un copolymere a motifs
acétoacétate, tout particulicrement intéressantes au regard de leurs performances
techniques, notamment en termes de tenue des dépdts qu’elles permettent d’obtenir, et
des ressentis sensoriels qu’elles procurent a 1’utilisateur, ainsi que des procédés de
traitement notamment cosmétiques correspondants.

Technique antérieure

Les produits cosmétiques nécessitent classiquement la mise en ceuvre d’un ou
plusieurs polymeres filmogenes afin d’obtenir un dépdt de qualité de ces produits sur
les matieres kératiniques, et en particulier donnant satisfaction aux attentes détaillées
ci-apres.

Ainsi, dans le domaine du maquillage de la peau et/ou des levres, il est tout particu-
lierement attendu que le dépdt formé ne transfere pas lors du contact avec les doigts ou
les vétements.

Il doit en outre présenter une bonne tenue au contact de 1’eau, notamment de la pluie
ou lors de la douche ou bien encore de la transpiration ainsi qu’au sébum, voire au
contact de maticres grasses des aliments, notamment les huiles alimentaires lorsque ce
dépot est formé sur les 1evres. Par ailleurs, ce dépot se doit d’€tre confortable voire
brillant.

Pour ce faire, il est utilisé dans les produits de maquillage tels que des mascaras, des
eye-liners, des ombres a paupieres ou des rouges a levres, et plus particulicrement dans
leurs phases organiques et notamment huileuses, des dispersions de particules de
polymere de taille nanométrique, a titre d’agent filmogene.

Le document WO 2013/103528 propose des copolymeres, non organisés a 1’état par-
ticulaire, dont 1I’un des monomeres porte une fonction acétoacétate, notamment pour
des applications capillaires. Les documents WO 93/24098 et WO 95/06454 décrivent
pour leur part des dispersions aqueuses contenant des copolymeres dont I’un des
monomeres porte une fonction acétoacétate, destinées a une application sur les ongles.

Quant au document WO 2014/098052, il propose une émulsion de résine acrylique
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pour agents de coiffage qui a été dispersée de maniere stable par une résine de
poly(alcool vinylique). Les compositions de ces documents présentent cependant une
tenue du coiffage dans le temps insatisfaisante.

Par ailleurs, dans le domaine capillaire, il a récemment été€ développé une nouvelle
gamme de produit dit de maquillage capillaire ou encore « Hair Make-up ». Ces
produits garantissent une coloration temporaire des cheveux qui perdure apres 1 a 3
shampooings. Ils constituent donc une alternative, particulicrement attractive pour les
consommateurs, a la coloration permanente sous réserve bien siir de garantir effec-
tivement la tenue de I’effet coloriel au contact de 1’eau et de quelques shampoings. Cet
impératif est également notamment satisfait grace a la mise en ceuvre d’agents
filmogenes efficaces. Ainsi, le document FR 2 741 530 propose a cette fin, pour la co-
loration temporaire des fibres kératiniques, I’utilisation d’une dispersion de particules
de polymere filmogene comportant au moins une fonction acide et au moins un
pigment dispersé dans la phase continue de ladite dispersion. Les colorations obtenues
par ce mode de coloration présentent néanmoins 1’inconvénient de s’éliminer fa-
cilement au shampooing.

Il est par ailleurs proposé dans le document FR 2 907 678 d’effectuer des gainages
colorés des cheveux a partir d’une composition comprenant un copolymere bloc poly-
siloxane/polyurée et un pigment. Cependant, avec une telle composition, les gainages
obtenus ne sont pas toujours tres homogenes et I’individualisation des cheveux n’est
pas toujours tres bonne.

Il est également connu du brevet EP 1 392 222 d’utiliser une composition cosmétique
pour le soin et/ou le traitement des matieres kératiniques comprenant un polymere su-
pramoléculaire comportant un squelette polymérique et au moins deux groupements
capables de former au moins trois liaisons hydrogene, et du brevet EP 1 435 900
d’utiliser une composition capillaire comprenant un polymere supramoléculaire
comportant un squelette polymérique et au moins deux groupements capables de
former au moins trois liaisons hydrogeéne et un agent tensio-actif ou un agent de condi-
tionnement des cheveux. Toutefois, avec ces deux alternatives de composition, les per-
formances de tenue du coiffage dans le temps ou a I’eau obtenues demeurent insuf-
fisantes.

D’une maniere générale, les polymeres décrits ci-dessus ne permettent pas d’accéder
a des dépots, tant sur les fibres kératiniques que sur la peau et les 1evres, qui donnent
satisfaction a I’ensemble des exigences précitées, a savoir une tres bonne tenue a 1’eau,
en particulier aux shampoings pour les cheveux, et/ou aux corps gras notamment pour
les levres, dont le port soit en outre confortable pour les utilisateurs, qui permettent
d’ajuster des qualités de brillance ou d’invisibilité et qui, dans le cas d’un usage ca-

pillaire, procurent une tenue du coiffage trés satisfaisante.
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Il subsiste donc un besoin de compositions cosmétiques destinées a une application
sur la peau qui permettent d’obtenir un dépot non collant, qui transfere peu, voire pas

du tout, brillant, confortable, et rémanent.
Il subsiste également un besoin de compositions qui soient résistantes a 1’eau et aux

maticres grasses, en particulier au sébum.

Il demeure également un besoin de compositions permettant de procurer des qualités
de brillance, d’invisibilité et/ou un effet volumateur.

Il demeure également un besoin de compositions cosmétiques colorantes et destinées
a une application capillaire qui présentent une bonne résistance a I’eau et aux
shampoings pour garantir une tenue de la couleur dans le temps comparable a une co-
loration directe.

Il existe également aussi un besoin de compositions cosmétiques notamment non co-
lorantes, destinées a une application capillaire qui présentent des propriétés de
coiffage, notamment de tenue des boucles, résistantes a 1’eau.

La présente invention vise précisément a répondre a tout ou partie de ces besoins.
Résumé de l'invention

Ainsi, selon un premier de ses aspects, la présente invention concerne une com-
position, dite « C1 », notamment cosmétique pour les matieres kératiniques, et en par-
ticulier pour le soin et/ou le maquillage de la peau, des levres, des cils et/ou des
sourcils et/ou pour le soin, le coiffage et/ou la coloration des fibres kératiniques, de
préférence des cheveux, comprenant au moins une phase grasse contenant au moins un
copolymere séquencé dit « CP » comprenant :

- au moins une premicre séquence possédant une température de transition vitreuse
(T,) supérieure ou égale a 40 °C, et obtenue a partir d’au moins un monomere (A)
d’(alkyDacrylate de formule (I) :

[Chem.1]
HoO=C(RY-C{O3-0R2 (D

dans laquelle :

* R! représente un hydrogene ou un groupe (C,-C,)alkyle, linéaire ou ramifié, de
préférence R! représente un groupe méthyle ; et

* R? représente un groupe cycloalkyle en C,a Cy, ; et

- au moins une deuxieme séquence possédant une température de transition vitreuse
(T,) inférieure ou égale a 20 °C, et obtenue a partir d’au moins :

(i) un monomere (B) de formule (II) :
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dans laquelle :

* Re représente un atome d’hydrogene ou un groupe (C;-C,)alkyle, linéaire ou
ramifié, de préférence R* représente un groupe méthyle ;

* RP et Re, identiques ou différents, représentent un atome d’hydrogeéne ou un groupe
(C;-Cpalkyle, linéaire ou ramifié, de préférence RP et Re représentent un atome
d’hydrogene ;

* Ré représente un groupe (C;-Cy)alkyle, linéaire ou ramifié, de préférence R¢ re-
présente un groupe méthyle ; et

* L représente un groupe (C;-Ce)alkylene, linéaire ou ramifié, ou cycloalkyléne, en
particulier L représente un groupe (C,-C,)alkylene, de préférence L représente
I’éthylene ;

et de préférence le monomere (B) est le méthacrylate d’acétoacétoxyéthyle ;

(i1) un monomere (C) d’(alkyl)acrylate de formule (I11) :

[Chem.3]
HC=CR-C{0)-OR* (I}

dans laquelle :

* R! représente un atome d’hydrogene ou un radical (C;-Cy)alkyle, linéaire ou
ramifié, de préférence R! représente un groupe méthyle ; et

* R3 représente un groupe (C;-Cy)alkyle non substitué, linéaire ou ramifié, a
I’exception du groupe tertiobutyle, ou un groupe méthoxyéthyle ; et

(ii1) un monomere (D) choisi parmi les monomeres a insaturations éthylénique
comprenant au moins une fonction acide carboxylique, phosphorique et/ou sulfonique,
I’anhydride maléique et ses dérivés, et I’anhydride itaconique et ses dérivés.

A la connaissance des inventeurs, I’obtention d’une composition cosmétique a partir
d’un copolymere comprenant une premicre séquence obtenue a partir d’au moins un
monomere (A) et une deuxieme séquence obtenue a partir d’au moins un monomere
(B), au moins un monomere (C) et au moins un monomere (D) selon 1’invention, et
présentant des températures de transition vitreuse (T,) telles que définies ci-dessus, n’a

jamais €t€ décrite dans 1’art antérieur.
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Selon un autre aspect, la présente invention concerne une composition, dite « C2 »,
notamment cosmétique pour les matieres kératiniques, et en particulier pour le soin et/
ou le maquillage de la peau, des levres, des cils et/ou des sourcils et/ou pour le soin, le
coiffage et/ou la coloration des fibres kératiniques, de préférence des cheveux,
comprenant :

1) au moins une phase grasse ;

i1) au moins un copolymere CP tel que défini précédemment ;

iii) au moins un agent réticulant dit « R » tel que défini ci-apres.

De préférence, la présente invention concerne une composition C2 comprenant au
moins un agent réticulant, dit « R », et éventuellement au moins un actif cosmétique,
dit « AC », choisi parmi a) les agents colorants choisis parmi les pigments, les
colorants directs, et leurs mélanges, b) les actifs de soin des matieres kératiniques, de
préférence de la peau, c) les filtres UV, et d) leurs mélanges.

Selon encore un autre aspect, la présente invention concerne une composition, dite
« C3 », notamment cosmétique pour les maticres kératiniques, et en particulier pour le
soin et/ou le maquillage de la peau, des levres, des cils et/ou des sourcils et/ou pour le
soin, le coiffage et/ou la coloration des fibres kératiniques, de préférence des cheveux,
comprenant :

1) au moins une phase grasse

i1) au moins un copolymere CP tel que défini précédemment ;

iii) au moins un agent réticulant R tel que défini ci-apres,

au moins un actif cosmétique, dit « AC », notamment choisi parmi a) les maticres co-
lorantes choisies parmi les pigments, les colorants directs, et leurs mélanges, b) les
actifs de soin des matieres kératiniques, de préférence de la peau, c) les filtres UV et d)
leurs mélanges.

Ainsi, de préférence, la présente invention concerne également une composition C3,
comprenant au moins un actif cosmétique, dit « AC », choisi parmi a) les agents
colorants choisis parmi les pigments, les colorants directs, et leurs mélanges, b) les
actifs de soin des matieres kératiniques, de préférence de la peau, c) les filtres UV, et
d) leurs mélanges.

Selon un autre de ses aspects, la présente invention se rapporte a un procédé
notamment cosmétique pour les matieres kératiniques, et en particulier pour le soin et/
ou le maquillage de la peau, des levres, des cils et/ou sourcils et/ou pour le soin, le
coiffage et/ou la coloration des fibres kératiniques, de préférence des cheveux,
comprenant une étape d’application sur lesdites matieres kératiniques d’une com-
position C1, C2 ou C3, de préférence C2 ou C3 selon I’invention.

Ainsi, les inventeurs ont constaté, de maniére surprenante, qu’un copolymere CP

conforme a I’invention permet d’obtenir des compositions cosmétiques C1, C2 ou C3,
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notamment C2 ou C3, conduisant a des dép6ts pour le maquillage de la peau, des
levres, des cils et/ou des sourcils présentant une bonne résistance aux agressions €x-
térieures comme par exemple 1’eau, les huiles notamment alimentaires, la sueur et/ou
le sébum et donc dotés d’une trés bonne tenue dans le temps. Avantageusement, les
dépots obtenus avec de telles compositions sont en outre tres confortables.

Les inventeurs ont €galement constaté, qu une composition C1, C2 ou C3 conforme a
I’invention, notamment une composition C2 ou C3 permet d’obtenir un dépot plus
résistant aux agressions extérieures comme par exemple I’eau, les huiles notamment
alimentaires, la sueur et/ou le sébum et donc doté d’une trés bonne tenue dans le
temps.

Les inventeurs ont €galement observé que des compositions cosmétiques C1, C2 ou
C3, notamment C2 ou C3, conformes a I’invention et plus particulicrement destinées a
une application capillaire, permettent d’obtenir des dépdts possédant une treés bonne ré-
sistance aux shampoings et a ’eau.

Selon un de ses aspects, la présente invention se rapporte a un procédé notamment
cosmétique pour des matieres kératiniques, en particulier pour le soin et/ou le ma-
quillage de la peau, des levres, des cils et/ou des sourcils et/ou pour le soin, le coiffage
et/ou la coloration des fibres kératiniques et de préférence des cheveux, consistant a
appliquer sur lesdites maticres kératiniques une composition C1 selon 1’invention,
éventuellement au moins un agent réticulant R, en particulier selon I’invention, et
éventuellement au moins un actif cosmétique AC, ledit AC étant choisi parmi a) les
agents colorants choisis parmi les pigments, les colorants directs, et leurs mélanges, b)
les actifs de soin des matieres kératiniques, de préférence de la peau, c) les filtres UV,
et d) leurs mélanges.

Selon un autre de ses aspects, la présente invention se rapporte a un procédé de ma-
quillage de la peau, notamment des levres, comprenant une étape d’application sur
ladite peau d’au moins une composition C1, C2 ou C3 selon I’invention, et d’au moins
une matiere colorante avec notamment ledit procédé comprenant au moins les deux
étapes successives consistant a appliquer séquentiellement sur ladite peau i) au moins
une composition C1 selon I’invention, et ii) un agent réticulant R ou une composition
CR contenant au moins un agent réticulant R en particulier selon I’invention, étant
entendu que ladite composition C1 et/ou ladite composition CR contient au moins une
matiere colorante ou ledit procédé comprenant au moins les trois étapes successives
consistant a appliquer séquentiellement sur la peau i) une composition CAC contenant
au moins une matiere colorante, ii) une composition C1 selon I’'invention, et iii) un
agent réticulant R ou une composition CR contenant au moins un agent réticulant R en
particulier selon 1’invention avec ladite composition C1 et/ou ladite composition CR

contenant le cas échéant au moins une matieére colorante.
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Selon un autre de ses aspects, la présente invention se rapporte a un procédé de soin,
en particulier non thérapeutique et cosmétique, de la peau notamment du visage ou des
levres, comprenant une étape d’application sur ladite peau d’au moins une composition
C1, C2 ou C3 selon I’invention et d’au moins un actif cosmétique hydratant; avec
notamment ledit procédé comprenant au moins les deux étapes successives consistant a
appliquer séquentiellement sur: ladite peau : 1) une composition C1 selon I’invention,
et ii) un agent réticulant R ou une composition CR contenant au moins un agent ré-
ticulant R en particulier selon I’invention ; étant entendu que ladite composition C1 et/
ou ladite composition CR contient au moins un actif cosmétique hydratant en par-
ticulier le glycérol et éventuellement au moins une matiere colorante ou ledit procédé
comprenant au moins les trois étapes successives consistant a appliquer séquen-
tiellement sur la peau 1) une composition CAC, ii) une composition C1 selon
I’invention, et iii) un agent réticulant R ou une composition CR contenant au moins un
agent réticulant R en particulier selon I’invention avec ladite composition CAC et/ou
composition C1 et/ou composition CR contenant au moins un actif cosmétique
hydratant en particulier le glycérol et éventuellement une matiere colorante.

Selon un autre de ses aspects, la présente invention se rapporte a un procédé de
coiffage des fibres kératiniques, notamment des fibres kératiniques humaines, en par-
ticulier des cheveux, comprenant une étape d’application sur lesdites fibres kéra-
tiniques d’une composition C1, C2 ou C3 selon I'invention.

Selon encore un autre de ses aspects, la présente invention se rapporte a un procédé
de coloration des fibres kératiniques, de préférence des fibres kératiniques humaines
telles que les cheveux et les sourcils, comprenant une étape d’application sur lesdites
fibres kératiniques d’une composition C1, C2, ou C3 selon I’invention, et d’au moins
un agent colorant avec notamment ledit procédé comprenant au moins les deux étapes
successives consistant a appliquer séquentiellement sur lesdites fibres i) au moins une
composition C1 selon I’invention, et ii) un agent réticulant R ou une composition CR
contenant au moins un agent réticulant R en particulier selon 1’invention, étant entendu
que ladite composition C1 et/ou ladite composition CR contient au moins une matiere
colorante ou ledit procédé comprenant au moins les trois étapes successives consistant
a appliquer séquentiellement 1) une composition CAC contenant au moins une matiere
colorante, ii) une composition C1 selon I'invention et iii) un agent réticulant R ou une
composition CR contenant au moins un agent réticulant R en particulier selon
I’invention avec ladite composition C1 et/ou ladite composition CR contenant le cas
échéant au moins une maticre colorante.

Selon encore un autre de ses aspects, la présente invention vise également un kit,
notamment cosmétique, pour les matieres kératiniques, en particulier pour le soin et/ou

le maquillage de la peau, des levres, des cils et/ou des sourcils, et/ou pour le soin, le
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coiffage et/ou la coloration des fibres kératiniques et de préférence des cheveux,
comprenant :

- un premier compartiment contenant au moins une composition C1 selon I’invention,
et de préférence dénuée d’agent réticulant R ;

- un deuxieme compartiment distinct dudit premier compartiment et comprenant au
moins un agent réticulant R, en particulier selon I’invention ; et

- le cas échéant, un troisicme compartiment distinct des premier et deuxi¢me com-
partiments contenant au moins un actif cosmétique, dit « AC » identique ou différent
de celui/ceux €ventuellement contenu(s) dans les premier et/ou deuxieéme com-
partiments ;

étant entendu que les premier et/ou deuxieéme compartiments peuvent en outre contenir
un ou plusieurs actifs cosmétiques AC identiques ou différent et en ce que ledit actif
AC est choisi parmi a) les agents colorants choisis parmi les pigments, les colorants
directs, et leurs mélanges, b) les actifs de soin des matieres kératiniques, de préférence
de la peau, c) les filtres UV, et d) leurs mélanges.

Selon encore un autre de ses aspects, la présente invention vise également un kit,
notamment cosmétique, pour les matieres kératiniques, en particulier pour le soin et/ou
le maquillage de la peau, des levres, des cils et/ou sourcils et/ou le soin, le coiffage et/
ou la coloration des fibres kératiniques et de préférence des cheveux, comprenant :

- un premier compartiment contenant au moins une phase grasse, au moins un co-
polymere CP tel que défini ci-dessus et de préférence dénué d’agent réticulant R tel
que défini ci-apres ;

- un deuxicme compartiment distinct dudit premier compartiment, comprenant au
moins un agent réticulant, en particulier un agent réticulant R, en particulier convenant
a la présente invention ; et

- le cas échéant, un troisieme compartiment, distinct des premier et deuxieme com-
partiments et contenant au moins un actif cosmétique, dit « AC », identique ou
différent a celui/ceux éventuellement contenu(s) dans les premier et/ou deuxieme com-
partiment(s) ;

étant entendu que les premier et/ou deuxiéme compartiments peuvent en outre
contenir un ou plusieurs actifs cosmétiques AC identiques ou différents, et que ledit
actif AC est choisi parmi a) les agents colorants choisis parmi les pigments, les
colorants directs, et leurs mélanges, b) les actifs de soin des matieres kératiniques, de
préférence de la peau, c) les filtres UV et d) leurs mélanges.

Par « matieres kératiniques » au sens de la présente invention, on entend désigner
notamment les levres, la peau, les ongles et les fibres kératiniques, en particulier les
cils, les sourcils et les cheveux, de préférence les Ievres et/ou les cheveux.

Une composition selon I'invention est généralement adaptée a une application sur les
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matieres kératiniques, en particulier une application sur la peau, les levres et/ou les
fibres kératiniques, et comprend donc généralement un milieu physiologiquement ac-
ceptable, c’est-a-dire compatible avec les maticres kératiniques, en particulier une ap-
plication sur la peau, les levres et/ou les fibres kératiniques, notamment les fibres kéra-

tiniques humaines telles que les cheveux.
Il s’agit de préférence d’un milieu cosmétiquement acceptable, ¢’ est-a-dire qui

présente une couleur, une odeur et un toucher agréables et ne génere pas d’inconforts
inacceptables, c’est-a-dire picotements, tiraillements, susceptibles de détourner
1’ utilisateur d’appliquer cette composition.

Au sens de la présente invention, les termes « matiere colorante » et « agent

colorant » sont équivalents.

Description détaillée

Comme précisé ci-dessus, une composition C1 selon I’invention contient i) au moins
une phase grasse, et ii) au moins un copolymere CP tel que défini précédemment.
Copolymere CP

Comme mentionné ci-dessus, une composition selon 1’invention contient au moins
un copolymere séquencé CP comprenant :

- au moins une premicre séquence possédant une température de transition vitreuse
(T,) supérieure ou égale a 40 °C, et obtenue a partir d’au moins un monomere (A)
d’(alkyl)acrylate de formule (1) telle que définie ci-dessus ; et

- au moins une deuxieme séquence possédant une température de transition vitreuse
(T,) inférieure ou égale a 20 °C, et obtenue a partir d’au moins :

(i) un monomere (B) de formule (IT) telle que définie ci-dessus ;

et de préférence le monomere (B) est le méthacrylate d’acétoacétoxyéthyle ;

(i1) un monomere (C) d’(alkyl)acrylate de formule (III) telle que définie ci-dessus ; et

(ii1) un monomere (D) choisi parmi les monomeres a insaturations éthylénique
comprenant au moins une fonction acide carboxylique, phosphorique et/ou sulfonique,
I’anhydride maléique et ses dérivés, et I’anhydride itaconique et ses dérivés.

Au sens de la présente invention, par « copolymere séquencé », il est entendu un co-
polymere constitué d’un enchainement linéaire de séquences. Une s€quence est définie
comme une portion du copolymere dans laquelle les unités monomériques sont structu-
rellement identiques. En particulier, il est entendu un copolymere constitué d’au moins
deux séquences distinctes de chacun des monomeres constituant le copolymere dans le
squelette du copolymere. Par exemple, le copolymeére de 1’invention contient au moins
une séquence possédant une température de transition vitreuse (T,) supérieure ou égale
a 40 °C et au moins une séquence possédant une température de transition vitreuse (T,)

inférieure ou €gale a 20 °C, dans le squelette du copolymere.
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Par ailleurs, les termes « premiere séquence » et « deuxieéme séquence » ne condi-
tionnent nullement 1’ordre desdites séquences dans la structure du copolymere.

Selon I’invention, le copolymere séquencé peut €tre un copolymere alterné ou a
gradient.

De préférence, le copolymere est un copolymere alterné.

Au sens de la présente invention, par « copolymere alterné », il est entendu un co-
polymere dans lequel I’évolution des monomeres le long de la chaine polymérique
n’est pas systématique. Par exemple, au sein d’un copolymeére obtenu a partir de
monomeres M, et M;, au sein d’une séquence M;, la concentration en monomeres M; est
nulle.

Ainsi, au sens de la présente invention, par « copolymere a gradient », il est entendu
un copolymere présentant une évolution systématique du ratio des différents
monomeres tout au long de sa chaine polymérique. Ceci signifie que toutes les chaines
polymériques ont au moins un monomere M; pour lequel, quelle que soit la position
normalisée x sur la chaine polymérique, il y a une probabilité non nulle de retrouver ce
monomere M; le long de la chaine.

Les températures de transition vitreuse des premiere et deuxieme séquences telles
que définies ci-dessus peuvent étre des températures de transition vitreuse théoriques
déterminées a partir des températures de transition vitreuse théoriques des monomeres
constitutifs de chacune des séquences, que 1’on peut trouver dans un manuel de
référence tel que le Polymer Handbook, 3rd ed, 1989, John Wiley, selon la relation
suivante, dite Loi de Fox :

[Math.1]
1Te=E{mw { Ta)

o; étant la fraction massique du monomere i dans la séquence considérée et Tg; étant
la température de transition vitreuse de I’homopolymere du monomere i.

Sauf indication contraire, les températures de transition vitreuse indiquées pour les
premicre et deuxieme séquences selon la présente invention sont des températures de
transition vitreuse théoriques.

L’écart entre les températures de transition vitreuse des premiere et deuxieme
séquences est généralement supérieur a 20 °C, de préférence supérieur a 40 °C, et
mieux supérieur a 60 °C.

Selon un mode de réalisation particulier, le copolymere s€quencé compris dans une
composition selon I’invention comprend de 60 % a 80 % en poids de la premiere
séquence et de 20 % a 40 % en poids de la deuxieme séquence, et de préférence
comprenant de 65 % a 75 % en poids de la premiere s€quence et de 25 % a 35 % en

poids de la deuxieme séquence, par rapport a son poids total.
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Selon un autre mode de réalisation particulier, la premiére et la deuxieme séquence
du copolymere sont reliées entre elles par un segment intermédiaire comprenant au
moins un monomere constitutif de la premiere séquence et au moins un monomere
constitutif de la deuxieme séquence.

Une composition C1 selon I’invention peut comprendre de 1 % a 60 % en poids, de
préférence de 2 % a 30 % en poids du copolymere s€quencé, par rapport au poids total
de la composition.

De préférence, le copolymere est un polymere filmogene.

Par « polymere filmogene », on entend un polymere apte a former a lui seul ou en
présence d’un agent auxiliaire de filmification, un film continu et adhérent sur un
support, notamment sur les matieres kératiniques.

De préférence, I’indice de polydispersité du copolymere compris dans une com-
position selon I’invention est supérieur a 2.

L’indice de polydispersité du copolymere séquencé est égal au rapport de la masse
moyenne en poids (Mw) du copolymere sur sa masse moyenne en nombre (Mn).

On détermine les masses molaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) par
chromatographie liquide par perméation de gel utilisant un détecteur réfractométrique,
dans du tetrahydrofurane (THF) comme solvant, a partir d’une courbe d’étalonnage
établie avec des étalons de polystyréne linéaire.

De préférence, la masse moyenne en poids (Mw) du copolymere compris dans une
composition selon I'invention est inférieure ou égale a 300000 g.mol .

De préférence, la masse moyenne en poids (Mw) du copolymere est comprise de
35000 a 200000 g.mol!, et mieux de 45000 a 150000 g.mol..

De préférence, la masse moyenne en nombre (Mn) du copolymere est inférieure ou
égale a 70000 g.mol .

De préférence, la masse moyenne en nombre (Mn) du copolymere est comprise de
10000 a 60000 g.mol'!, et mieux de 12000 a 50000 g.mol.

De préférence, le copolymere a un indice de polydispersité supérieur a 2, par
exemple allant de 3 a 20, de préférence supérieur ou égal a 4, par exemple allant de 4 a
18.

Premiere séquence

Comme mentionné ci-dessus, la premiere séquence d’un copolymere compris dans
une composition selon I’invention possede une température de transition vitreuse (T,)
supérieure ou égale a 40 °C, et est obtenue a partir d’au moins un monomere (A)
d’(alkyDacrylate de formule (I) telle que définie ci-dessus.

Dans un mode de réalisation particulier, la température de transition vitreuse (T,) de
la premiere séquence va de 40 °C a 150 °C.

Dans un mode de réalisation particulier, la température de transition vitreuse (T,) de
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la premiere séquence est supérieure ou égale a 60 °C, en particulier, la température de
transition vitreuse (T,) de la premiere séquence varie de 60 °C a 150 °C, plus particu-
lierement varie de 60 °C a 140 °C, et de préférence varie de 80 °C a 120 °C.

Dans un mode de réalisation particulier, la premiere séquence d’un copolymere
compris dans une composition selon I’invention est obtenue a partir :

a) d’au moins un monomere acrylate (A1) de formule (V) :
[Chem.4]
HC=CH-C{O)-0OR2 (V)

dans laquelle R? représente un groupe cycloalkyle en C, a Cjp,en particulier R? re-
présente un groupe (iso)bornyle ; et

b) d’au moins un monomere (alkyl)acrylate (A2) de formule (VI) :
[Chem.5]
H:O=CR OG- OR (V)

dans laquelle R’! représente un groupe (C;-C,)alkyle, lin€aire ou ramifié, de
préférence R’! représente un groupe méthyle et R? représente un groupe cycloalkyle en
CsaCyp.

De préférence, la premicre séquence est obtenue exclusivement a partir d’au moins
un monomere (A1) et d’au moins un monomere (A2).

De préférence, la premicre s€quence est obtenue a partir du méthacrylate
d’isobornyle et de I’acrylate d’isobornyle.

L’acrylate d’isobornyle est un composé de formule brute C,;Hx0,, et de formule
semi-développée :
[Chem.6]

Comme acrylate d’isobornyle peut notamment €tre cité celui commercialis€ sous la
dénomination Isobornyl acrylate par la Société Sigma-Aldrich.

Le méthacrylate d’isobornyle est un composé de formule brute C,H,,0,, et de
formule développée :
[Chem.7]

i GH
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Comme méthacrylate d’isobornyle peut notamment €tre cité celui commercialisé
sous la dénomination Isobornyl methacrylate par la Société Sigma-Aldrich.

Selon un mode de réalisation préféré, la premiere s€quence d’un copolymere compris
dans une composition selon I’invention est obtenue a partir de monomeres (A1) et (A2)
tels que définis ci-dessus, dans un ratio massique (A1)/(A2) variant de 30:70 a 70:30,
en particulier variant de 40:60 a 60:40, et de préférence variant de 45:55 a 55:45.

La premicre séquence peut en outre comprendre au moins un monomere additionnel
choisi parmi les (méth)acrylates d’alkyles linéaires ou ramifi€s en Cy-Cs,.

En particulier, ’au moins un monomere additionnel compris dans la premicre
séquence est choisi parmi I’acrylate de 2-éthylhexyle, le méthacrylate de
2-éthylhexyle, I’acrylate de lauryle, le méthacrylate de lauryle, I’acrylate de béhényle,
le méthacrylate de béhényle, I’acrylate de stéaryle et le méthacrylate de stéaryle.

L’acrylate de 2-éthylhexyle, encore appelé le 2-éthylhexyle prop-2-enoate, est un
composé de formule brute C;;H,,0,, et de formule semi-développée :

[Chem.8]
9

Comme acrylate de 2-éthylhexyle peut notamment €tre cité celui commercialisé€ sous
la dénomination 2-Ethylhexyl acrylate par la Société Sigma-Aldrich.
Le méthacrylate de 2-éthylhexyle, encore appelé le 2-éthylhexyl

2-méthylprop-2-enoate, est un composé de formule brute C,H»,0,, et de formule dé-

veloppée :

Comme méthacrylate de 2-éthylhexyle peut notamment étre cité celui commercialisé
sous la dénomination 2-Ethylhexyl methacrylate par la Société Sigma-Aldrich.
L’acrylate de lauryle, encore appelé I’acrylate de dodécyle, est un composé de
formule brute C;5Hx30,, et de formule développée :
[Chem.10]
HQ{:\\‘“&\{.‘}QE“E%{{H‘{\‘H\Q“%
Comme acrylate de lauryle peut notamment étre cité celui commercialisé sous la dé-
nomination Lauryl acrylate par la Société Sigma-Aldrich.

Le méthacrylate de lauryle, encore appelé le méthacrylate de dodécyle, est un
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composé de formule brute C;3H,40,, et de formule développée :
[Chem.11]
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Comme méthacrylate de lauryle peut notamment €tre cité celui commercialisé€ sous la
dénomination Lauryl methacrylate par la Société Sigma-Aldrich.
L’acrylate de béhényle, encore appelé I’acrylate de docosyle, est un composé de

formule brute C,sHy30,, et de formule développée :

[Chem.12]
3
Comme acrylate de béhényle peut notamment €tre cité celui commercialisé€ sous la

dénomination behenyl acrylate par la Société Sigma-Aldrich.
Le méthacrylate de béhényle, encore appelé le méthacrylate de docosyle, est un

composé de formule brute C,Hs,0,, et de formule développée :
[Chem.13]
0
CH

Comme méthacrylate de béhényle peut notamment étre cité celui commercialisé sous
la dénomination Behenyl Methacrylate 1822 F (BEMA 1822 F) par la Société BASF.

L’acrylate de stéaryle, encore appelé 1’acrylate d’octadécyle, est un composé de
formule brute C,;Hy0,, et de formule développée :
[Chem.14]
£
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Comme acrylate de stéaryle peut notamment étre cité celui commercialisé sous la dé-
nomination Octadecyl acrylate par la Société Sigma-Aldrich.
Le méthacrylate de stéaryle, encore appelé le méthacrylate de d’octadécyle, est un
composé de formule brute C,,H,,0,, et de formule développée :
[Chem.15]
Hiﬁ‘*’““"’&‘(}{}Hg{i}w},\;§§3§H~3
Ty

Comme méthacrylate de stéaryle peut notamment &tre cité€ celui commercialisé sous
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la dénomination Octadecyl methacrylate par la Société Sigma-Aldrich.

La premicre séquence d’un copolymere compris dans une composition selon
I’invention peut contenir de 0,1 % a 15 %, et en particulier de 0,1 % a 5 % en poids de
monomere additionnel tel que décrit ci-dessus, par rapport au poids total des
monomeres de la premicre séquence.

De préférence, la premicre séquence d’un copolymere selon I’invention représente de
60 % a 80 %, mieux de 65 % a 75 % en poids, par rapport au poids total du co-
polymere CP.

Dans un mode de réalisation particulier, la premiére s€quence représente de 60 % a
80 % en poids, de préférence de 65 % a 75 % en poids, par rapport au poids total du
copolymere CP.

Deuxieme séquence

Comme mentionné ci-dessus, la deuxieme séquence d’un copolymere compris dans
une composition selon I’invention possede une température de transition vitreuse (T,)
inférieure ou €gale a 20 °C, et obtenue a partir d’au moins :

(i) un monomere (B) de formule (IT) telle que définie ci-dessus ;

(i1) un monomere (C) d’(alkyl)acrylate de formule (III) telle que définie ci-dessus ; et

(ii1) un monomere (D) choisi parmi les monomeres a insaturations éthylénique
comprenant au moins une fonction acide carboxylique, phosphorique et/ou sulfonique,
I’anhydride maléique et ses dérivés, et I’anhydride itaconique et ses dérivés.

De préférence, la deuxieme séquence d’un copolymere selon I’invention possede une
température de transition vitreuse (T,) allant de -100 °C a 20 °C.

De préférence, la deuxieme séquence d’un copolymere selon I’invention possede une
température de transition vitreuse (T,) inférieure ou €gale a 10 °C, en particulier allant
de -80°Ca 15 °C.

De préférence, la deuxieme séquence d’un copolymere selon I’invention possede une
température de transition vitreuse (T,) inférieure ou égale a 0 °C, en particulier allant
de -30°Cao0°C.

Dans un mode de réalisation particulier, la deuxieme séquence d’un copolymere
selon I'invention possede une température de transition vitreuse (T,) inférieure ou
égale a 10 °C, en particulier inférieure ou €gale a 0 °C, de préférence variant de -100
°C a0 °C, et plus préférentiellement variant de -30 °C a 0 °C.

De préférence, le monomere (B) est choisi parmi ’acrylate d’acétoacétoxyéthyle, le
méthacrylate d’acétoacétoxyéthyle, et leurs mélanges.

De préférence, le monomere (B) est le méthacrylate d’acétoacétoxyéthyle.

L’acrylate d’acétoacétoxyéthyle est un composé de formule brute CsH,Os, et de

formule semi-développée :
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[Chem.16]
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Comme acrylate d’acétoacétoxyéthyle peut notamment €tre cité celui commercialisé
sous la dénomination Butanoic acid, 3-0xo0-,2-[(1-0x0-2-propen-1-yl)oxy]ethyl ester
par la Sociét€ Alfa Chemistry.

Le méthacrylate d’acétoacétoxyéthyle est un composé de formule brute C;,H;40s, et
de formule semi-développée :

[Chem.17]
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Comme méthacrylate d’acétoacétoxyéthyle peut notamment étre cité celui com-

mercialisé€ sous la dénomination Eastman™ AAEM par la Société Eastman.

De préférence, le monomere a insaturation éthylénique (D) comprend au moins une
fonction acide carboxylique.

Dans un mode de réalisation particulier, le monomere a insaturation éthylénique (D)
est choisi parmi 1’acide crotonique, I’acide itaconique, 1’acide fumarique, I’acide
maléique, I’acide styrénesulfonique, I’acide vinylbenzoique, I’acide vinylphos-
phorique, I’acide acrylique, 1’acide méthacrylique, 1’acide acrylamiopropane-
sulfonique, 1’acide acrylamidoglycolique, et leurs sels.

Dans un mode de réalisation particulier, le monomere a insaturation éthylénique (D)
est choisi parmi I’anhydride maléique et ses dérivés de formule (VII) :

[Chem.18]

(VID)

et I’anhydride itaconique et ses dérivés de formule (VIII) :
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{VII}

dans lesquelles R,, R, et R, identiques ou différents, représentent un atome
d’hydrogene ou un groupe (C;-C,)alkyle, en particulier R,, R, et R, représentent un
atome d’hydrogene,

de préférence, le monomere (D) est choisi parmi I’anhydride maléique et ses dérivés
de formule (VII), et plus préférentiellement le monomere (D) est I’anhydride maléique.

Dans un mode de réalisation particulier, la deuxi¢me séquence est obtenue exclu-
sivement a partir d’au moins un monomere (B), d’au moins un monomere (C) et d’au
moins un monomere (D), tels que définis ci-dessus.

Dans un mode de réalisation préféré, la deuxieme séquence est obtenue, de
préférence exclusivement, a partir d’au moins un monomere (B) tel que défini ci-
dessus, de préférence de méthacrylate d’acétoacétoxyéthyle, d’au moins un monomere
(C) tel que défini ci-dessus, de préférence d’acrylate d’isobutyle et d’au moins un
monomere (D) tel que défini ci-dessus, de préférence d’acide acrylique.

Dans un mode de réalisation particulier, les monomeres (B) et (C) tels que définis ci-
dessus sont présents dans la deuxieme séquence d’un copolymere selon I’invention
dans un ratio massique (C)/(B) variant de 1:1 a 10:1, notamment variant de 2:1 a 9:1,
en particulier variant de 3:1 a 8:1, et de préférence variant de 4:1 a 7:1.

De préférence, le monomere (D) tel que défini ci-dessus représente de 0 % a 10 % en
poids, plus préférentiellement 5 % en poids par rapport au poids total des monomeres
dans un copolymere selon I’invention.

Dans un mode de réalisation préféré, la deuxieme séquence d’un copolymere selon
I’invention est obtenue a partir d’au moins un monomere de méthacrylate
d’acétoacétoxyéthyle, d’au moins un monomere d’acrylate d’isobutyle et d’au moins
un monomere d’acide acrylique.

La deuxieme séquence d’un copolymere selon I’invention peut en outre comprendre

au moins un monomere additionnel siliconé de formule (IX) :
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[Chem.20]
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dans laquelle :

- Ry représente un atome d’hydrogene ou un groupe (C,-C,)alkyle, lin€aire ou
ramifié, de préférence Ry représente un groupe méthyle ;

- Ro représente un groupe hydrocarboné divalent, saturé ou insaturé, de préférence
saturé, linéaire ou ramifié, ayant de 1 a 10 atomes de carbone, et contenant éven-
tuellement une ou deux liaisons éther -O- ;

- Ryo représente un groupe alkyle linéaire ou ramifi€, ayant de 1 a 10 atomes de
carbone ; et

- n représente un nombre entier compris de 1 a 300 ;

et de préférence la deuxieme séquence comprend en outre au moins un monomere
additionnel siliconé choisi parmi les monométhacryloyloxypropyl polydiméthyl-
siloxanes.

De préférence, I’au moins un monomere additionnel siliconé compris dans la
deuxieme séquence d’un copolymere selon 1’invention est choisi parmi les polydimé-
thylsiloxane a groupement terminal mono(méth)acryloyloxy.

De préférence, I’au moins un monomere additionnel siliconé compris dans la
deuxieéme séquence d’un copolymere selon I’invention est choisi parmi les monomé-
thacryloyloxypropyl polydiméthylsiloxanes.

Parmi les monométhacryloyloxypropyl polydiméthylsiloxanes, on peut en particulier
citer ceux commercialisés sous les dénominations MCR-M07, MCR-M17, MCR-M11,
MCR-M22 par la société Gelest Inc ainsi que les macromonomeres siliconés commer-
cialisés sous les dénominations X-22-2475, X-22-2426, X-22-174DX par la société
Shin Etsu.

Dans un mode de réalisation particulier, la deuxieme séquence d’un copolymere
selon I’invention comprend de 0 % a 15 % en poids, et de préférence de 0 % a 5 % en
poids de monomeres additionnel siliconé de formule (IX) telle que définie ci-dessus,
par rapport au poids total des monomeres.

Dans un autre mode de réalisation, la deuxieéme séquence d’un copolymere selon
I’invention ne comprend pas de monomere additionnel siliconé de formule (IX) telle
que définie ci-dessus.

Dans un mode de réalisation particulier, la deuxieme séquence représente de 20 % a

40 % en poids, de préférence de 25 % a 35 % en poids, par rapport au poids total du
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copolymere selon I’invention.

De préférence, le copolymere selon I’invention comprend au moins, voire consiste
en, des monomeres acrylate d’isobornyle et méthacrylate d’isobornyle dans la premicre
séquence et des monomeres méthacrylate d’acétoacétoxyéthyle, d’acrylate d’isobutyle
et d’acide acrylique dans la deuxiéme séquence.

Dans un mode de réalisation particulier, le copolymere selon 1’invention comprend
au moins, voire consiste en, des monomeres acrylate d’isobornyle et méthacrylate
d’isobornyle en proportion massique allant de 30:70 a 70:30 dans la premiere séquence
et des monomeres méthacrylate d’acétoacétoxyéthyle, d’acrylate d’isobutyle et d’acide
acrylique dans la deuxieme séquence.

De préférence, le copolymere selon I’invention comprend au moins, voire consiste
en, des monomeres acrylate d’isobornyle et méthacrylate d’isobornyle en proportion
massique allant de 40:60 et 60:40 dans la premiere séquence et des monomeres mé-
thacrylate d’acétoacétoxyéthyle, d’acrylate d’isobutyle et d’acide acrylique dans la
deuxieme séquence.

De préférence, le copolymere selon I’invention comprend au moins, voire consiste
en, des monomeres acrylate d’isobornyle et méthacrylate d’isobornyle en proportion
massique allant de 45:55 a 55:45 dans la premiere séquence et des monomeres mé-
thacrylate d’acétoacétoxyéthyle, d’acrylate d’isobutyle et d’acide acrylique dans la
deuxieme séquence.

De préférence, le copolymere selon I’invention comprend au moins, voire consiste
en, des monomeres acrylate d’isobornyle et méthacrylate d’isobornyle en proportion
massique allant de 30:70 a 70:30 dans la premiere séquence et des monomeres mé-
thacrylate d’acétoacétoxyéthyle, d’acrylate d’isobutyle et d’acide acrylique dans la
deuxieme séquence, la premiere séquence représentant entre 65 % et 75 % en poids, et
notamment 70 % en poids, par rapport au poids total du copolymere.

De préférence, le copolymere selon I’invention comprend au moins, voire consiste
en, des monomeres acrylate d’isobornyle et méthacrylate d’isobornyle en proportion
massique allant de 40:60 et 60:40 dans la premiere séquence et des monomeres mé-
thacrylate d’acétoacétoxyéthyle, d’acrylate d’isobutyle et d’acide acrylique dans la
deuxieme séquence, la premiere séquence représentant entre 65 % et 75 % en poids, et
notamment 70 % en poids, par rapport au poids total du copolymere.

De préférence, le copolymere selon I’invention comprend au moins, voire consiste
en, des monomeres acrylate d’isobornyle et méthacrylate d’isobornyle en proportion
massique allant de 45:55 a 55:45 dans la premiere séquence et des monomeres mé-
thacrylate d’acétoacétoxyéthyle, d’acrylate d’isobutyle et d’acide acrylique dans la
deuxieme séquence, la premiere séquence représentant entre 65 % et 75 % en poids, et

notamment 70 % en poids, par rapport au poids total du copolymere.
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De préférence, le copolymere selon I’invention comprend au moins, voire consiste
en, des monomeres acrylate d’isobornyle et méthacrylate d’isobornyle en proportion
massique allant de 30:70 a 70:30 dans la premiere séquence et des monomeres mé-
thacrylate d’acétoacétoxyéthyle, d’acrylate d’isobutyle et d’acide acrylique dans la
deuxieme séquence, la premiere séquence représentant entre 65 % et 75 % en poids, et
notamment 70 % en poids, par rapport au poids total du copolymere, et le méthacrylate
d’acétoacétoxyéthyle représentant de 3 % a 7 % en poids, par rapport au poids total du
copolymere.

De préférence, le copolymere selon I’invention comprend au moins, voire consiste
en, des monomeres acrylate d’isobornyle et méthacrylate d’isobornyle en proportion
massique allant de 40:60 et 60:40 dans la premiere séquence et des monomeres mé-
thacrylate d’acétoacétoxyéthyle, d’acrylate d’isobutyle et d’acide acrylique dans la
deuxieme séquence, la premiere séquence représentant entre 65 % et 75 % en poids, et
notamment 70 % en poids, par rapport au poids total du copolymere, et le méthacrylate
d’acétoacétoxyéthyle représentant de 3 % a 7 % en poids, par rapport au poids total du
copolymere.

De préférence, le copolymere selon I’invention comprend au moins, voire consiste
en, des monomeres acrylate d’isobornyle et méthacrylate d’isobornyle en proportion
massique allant de 45:55 a 55:45 dans la premiere séquence et des monomeres mé-
thacrylate d’acétoacétoxyéthyle, d’acrylate d’isobutyle et d’acide acrylique dans la
deuxieme séquence, la premiere séquence représentant entre 65 % et 75 % en poids, et
notamment 70 % en poids, par rapport au poids total du copolymere, et le méthacrylate
d’acétoacétoxyéthyle représentant de 3 % a 7 % en poids, par rapport au poids total du
copolymere.

Segment intermédiaire

Les premicre et deuxieme séquences d’un copolymere selon I’invention telles que
décrites ci-dessus peuvent étre reliées entre elles par un segment intermédiaire
comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere séquence et au moins un
monomere constitutif de la deuxieéme séquence.

Ainsi, on entend par « segment intermédiaire » au sens de 1’invention, une partie
structurelle de la chaine du copolymere, formée de monomeres, et permettant de relier
les séquences du copolymere.

De préférence, le segment intermédiaire comprenant au moins un monomere
constitutif de la premicre séquence et au moins un monomere constitutif de la
deuxieme séquence du polymere.

De préférence, le segment intermédiaire est un copolymere statistique.

Au sens de la présente invention, par « copolymere statistique », il est entendu un co-

polymere formé de macromolécules dans lesquelles la distribution séquentielle des
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unités monomeres obéit a des lois statistiques connues. En d’autres termes, dans un co-
polymere statistique, les différents monomeres se suivent dans n’importe quel ordre.
Les copolymeres statistiques sont encore appelés copolymeres al€atoires. Par exemple,
la séquence d’un copolymere statistique, formé de monomeres A et B, peut étre la
suivante A-A-B-A-B-B-B-B-A-A-B-A.

[0166]  De préférence, la séquence intermédiaire est issue essentiellement de monomeres
constitutifs de la premiere séquence et de la deuxieme séquence.

[0167] Par « essentiellement », on entend au moins a 85 %, de préférence au moins a 90 %,
mieux a 95 % et encore mieux a 100 %.

[0168]  De préférence, la s€quence intermédiaire a une température de transition vitreuse (T,)
comprise entre les températures de transition vitreuse des premiere et deuxieéme
séquences telles que définies ci-dessus.

Préparation du copolymere

[0169]  Le copolymere CP compris dans une composition C1, C2 ou C3 selon I’invention
peut Etre préparé par le mélange, dans un méme réacteur, d’un solvant de polymé-
risation, d’un amorceur, d’au moins un monomere (A), d’au moins un monomere (B),
d’au moins un monomere (C) et d’au moins un monomere (D), les monomeres (A),
(B), (C) et (D) étant tels que décrits précédemment, selon la séquence d’étapes
suivante :

- une partie du solvant de polymérisation et une partie de 1’amorceur sont versées
dans le réacteur, et leur mélange est chauffé a une température de polymérisation
comprise entre 60 °C et 120 °C,

- une premicre coulée est ensuite versée, contenant I’amorceur et ledit au moins
monomere (A) puis laissée a réagir pendant une durée T correspondant a un taux de
conversion desdits monomeres de 90 % maximum,

- une deuxieme coulée est ensuite versée, dans le réacteur, contenant également de
I’amorceur de polymérisation ainsi que le monomere (B), le monomere (C) et le
monomere (D), puis laissée a réagir pendant une durée T” au bout de laquelle le taux
de conversion desdits monomeres atteint un plateau,

- le mélange réactionnel est laissé refroidir a température ambiante.

[0170]  Par solvant de polymérisation, on entend un solvant ou un mélange de solvants. Le
solvant de polymérisation peut tre choisi notamment parmi I’acétate d’éthyle,
I’acétate de butyle, les alcanes les ramifiés en Cs-Cyg tels que les isoalcanes en Cyg-Cig

comme I’'isododécane, 1’isodécane, I’isohexadécane, et leurs mélanges.

[0171]  De préférence, le solvant de polymérisation est I’'isododécane.

[0172]  De préférence, la température de polymérisation est comprise de 85 °C a 95 °C.
[0173]  De préférence, la température de polymérisation est 90 °C.

[0174] De préférence, T va de 3 a 6 heures.
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En particulier, la polymérisation peut €tre effectuée en présence d’un amorceur ra-
dicalaire, notamment de type peroxyde ou azoique.

En particulier, I’amorceur radicalaire peut étre choisi parmi le tert-Butyl peroxy-
2-ethylhexanoate, tel que le Trigonox 21S commercialisé par AkzoNobel, le
2,5-dimethyl-2,5-di(2-ethylhexanoylperoxy)hexane, tel que le Trigonox 141 com-
mercialisé par AkzoNobel, le tertbutyl peroxypivalate, tel que le Trigonox 25C75 com-
mercialisé par AkzoNobel, I’azobisisobutyronitrile (AIBN), le
2,2’-azo-bis(2-amidinopropane) dihydrochlorure (V50).

De préférence 1’amorceur est le 2,5-dimethyl-2,5-di(2-ethylhexanoylperoxy)hexane,
tel que le Trigonox 141 commercialisé par AkzoNobel.

Les monomeres mis en ceuvre dans le cadre de ce procédé, ainsi que leurs pro-
portions peuvent étre ceux et celles décrites précédemment.

A titre illustratif et non limitatif de copolymeres CP mis en ceuvre selon I’invention,
peuvent notamment étre cités les copolymeres comprenant :

- une premicre séquence obtenue par la copolymérisation d’acrylate d’isobornyle et
de méthacrylate d’isobornyle dans un rapport massique de 1/1, et

- une deuxieme séquence obtenue par la copolymérisation d’acrylate d’isobutyle, de
méthacrylate d’acétoacétoxyéthyle et d’acide acrylique dans un rapport massique
acrylate d’isobutyle/méthacrylate d’acétoacétoxyéthyle/acide acrylique 60/15/15,

dans lequel le rapport massique premiere séquence/deuxieme séquence est de 70/30.
Compositions cosmétiques selon ’invention

Comme énoncé ci-dessus, la présente invention vise en outre une composition,
notamment cosmétique, pour les matieres kératiniques, en particulier pour le soin et/ou
le maquillage de la peau, des levres, des cils et/ou des sourcils et/ou pour le soin, le
coiffage et/ou la coloration des fibres kératiniques et de préférence des cheveux
comprenant un copolymere CP tel que défini ci-dessus.

Comme précisé ci-dessus, cette composition selon 1’invention peut notamment se
présenter sous les variantes de compositions dites C1, C2 et C3.

Ainsi, une composition C1 peut comprendre, outre une phase grasse et un co-
polymere CP conformes a 1’invention, au moins un actif cosmétique dit « AC », choisi
parmi a) les agents colorants choisis parmi les pigments, les colorants directs, et leurs
mélanges, b) les actifs de soin des maticres kératiniques, de préférence de la peau, c)
les filtres UV et d) leurs mélanges.

Selon une forme particuliere de 1’invention, une composition C1 consiste en une
phase grasse et un copolymere CP conformes a I’invention, éventuellement au moins
un actif cosmétique dit « AC » choisi parmi a) les agents colorants choisis parmi les
pigments, les colorants directs, et leurs mélanges, b) les actifs de soin des matieres ké-

ratiniques, de préférence de la peau, c) les filtres UV et d) leurs mélanges et éven-
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tuellement au moins un composé cosmétiquement acceptable différent d’un actif
cosmétique AC.

Une composition C2 comprend outre une phase grasse et un copolymere CP
conformes a I’invention, au moins un agent réticulant dit « R » tel que défini ci-apres,
et éventuellement au moins actif cosmétique AC.

Selon une forme particuliere de 1’invention, une composition C2 est dénuée d’actif
cosmétique dit « AC » notamment tel que défini ci-apres.

Selon une autre forme particuliere de 1’invention, une composition C2 consiste en
une phase grasse et un copolymere CP conformes a 1’invention, au moins un agent ré-
ticulant, dit « R » tel que défini ci-apres et éventuellement un composé cosmé-
tiquement acceptable différent d’un actif cosmétique AC.

Une composition C3 comprend outre une phase grasse et un copolymere CP
conformes a I’invention, au moins un agent réticulant, dit « R » tel que défini ci-apres,
et au moins un actif cosmétique AC.

Agent réticulant

Au sens de I’invention, le terme « agent réticulant », dit encore « R », désigne un
composé apte a ¢tablir au moins une liaison covalente avec une fonction acétoacétate
du (co)polymere CP contenu dans une composition selon I’invention et ainsi de
réticuler ce (co)polymere.

Au sens de la présente invention, il est entendu que les termes « agent réticulant » et
« réticulant » sont équivalents.

Dans un mode de réalisation particulier, une composition selon I’invention est
dénuée d’un tel agent réticulant R.

Ainsi, une composition C1 telle que décrite précédemment comprend un copolymere
CP et une phase grasse conformes a 1’invention et est dénuée d’agent réticulant R.

Dans un autre mode de réalisation particulier, des compositions selon I’'invention
comme les compositions C2 et C3 sont obtenues en mélangeant une composition C1
avec au moins un agent réticulant R ou une composition contenant un tel agent ré-
ticulant et dite composition « CR ».

Comme il ressort de ce qui précede, une composition CR contient au moins un agent
réticulant. En particulier, une composition CR ne contient pas de copolymere CP. Une
composition CR peut en revanche, comprendre une phase grasse, une phase aqueuse ou
peut étre sous forme d’émulsion directe ou inverse. Une composition CR peut
également comprendre un actif cosmétique dit « AC », choisi parmi a) les agents
colorants choisis parmi les pigments, les colorants directs, et leurs mélanges, b) les
actifs de soin des matieres kératiniques, de préférence de la peau, c) les filtres UV et d)
leurs mélanges et notamment au moins un agent colorant, plus particulicrement au

moins un pigment.
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Plus particulierement, une composition C3 peut €tre obtenue soit :

- en mélangeant une composition C1 avec au moins un agent réticulant R ou une
composition contenant un tel agent réticulant et dite CR, et au moins un actif
cosmétique AC, ledit AC étant considéré via une composition distincte dite « CAC »,
et/ou via la composition C1 et/ou CR, soit

- en mélangeant une composition C2 avec au moins un actif cosmétique AC ou une
composition CAC, distincte de C2, contenant ledit un actif cosmétique AC.

En ce qui concerne une composition CAC, elle contient au moins un actif cosmétique
choisi parmi a) les agents colorants choisis parmi les pigments, les colorants directs, et
leurs mélanges, b) les actifs de soin des matieres kératiniques, de préférence de la
peau, c) les filtres UV et d) leurs mélanges. En particulier, une composition CAC ne
contient pas de copolymere CP. Une composition CAC ne contient également pas
d’agent réticulant R. Une composition CAC peut en revanche comprendre une phase
grasse, une phase aqueuse ou peut €tre sous forme d’émulsion directe ou inverse.

Selon un autre mode de réalisation particulier, une composition C3 peut étre obtenue
par mélange d’une composition C1 selon I’invention a une composition CR
comprenant au moins un agent réticulant R, ladite composition C1 et/ou CR pouvant
en outre contenir chacune au moins un actif cosmétique AC.

Lorsqu’une composition selon 1’invention contient au moins un agent réticulant, ledit
agent réticulant et ledit copolymere CP sont présents de préférence dans un ratio
massique allant de 5 a 40 %.

Plus précisément, un agent réticulant R convenant a I’invention peut étre choisi parmi
les composés a fonctions amines, thiols, alcools, acrylates et/ou carbonyles telles que
les fonctions cétones et/ou aldéhydes, ou leur mélange.

Ainsi, selon un mode de réalisation particulier, I’agent réticulant R est choisi parmi
les composés (poly)aminés, (poly)thiolés et/ou (poly)hydroxylés, (poly)carbonylés,
(poly)acrylates et leurs mélanges, et de préférence choisi parmi les composés
(poly)aminés, et (poly)thiolés et notamment tels que détaillés ci-apres.

Par composés (poly)aminés, (poly)thiolés et/ou (poly)hydroxylés, (poly)carbonylés
et (poly)acrylates, on entend désigner les composés comportant respectivement au
moins une fonction amine, thiol et/ou hydroxyle, carbonyle telle qu’une fonction
cétone ou aldéhyde, ou acrylate.

Agents réticulants (poly)aminés

Selon un mode de réalisation préféré, 1’agent réticulant R est choisi parmi les
composés (poly)aminés.

Le composé (poly)aminé peut en particulier étre choisi parmi les composés po-
lyaminés ayant plusieurs groupes amine primaire et/ou amine secondaire ou bien

encore parmi les amino alcoxysilanes, et plus particulierement parmi les composés
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amino alcoxysilanes, les composés diaminés, les composés triaminés, et leurs
mélanges.

Le composé (poly)aminé peut €tre un composé comprenant de 2 a 20 atomes de
carbones, notamment un composé non polymérique.

Par « composé non polymérique », on entend un composé qui n’est pas directement
obtenu par une réaction de polymérisation de monomeres.

Comme compos€s (poly)aminés, on peut en particulier citer le N-
méthyl-1,3-diaminopropane, le N-propyl 1,3-diaminopropane, le N-isopropyl
1,3-diaminopropane, le N-cyclohexyl 1,3-diaminopropane, le 2-(3-aminopropylamino)
éthanol, le 3-(2-aminoéthyl)aminopropylamine, le bis(3-aminopropyl)amine, la méthyl
bis(3-aminopropyl)amine, le N-(3-aminopropyl)-1,4-diaminobutane, la
N,N-diméthyldipropyleéne triamine, le 1,2-bis(3-aminopropylamino)éthane, la
N,N’-bis(3-aminopropyl)-1,3-propanediamine, I’éthyléne diamine, la
1,3-propylenediamine, la 1,4-butylenediamine, la lysine, la cystamine , la xyléne
diamine, la tris(2-aminoéthyl)amine, et la spermidine.

Le composé aminé peut tre également choisi parmi les amino alcoxysilanes, tels que
ceux de formule R’;Si(OR’,)z(R’;)x dans laquelle :

- R’, est une chaine hydrocarbonée en C;-Cs, linéaire ou ramifiée, saturée ou
insaturée, cyclique ou acyclique substituée par un groupement choisi parmi les
groupements amine NH, ou NHR avec R représentant un alkyle en C,;-C,, un aryle ou
un aryloxy substitué par un groupement amino ou par un groupement aminoalkyl en C,;
-C4 ; R’| pouvant €tre interrompu dans sa chaine par un hétéroatome (O, S, NH) ou un
groupement carbonyle (CO), R’ étant 1i€ a I’atome de silicium directement via un
atome de carbone,

- R’; et R’; identiques ou différents, représentent un groupe alkyle, linéaire ou
ramifié, comprenant de 1 a 6 atomes de carbone,

- z désigne un nombre entier allant de 1 a 3, et

- x désigne un nombre entier allant de 0 a 2,

avec z+ x =3.

En particulier, R’; est une chaine acyclique. De préférence, R’ est une chaine hydro-
carbonée en C;-Cy, linéaire ou ramifiée, saturée ou insaturée, substituée par un
groupement amine NH, ou NHR, avec R représentant un alkyle en C;-Cq, un cy-
cloalkyle en C;-Cg ou aromatique en Cs. Plus préférentiellement, R’; est une chaine hy-
drocarbonée en C,-Cq, linéaire saturée substituée par un groupement amine NH,.
Encore plus préférentiellement, R’ est une chaine hydrocarbonée en C,-C,, linéaire
saturée substituée par un groupement amine NHo.

En particulier, R’, représente un groupe alkyle comprenant de 1 a 4 atomes de

carbone, de préférence, R’, représente un groupe alkyle linéaire comprenant de 1 a 4
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atomes de carbone, et plus préférentiellement R’, représente le groupe éthyle.

En particulier, R’; représente un groupe alkyle comprenant de 1 a 4 atomes de
carbone, de préférence, R’; représente un groupe alkyle linéaire comprenant de 1 a 4
atomes de carbone, et plus préférentiellement R’; représente le groupe méthyle ou
éthyle.

De préférence, z est égal a 3.

Selon un mode de réalisation particulier, I’amino alcoxysilane est choisi parmi le
3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES), le 3-aminoéthyltriéthoxysilane (AETES), le
3-aminopropylméthyldiéthoxysilane, le N-
(2-aminoéthyl)-3-aminopropyltriéthoxysilane, le
3-(m-aminophénoxy)propyltriméthoxysilane, le p-aminophényltriméthoxysilane et le
N-(2-aminoéthylaminométhyl)phénéthyltriméthoxysilane.

De préférence, I’amino alcoxysilane est choisi parmi le 3-aminopropyltriéthoxysilane
(APTES), le 3-aminoéthyltri€éthoxysilane (AETES), le
3-aminopropylméthyldiéthoxysilane, et le N-
(2-aminoéthyl)-3-aminopropyltriéthoxysilane, et plus préférentiellement I’amino al-
coxysilane est le 3-aminopropyl triéthoxysilane (APTES).

Selon un mode de réalisation préféré, le composé€ (poly)aminé est choisi parmi le
3-aminopropyltriethoxysilane (APTES), le N-méthyl-1,3-diaminopropane, le N-propyl
1,3-diaminopropane, le N-isopropyl 1,3-diaminopropane, le N-cyclohexyl
1,3-diaminopropane, le 2-(3-aminopropylamino) éthanol, le
3-(2-aminoéthyl)aminopropylamine, le bis(3-aminopropyl)amine, la méthyl
bis(3-aminopropyl)amine, le N-(3-aminopropyl)-1,4-diaminobutane, la
N,N-diméthyldipropyleéne triamine, le 1,2-bis(3-aminopropylamino)éthane, la
N,N’-bis(3-aminopropyl)-1,3-propanediamine, I’éthylénediamine, la
1,3-propylenediamine, la 1,4-butylenediamine et la lysine.

Préférentiellement, le composé (poly)aminé est choisi parmi 1’éthyleéne diamine, la
1,3-propylenediamine, la 1,4-butylenediamine, le 3-aminopropyltriethoxysilane
(APTES), et plus préférenticllement, le composé (poly)aminé est I’éthylene diamine ou
le 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES).

Le composé (poly)aminé peut également Etre choisi parmi les polymeres aminés,
notamment ayant un poids moléculaire moyen en poids allant de 500 g.mol'! a
1000000 g.mol!, de préférence allant de 500 g.mol!a 500000 g.mol"!, et préféren-
tiellement allant de 500 g.mol-!' a 100000 g.mol .

Comme polymere aminé, on peut en particulier citer les poly(alkyléne (C»-Cs)
imines), et de préférence les polyéthyléneimines et les polypropyleneimines,
notamment les poly(éthyléne imine), en particulier celui vendu sous la référence

46,852-3 par la société Aldrich Chemical ; la poly(allylamine), en particulier celle
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vendue sous la référence 47,913-6 par la société Aldrich Chemical ; les polyvi-
nylamines et leurs copolymeéres notamment avec des vinylamides, en particulier les co-
polymeres vinylamine/vinylformamide tels que ceux commercialisés sous la déno-
mination Lupamin® 9030 par la société BASF ; les polyacides aminés présentant des
groupes NH, comme par exemple la polylysine, en particulier celle vendue par la
société JNC Corporation (anciennement Chisso) ; I’amino dextrane, en particulier celui
vendu par la société CarboMer Inc ; I’amino alcool polyvinylique, en particulier celui
vendu par la société CarboMer Inc, les copolymeres a base d’acrylamidopropylamine ;
les chitosanes comme par exemple la poly(D-Glucosamine) vendue sous la référence
Kionutrime CSG® par la société Kytozyme ; les polydiméthylsiloxanes comprenant des
groupes amines primaires en bout de chaine ou sur des chaines latérales, par exemple
des groupes terminaux ou latéraux aminopropyl, comme par exemple ceux de formule
(X) ou (XI) ou (XII) :

[Chem.21]

vt

(X3

dans laquelle la valeur de n est telle que le poids moléculaire moyen en poids du po-

lydiméthylsiloxane va de 500 g.mol! a 55000 g.mol!. Comme exemples de composés
de formule (X), on peut citer ceux vendus sous les dénominations « DMS-A11 »,

« DMS-A12 », « DMS-A15 », « DMS-A21 », « DMS-A31 », « DMS-A32 » et
« DMS-A35 » par la société Gelest.

[0219] [Chem.22]

[0220]

[0221]

s

“ it
Raa I
7

(X1}
dans laquelle les valeurs de n et m sont telles que le poids moléculaire moyen en
poids du polydiméthylsiloxane va de 1000 g.mol! a 55000 g.mol"!. Comme exemples

de polydiméthylsiloxanes de formule (XI), on peut citer ceux vendus sous les déno-

minations « AMS-132 », « AMS-152 », « AMS-162 », « AMS-163 », « AMS-191 » et
« AMS-1203 » par la société Gelest.



[0222]

[0223]

[0224]

[0225]

[0226]

[0227]

[0228]

[0229]

[0230]

28

[Chem.23]
HaNCH2CHCHo-Si(CH)- O-[SHCH - O n-SHCH)2CaHo 5y

dans laquelle la valeur de n est telle que le poids moléculaire moyen en poids du po-
lydiméthylsiloxane va de 500 a 3000 g.mol'!. Comme exemples de polydiméthyl-
siloxanes (XII), on peut citer ceux vendus sous les dénominations « MCR-A11 » et
« MCR-A12 » par la société Gelest.

Comme polymere aminé, peuvent également Etre cités les amodiméthicones de
formule (XIII) :
[Chem.24]

(X3

dans laquelle R, R’ et R”’, identiques ou différents, représentent chacun un groupe
hydroxyle ou alkyle en C,-C, ; A représente un groupe alkylene en C;, et m et n sont
tels que la masse moléculaire moyenne en poids du composé de formule (XIII) va de
5000 g.mol'! a 500000 g.mol!.

Comme polymere aminé, peuvent également étre cités les polyéthers amines, en par-
ticulier connues sous la référence Jeffamine de la société Hunstman ; et notamment les
polyéthyleneglycol et/ou polypropyleneglycol a, w-diamine (a fonction amine en bout
de chaine) comme par exemple celles vendues sous les dénominations Jeffamine D-
230, D-400, D-2000, D-4000, ED-600, ED-9000, ED-2003.

Comme polymere aminé, peuvent également €tre cités les polytétrahydrofurane (ou
polytétraméthyleneglycol) a, w-diamine, les polybutadienes a, m-diamine et les den-
drimeres polyamidoamine (PAMAM) a fonctions amines terminales.

Comme polymere aminé, peuvent également €tre cités les poly(méth)acrylates ou
poly(méth)acrylamides porteurs de fonctions amines primaires ou secondaires
latérales, telles que le poly(3-aminopropyl)méthacrylamide, le poly(2-aminoéthyl) mé-
thacrylate.

Comme polymere aminé, on utilise de préférence les chitosanes et les polydiméthyl-
siloxanes comprenant des groupes amines primaires en bout de chaine ou sur des
chaines latérales.

De préférence, les composés polyaminés sont choisis parmi les chitosanes et les poly-
diméthylsiloxanes comprenant des groupes amines primaires en bout de chaine ou sur
des chaines latérales, et I’APTES.
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Ainsi, selon un mode de réalisation préféré, une composition C2 ou C3 selon
I’invention comprend un agent réticulant R choisi parmi les composé€s (poly)aminés, en
particulier choisi parmi les chitosanes, les aminoalcoxysilanes, les polydiméthyl-
siloxanes comprenant des groupes amines primaires en bout de chaine ou sur des
chaines latérales, les amodiméthicones, les polyglucosamines, et leurs mélanges.

Plus préférentiellement, une composition C2 ou C3 selon I’invention comprend un
agent réticulant R choisi parmi les chitosanes, les aminoalcoxysilanes et les polydimé-
thylsiloxanes comprenant des groupes amines primaires en bout de chaine ou sur des
chaines latérales, et encore plus préférentiellement choisi parmi la
poly(D-Glucosamine), le 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES), le
3-aminoéthyltriéthoxysilane (AETES), le 3-aminopropylméthyldiéthoxysilane, le N -
(2-aminoéthyl)-3-aminopropyltriéthoxysilane, et les polydiméthylsiloxanes
comprenant en bout de chaine des groupes terminaux aminopropyl, et encore plus pré-
férentiellement est le 3-aminopropyl triéthoxysilane (APTES).

Agents réticulants (poly)thiolés et/ou (poly)hydroxylés

Selon un mode de réalisation préféré, 1’agent réticulant est choisi parmi les composés
(poly)thiolés et/ou (poly)hydroxylés.

Le composé (poly)thiolé et/ou (poly)hydroxylé peut en particulier &tre organique ou
inorganique, de préférence organique.

Le composé (poly)thiolé et/ou (poly)hydroxylé de 1’invention est choisi parmi les
composés liposolubles ou non, de préférence le composé (poly)thiolé et/ou
(poly)hydroxylé est liposoluble.

Par composé « liposoluble », on entend un composé soluble ou miscible a au moins 1
% en poids dans 1’isododécane a 25 °C.

Dans un mode de réalisation préféré, le composé (poly)thiol€ et/ou (poly)hydroxylé
est siliconé, c’est-a-dire qu’il comporte un ou plusieurs groupe hydroxy, ou un ou
plusieurs groupes thiols ou un ou plusieurs groupes hydroxy et un ou plusieurs groupes
thiols, il comporte en outre au moins une chaine siloxane.

Dans un mode de réalisation particulier, le compos€ (poly)thiolé et/ou
(poly)hydroxylé est inorganique. On peut citer par exemple les silicones polythiols et
les silices polythiols.

Le composé (poly)thiolé et/ou (poly)hydroxylé mis en ceuvre dans une composition
selon I’invention peut en particulier étre choisi parmi les composés (poly)thiolé et/ou
(poly)hydroxylé non polymériques.

Par composés « non polymériques », au sens de la présente invention, on entend des
composés qui ne sont pas directement obtenus par une réaction de polymérisation de
monomeres.

Selon un mode de réalisation de 1’invention, le composé (poly)thiolé et/ou
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(poly)hydroxylé, est organique, non polymérique et de formule (XIV) ci-dessous ainsi
que ses solvates tels que ses hydrates :
[Chem.25]

dans laquelle :

- p et q, identiques ou différents, représentent un nombre entier étant entendu que la
somme p + q est supérieure ou égal a 2, de préférence la somme p + g est comprise in-
clusivement entre 2 et 10, de préférence entre 2 et 5

- L désigne un groupe multivalent (au moins divalent), en particulier comprenant
entre 1 et 500 atomes de carbone et/ou de silicium, plus particulicrement entre 2 et 40
atomes de carbone et/ou de silicium, encore plus particulierement entre 3 et 30 atomes
de carbone et/ou de silicium, de préférence entre 6 et 20 atomes de carbone, linéaire ou
ramifié, saturé ou insaturé, ou (hétéro)cyclique, saturé ou insatur¢ ;

L étant €ventuellement interrompu et/ou terminé par un ou plusieurs hétéroatomes ou
groupes choisis parmi O, S, N, Si, C(X), et leurs associations telles que —O-,—O-C(X)-,
-N(R)-C(X)-, -Si(R.)(Rqy)-O- avec R représentant un atome d’hydrogene ou un groupe
(C;-Co)alkyle tel que méthyle ; et/ou

L étant éventuellement substitué par un ou plusieurs atomes d’halogéne, ou un
groupe choisi parmi R,(R,)N-, -(X”),-C(X)-(X"")-R, ;

- X, X’ et X*’, identiques ou différents, représentent un atome d’oxygene, de soufre,
ou un groupe N(R,) ;

- a, et b valant O ou 1, de préférence la somme de a + b vaut 1 ;

- R, et R, identiques ou différents, représentent un atome d’hydrogene, ou un groupe
(Ci-Cy)alkyle, ou aryl(C;-C,)alkyle tel que benzyle, de préférence R, et R, représentent
un atome d’hydrogene ;

- R, et Ry, identiques ou différents, représentent un groupe (C;-Ce)alkyle, aryl(C;-C,
)alkyle ou (C;-Cg)alcoxy.

Selon un mode de réalisation de 1’invention, dans la formule (XIV) ci-dessus, q est
égal a O et p est un entier supérieur ou €gal a 2, de préférence p est un entier compris
de 2 a 10, de préférence de 2 a 5.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, le composé (poly)thiolé et/ou
(poly)hydroxylé est choisi parmi les composés polyhydroxylés. Notamment, les
composés polyhydroxylés comprenant de 2 a 20 atomes de carbone, en particulier les
composé(s) polyhydroxylés non polymériques.

Le composé (poly)thiolé et/ou (poly)hydroxylé mis en ceuvre selon I’invention peut
&étre choisi parmi les composés hydroxyalcoxysiloxanes ou thioalcoxysiloxanes, étant

entendu que ces composés peuvent comprendre en outre un ou plusieurs groupes amine
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primaire ou secondaire.

Un composé polyhydroxyl€ mis en ceuvre selon I’invention est un composé
organique comprenant au moins 2 fonctions hydroxy. Ce composé peut comprendre
d’autres fonctions chimiques non réactives telles que les fonctions esters, amides,
cétone, uréthanes. Il est possible d’utiliser un mélange de composés polyhydroxylés
distincts.

Selon une autre variante, le composé polyhydroxylé mis en ceuvre selon I’invention
est un composé inorganique comprenant au moins 2 fonctions hydroxy. Ce composé
peut comprendre d’autres fonctions chimiques non réactives telles que les fonctions
esters, amides, c€tone, uréthanes. Il est possible d’utiliser un mélange de composés po-
lyhydroxylés distincts tel qu’un mélange de composé(s) polyhydroxylé(s) organique(s)
et inorganique(s).

Selon un autre mode de réalisation le composé thiol€ et/ou hydroxylé, est choisi
parmi les composés polyhydroxylés, polythiolés, et polyhydroxylés et polythiolés po-
lymériques.

Selon un mode de réalisation de 1’invention, le composé polyhydroxylé est un
composé organique non polymérique de formule (XIVa) ci-dessous :

[Chem.26]
L{OH), (XIVa)

dans laquelle :

- p désigne un nombre entier supérieur ou égal a 2, de préférence compris inclu-
sivement entre 2 et 10, de préférence entre 2 et 5 ;

- L est tel que défini précédemment, de préférence L désigne un radical multivalent
(au moins divalent) comprenant entre 8 et 30 atomes de carbone et/ou de silicium, de
préférence entre 10 et 20 atomes de carbone et/ou de silicium, linéaire ou ramifié,
saturé ou insaturé, ou (hétéro)cyclique, saturé ou insaturé, L. pouvant en outre &tre in-
terrompu par un ou plusieurs atomes d’oxygene, et/ou comprendre une ou plusieurs
fonctions choisies parmi les fonctions amino, éther, thioéther, ester, thioester, cétone,
thiocétone, amide et thioamide.

Le composé polyhydroxylé est de préférence un composé diol.

De préférence, L désigne un radical multivalent en Cg-Cig, notamment linéaire.

Préférentiellement, le composé polyhydroxylé est un polyol liposoluble, en par-
ticulier un diol en Cg-Cig, notamment linéaire. Avantageusement, la chaine en Cg-Cig
est une chaine hydrocarbonée, c’est-a-dire formée de carbone et d’hydrogene.

En particulier, le polyol liposoluble est un diol linéaire en Cs-C,6, notamment en Cg -
Cs.

Comme polyol de formule (XIVa), on peut citer le 1,8-octanediol, le
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1,10-décanediol, le 1,12-dodécanediol, le 1,14-tétradécanediol, le 1,16-hexadécanediol,
lIe 1,18-octadécanediol.

De préférence, on utilise le 1,10-décanediol, le 1,12-dodécanediol, le
1,14-tétradécanediol. Préférentiellement, on utilise le 1,12-dodécanediol.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, le composé thiolé et/ou
hydroxylé est choisi parmi les composés polythiolés également appelés « polymercapto

».

Les composés polythiolés mis en ceuvre selon I’invention peuvent €tre hydrosolubles
ou liposolubles, de préférence ils sont liposolubles.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, le composé thiolé et/ou
hydroxylé est choisi parmi les composés polythiolés, notamment, les composés po-
lythiolés comprenant de 2 a 20 atomes de carbone.

Selon un mode de réalisation préféré, le composé thiol€ et/ou hydroxylé est thiol€,
non polymérique et de formule (XIV) définie ci-dessus, dans laquelle p vaut O et q est
un entier supérieur ou égal a 2, de préférence p est un entier compris inclusivement
entre 2 et 10, de préférence entre 2 et 5.

En particulier un composé polythiolé convenant a I’invention est un composé
organique non polymérique de formule (XIVb) :

[Chem.27]

dans laquelle L est tel que défini dans la formule (XIVa) ci-dessus et q représente un
nombre entier supérieur ou €gal a 2, de préférence compris inclusivement entre 2 et 10,
de préférence entre 2 et 5.

Les composés polythiolés convenant a I’'invention sont de préférence des composés
dithiols.

De préférence, L désigne un radical multivalent en Cg-Ci5, notamment linéaire. Préfé-
rentiellement, le polythiol liposoluble est un dithiol en Cs-C;5, notamment linéaire.
Avantageusement, la chaine en Cs-Cj est une chaine hydrocarbonée ¢’est-a-dire
formée de carbone et d’hydrogene. En particulier, le polythiol liposoluble est un diol
linéaire en Cy-Ci6, notamment en C;o-Cia.

Comme polyol de formule (XIVb), on peut citer le 1,8-octanedithiol, le
1,10-décanedithiol, le 1,12-dodécanedithiol, le 1,14-tétradécanedithiol, le
1,16-hexadécanedithiol, le 1,18-octadécanedithiol.

De préférence, on utilise le 1,10-décanedithiol, le 1,12-dodécanedithiol, le
1,14-tétradécanedithiol. Préférentiellement, on utilise le 1,12-dodécanedithiol.

Selon un autre mode de réalisation de 1’invention, le composé thiolé et/ou hydroxylé,

est thiol€ et hydroxylé, non polymérique et de formule (XIV) telle que définie ci-
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dessus, dans laquelle q et p sont des entiers supérieurs ou égaux a 1, de préférence la
somme p + q est un entier compris de 2 a 10, de préférence de 2 a 5, et de préférence q
> p.

Selon encore un autre mode de réalisation particulier de I’invention, le composé
thiolé et/ou hydroxylé est choisi parmi les composé€s (poly)hydroxylés et (poly)thiolés,
notamment, les composés (poly)hydroxylés et (poly)thiolés comprenant de 2 a 20
atomes de carbones, et notamment les composés (poly)hydroxylés et (poly)thiolés non
polymeériques.

Selon un autre mode de réalisation particulier de I’invention, le composé€ thiol€ et/ou
hydroxylé est choisi parmi les alcoxysiloxanes hydroxylés et/ou thiol€s, tels que ceux
de formule (XV) ci-dessous :

[Chem.28]
R’3-Si(OR" )R 1) (XV)

dans laquelle :

® R’, est une chaine hydrocarbonée en C;-C,, linéaire ou ramifiée, saturée ou
insaturée, cyclique ou acyclique, substituée par un ou plusieurs groupements choisis
parmi les groupements :

- hydroxy ou thiol, de préférence thiol,

- aryle, aryloxy, arylthio, arylamino, le groupe aryle étant substitué¢ par un ou
plusieurs groupements hydroxy, thiol, hydroxy(C;-Ce)alkyle ou thiol(C,-C¢)alkyle, de
préférence thiol(C;-Cy)alkyle, et

- R’; est éventuellement interrompu dans sa chaine hydrocarbonée par un ou
plusieurs hétéroatomes tels que O, S, N, un groupe carbonyle (CO), ou leur association
telles que ester —C(0O)-0O-, ou amide —C(O)-N(H)-, R’ étant li¢ a I’atome de silicium
directement via un atome de carbone,

® R’; et R’; identiques ou différents, représentent un groupe alkyle, linéaire ou
ramifié, comprenant de 1 a 6 atomes de carbone, de préférence de 1 a 4 atome(s) de
carbone tel que méthyle,

@ 7 désigne un nombre entier allant de 1 a 3, et

@ x désigne un nombre entier allant de 0 a 2, avec z + x =3.

De préférence, R’, représente un groupe alkyle comprenant de 1 a 4 atomes de
carbone.

De préférence, R’, représente un groupe alkyle linéaire comprenant de 1 a 4 atomes
de carbone.

De préférence, R’, représente le groupe éthyle.

De préférence, R’; représente un groupe alkyle comprenant de 1 a 4 atomes de

carbone.
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De préférence, R’; représente un groupe alkyle linéaire comprenant de 1 a 4 atomes
de carbone.

De préférence, R’; représente le groupe méthyle ou éthyle.

De préférence, R’ est une chaine acyclique.

De préférence, R’; est une chaine hydrocarbonée en C;-Cs, linéaire ou ramifiée,
saturée ou insaturée, substituée par un ou plusieurs groupes hydroxy ou thiol, de
préférence thiol.

Préférentiellement, R’; est une chaine hydrocarbonée en C;-Cs, linéaire saturée
substituée par un groupe hydroxy ou thiol, de préférence thiol.

Plus préférentiellement, R’ est une chaine hydrocarbonée en C,-C,, linéaire saturée
substituée par un groupe hydroxy ou thiol, de préférence thiol.

De préférence, R’; est une chaine hydrocarbonée en C;-Cs, linéaire saturée substituée
par un groupe hydroxy ou thiol, de préférence thiol, R’, représente un groupe alkyle
comprenant de 1 a 4 atomes de carbone, R’; représente un groupe alkyle comprenant
de 1 a 4 atomes de carbone.

De préférence z est égal a 3.

Selon un mode encore plus particulier de I’invention les alcoxysiloxanes (XV) sont
choisis parmi ceux de formule suivante (XV’) :

[Chem.29]
(REOHRDRE)SI-CH-[NRI-Lp-X-H 3y

dans laquelle :

®pvautOoul;

@ X représente un atome d’oxygeéne ou de soufre, de préférence de soufre ;

@ R! représente un radical (C;-Cy)alkyle ;

@ R et R?, identiques ou différents, de préférence identiques, sont choisis parmi :

- un groupe (C;-Ce)alcoxy, en particulier en C-C, ;

- un groupe (C;-Ce)alkyle ;

@ R* représente un atome d’hydrogene, ou un groupe (C;-Cq)alkyle tel que méthyle ;

@ L' représente un radical hydrocarboné linéaire ou ramifié divalent, saturé, en C,-C
20-

Selon un mode encore plus particulier de I’invention les alcoxysiloxanes (XV) sont
choisis parmi ceux de formule suivante (XV’’) :
[Chem.30]

(RIOYR R H)Si-CHRY-CHRHLeXH yryony
dans laquelle :

®gvautOoul;

@ X représente un atome d’oxygeéne ou de soufre, de préférence soufre ;



[0294]

[0295]

[0296]

[0297]

[0298]

[0299]

[0300]

35

® R’! désigne un radical (C,-Cy)alkyle ;

® R’2 et R’3, identiques ou différents, de préférence identiques, sont choisis parmi :

- un groupe (C;-Ce)alcoxy, en particulier en C;-Cy ;

- un radical (C;-Cg)alkyle ;

@ R’ représente un atome d’hydrogeéne ou un groupe alkyle en C;-C, éventuellement
substitué par un groupe amino, thiol ou hydroxy ;

@ R* représente un atome d’hydrogeéne ou un groupe alkyle en C,-C, en particulier
méthyle ;

@ L2 représente un groupe divalent hydrocarboné, linéaire ou ramifié saturé en C;-Cy,
éventuellement interrompu par un hétéroatome tel que -NH-, éventuellement substitué
par un ou plusieurs groupes hydroxy, thiol ou amino.

De préférence, I’alcoxysilane de formule (XV) est choisi parmi le
4-(triméthoxysilyl)-1-butanol, le 3-(triméthoxysilyl)-1-propanol, le
3-(triéthoxysilyl)-1-propanol, le 11-(triméthoxysilyl)-1-undécanethiol, le
4-(triméthoxysilyl)-2-butanethiol, le 2-(triéthoxysilyl)-éthanethiol, le
3-(triéthoxysilyl)-1-propanethiol, le 2-(triméthoxysilyl)-éthanethiol, le
3-(triméthoxysilyl)-1-propanethiol et le 3-(diméthoxyméthylsilyl)-1-propanethiol.

Plus préférentiellement I’alcoxysilane de formule (XV) est choisi parmi le
2-(triéthoxysilyl)-€thanethiol (18236-15-2) et le 3-(triéthoxysilyl)- 1-propanethiol
(14814-09-6).

Selon un autre mode de réalisation, le composé thiol€ est une particule portant au
moins deux groupements thiol. Il s’agit par exemple d’une silice fonctionnalisée par
des radicaux, notamment de type alkyles, substitu€s par des fonctions thiols.

Selon ce mode de réalisation, le composé thiolé peut désigner les particules commer-
cialisées sous la dénomination SiliaMetS® Thiol par la société Silicycle ou sous la dé-
nomination SP - THIO — SILICA par la soci€té€ Suprasciences.

Le composé thiolé peut étre choisi parmi les silices polythiols préparées selon le
mode opératoire décrit dans. J. Mater. Chem., 2007, 17, 3726-3732; J. Am. Chem.
Soc., 2005, 127 (23), pp 8492-8498 ; 10.1109/ICBBE.2010.5517542 ; Chemical En-
gineering Journal, 2011, 171 (3), 1004-1011 ; Minerals Engineering, 2012, 35, 20-26 ;
Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 380, (1-3),
229-233), Advanced Science, Engineering and Medicine, Volume 5, Number 9,
September 2013, pp. 984-987(4).

La particule portant au moins deux groupements thiol peut aussi €tre obtenue par
réaction d’une particule de silice telle que les particules Sunsphere® commercialisées
par Asahi Glass avec des mercapto alkylalcoxysilanes tel que le
3-mercaptopropyltriethoxysilane.

De préférence, le composé thiolé est une particule portant au moins deux
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groupements thiols obtenue par réaction d’une particule de silice Sunsphere® commer-
cialisées par Asahi Glass, de préférence une particule Sunsphere de 5 pm avec le
3-mercaptopropyltriethoxysilane selon la publication, Journal of Chromatography A,
Volume 1217, Issue 47, 19 November 2010, Pages 7448-7454.

Selon un second mode de réalisation, les particules polythiolées peuvent €tre
présentes sous forme de latex portant des groupements thiols tels que ceux décrits dans
Colloids and Surfaces A : Physiochemical and Engineering Aspects 153, 1999,
421-427.

Selon un autre mode de réalisation, le composé€ thiol€ est une particule enrobée de
composé(s) portant au moins deux fonctions thiols.

Le composé (poly)thiolé et/ou (poly)hydroxylé mis en ceuvre dans une composition
selon I’invention peut en particulier étre choisi parmi les composés (poly)thiolé et/ou
(poly)hydroxylé polymériques.

Les composés (poly)thiolé et/ou (poly)hydroxylé polymériques peuvent €tre des ho-
mopolymeres, copolymeres, étoile, combe, brosse et dendritiques a motifs hydroxy et/
ou thiols. Les polymeres peuvent étre d’origine naturelle tels que les polysaccharides,
les polypeptides, ou synthétique tels que les acryliques, les polyesters, les polyglycols.
Les motifs hydroxy et thiols peuvent €tre présents en tant que groupements terminaux
ou pendants.

On peut citer comme exemple les polymeres décrits dans les articles scientifiques
suivants: Polymers containing groups of biological activity, CG Overberger et al, Po-
lytechnic Institute of Brooklyn,
http://pac.iupac.org/publications/pac/pdf/1962/pdf/0402x0521.pdf ; EP 1 247 515 A2 ;
U.S. 3,676,440 ; et EP 1 572 778.

Les polymeres thiolés et/ou hydroxylés pouvant convenir a I’invention sont de
préférence organiques ou siliconés, plus préférentiellement de formule (XVI) :
[Chem.31]

(HO)POLY(SH), (XVI)

dans laquelle :

@ p et g, identiques ou différents, représentent un nombre entier étant entendu que la
somme p + q est supérieure ou égal a 3 ;

® POLY désigne un radical polymérique, de préférence carboné ou siliconé ;

POLY étant éventuellement interrompu par un ou plusieurs hétéroatomes ou groupes
choisis parmi O, S, N, Si, C(X), et leurs associations telles que —O-, —O-C(X)-, -
N(R)-C(X)-, -Si(R.)(Ry)-O- avec R représentant un atome d’hydrogeéne ou un groupe
(C;-Ce)alkyle tel que méthyle ; et/ou

POLY étant éventuellement substitué par un ou plusieurs atomes d’halogene, ou un
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groupe choisi parmi R,(R,)N- et -(X”),-C(X)-(X*"),-R, ;

- X, X’ et X*’, identiques ou différents, représentent un atome d’oxygene, de soufre, ou
un groupe N(Ry) ;

- a, et b valant 0 ou 1, de préférence la somme de a + b vaut 1 ;

- R, et Ry, identiques ou différents, représentent un atome d’hydrogene, ou un groupe
(Ci-Cypyalkyle, ou aryl(C;-Cy)alkyle tel que benzyle, de préférence R, et R, re-
présentent un atome d’hydrogene ; et

- R, et Ry, identiques ou différents, représentent un groupe (C-Cjp)alkyle, aryl(C,-C,
)alkyle ou (C;-Cjp)alkoxy.

Selon un mode de réalisation particulier, le composé thiolé et/ou hydroxylé est choisi
parmi les polymeres (poly)hydroxylés également appelé « polyol ».

Selon un autre mode de réalisation de 1’invention, le ou les polymeres
(poly)hydroxylés sont choisis parmi ceux de formule (XVTI’) :

[Chem.32]
POLY{OH} (XVI'}

dans laquelle :

@ p désigne un entier supérieur ou égal a 2, et

® POLY désigne un radical polymérique carboné ou siliconé, POLY pouvant en
outre renfermer un ou plusieurs hétéroatomes tels que O, N, S et/ou une ou plusieurs
fonctions choisies parmi les fonctions amino, (thio)esters, (thio)cétones, (thio)amides,
(thio)urées, (thio)carbamates, et/ou €tre substitué par un ou plusieurs groupements (C; -
Cp)alkyle, linéaires ou ramifiés, (C,-C,g)alcoxy, linéaires ou ramifiés, étant entendu
que lorsque POLY est substitué, les fonctions hydroxy peuvent étre portées par le/les
substituant(s).

Le poids moléculaire moyen en poids molaire des composés polymere polyol, tels
que ceux de formule (XVI'), est généralement compris entre 500 et 400000 g.mol'!, de
préférence entre 500 et 150000 g.mol .

De préférence, les polymeres (poly)hydroxylés (XVI’) peuvent étre des polymeres
(di)ols, notamment des polyoléfines (poly)ols, des polydi(C,;-Ce)alkylsiloxane
(poly)ols, des polyesters (poly)ols, plus préférentiellement les (poly)ols sont des diols.

Les polyoléfine (poly)ols peuvent étre des polydienes a extrémités hydroxy, comme
par exemples ceux décrits dans FR-A-2782723. Ils peuvent €tre choisis parmi les
(poly)ols issus des homopolymeres et des copolymeres de polybutadiene, de poly-
isoprene et de poly(1,3-pentadiene). De préférence, ils ont une masse moléculaire
moyenne en nombre (Mn) inférieure a 7000 g.mol"!, de préférence comprise de 1000 a
5000 g.mol'l. On citera en particulier les polybutadienes hydroxylés commercialisés
par la société CRAY VALLEY sous les marques POLY BD R45HTLO, POLY BD
R45V, et POLY BD R-20 LM, qui seront utilisés de préférence hydrogénés; ainsi que
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les (1,2-polybutadiénes) hydrogénés (poly)hydroxylés, tels que le GI3000 de
Mn=3100, le GI2000 (Mn=2100) et le GI1000 (Mn=1500) commercialisés par la
société Nisso.

Plus particulicrement les composés de formule (XVI”) sont choisis parmi les poly-
oléfines (poly)ols de formule (XVII) suivante :
[Chem.33]

T

2

(XVIT)
dans laquelle :

* ALK4 et ALKS, identiques ou différents, de préférence différents, représentent un
groupe (C;-Cg)alkylene, linéaire ou ramifié, éventuellement substitué par un ou
plusieurs groupe hydroxy, thiol, ou amino, de préférence ALK4 représente un groupe
(C;-Ce)alkylene linéaire tel que n-butylene, et ALKS représente un groupe (C;-Cq
)alkylene ramifié tel que i-butylene ;

* X représente un atome d’oxygene, de soufre ou un groupe N(Ra) avec Ra re-
présentant un atome d’hydrogene ou un groupe (C;-C,)alkyle, de préférence X re-
présente un groupe hydroxy ou thiol, plus préférentiellement hydroxy ; et

* n et m, identiques ou différents, représentent un entier, avec n + m représentant un
entier supérieur ou égal a 1.

Les (poly)ols de formule (XVII) peuvent en particulier étre choisis parmi les poly-
oléfines a extrémités hydroxy.

Parmi les polyoléfines a extrémités hydroxy, on peut citer préférentiellement les po-
lyoléfines, homopolymeres ou copolymeres, a extrémités a,m hydroxy tels que les po-
lyisobutylenes a extrémités o,m hydroxy et les copolymeres de formule (XVII’) :
[Chem.34]

P I NSO T I PSP I
Ho-[-oHef onagH-fr o
"‘Hv

e (XVID)

notamment ceux commercialisés par Mitsubishi sous la marque POLYTAIL. On
utilise de préférence des polybutadienes hydrogénés diols.
Les (poly)ols de formule (XVII) peuvent en particulier étre choisis parmi les poly-

dialkyllsiloxane (di)ols, particulierement parmi ceux de formule (XVIII) suivante :



[0325]

[0326]

[0327]

[0328]

39

[Chem.35]
T3 R \\\-!:\‘i ‘\\_3‘
R ¥ N
} N i
Eil § & &= R T§<_:': = .
g\‘iz {,\3 Y ﬁ i X, i'f} } ;x }F“&
N S
- o B
(XVII)

dans laquelle :

® R:, et RY, identiques ou différents, de préférence identiques, représentent un groupe
(C;-Ce)alkyle éventuellement substitué par un ou plusieurs groupes hydroxy, amino ou
thiol, (C;-Ce)alkoxy tel que méthoxy, aryle tel que phényle, aryloxy tel que phénoxy,
aryl(C,;-Cy)alkyle tel que benzyle, ou aryl(C;-C,)alkoxy tel que benzoxy, de préférence
(C-Cyalkyle tel que méthyle,

@ n représente un entier supérieur ou égal a 1, et plus particulierement la valeur de n
est telle que le poids moléculaire moyen en poids de la silicone est compris entre 500
et 55000 g.mol! ; particulierement n est un entier compris de 1 a 100, de préférence
compris de 5 a 50, et préférentiellement compris de 10 a 30, et

@ L* et L5, identiques ou différents, représentent une liaison covalente, ou une chaine
hydrocarbonée comprenant de 1 a 100 atomes de carbone, saturée ou insaturée, lin€aire
ou ramifiée, éventuellement cyclique, éventuellement interrompue par un ou plusieurs
hétéroatomes tels que oxygene, soufre ou azote, en particulier oxygene, plus préféren-
tiellement un groupe (C;-Cy)alkylene, (C;-Cy)alkylene-oxy, oxy-(C;-Cg)alkylene, (C;-C
s)alkylene-oxy(C;-Cg)alkylene, (C-Cg)alkylene-oxy(C;-Ce)alkylenoxy ou oxy(C;-Cs
)alkylene-oxy(C;-Cg)alkylene,

@ X représente un atome d’oxygeéne ou de soufre, de préférence oxygene.

Préférentiellement les polydialkylsiloxane (di)ols de formule (XVIII) sont choisis
parmi les polydiméthylsiloxanes, notamment les polydiols de formule (XVIII*)
suivante :

[Chem.36]

g X -
Oy & My | & My
i : }
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CH;

- - (XVII')

dans laquelle :
@ L‘ et L’ sont tels que définis précédemment, de préférence représentent un groupe
divalent choisi parmi —-R,—, -O-R,—, -R,—O—, -R,—O-R’,—, de préférence -R,—O—R’>—,
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avec R, et R’,, identiques ou différents, représentant un groupe (C,-Cg)alkylene,
linéaire ou ramifié, tel que éthylene ou propylene, et
@ n représente un entier compris inclusivement entre 1 et 100, de préférence entre S et
50, et préférentiellement entre 10 et 30.
On peut utiliser comme polydiméthylsiloxane diols ceux vendus sous les déno-
minations KF-6000, KF-6001, KF-6002, KF-6003 par la société Shin-Etsu Chemicals.
On utilise de préférence le polydiméthylsiloxane diol de formule (XVIII’’) suivante :
[Chem.37]

s . (VIO
On peut également utiliser les diméthiconols qui sont des polydiméthylsiloxanes
ayant des fonctions OH terminales. On peut citer par exemple celle vendues sous la dé-
nomination « XIAMETER PMX-1502 FLUID » par la société Dow Corning.
Selon une forme particuliere de 1’invention, les (poly)ols de formule (XVII) sont

choisis parmi les composés polyhydroxylés de formule (XIX) suivante :
[Chem.38]

ﬁs}i - Hy OHE § R
H 3 ] 3 §
§ ] 1 § 3
B o B Qb RO TTQNE W 13
§ 5 § i
i
] : R ey
82 1R OHZ | R
8 b

(X}

dans laquelle :

- R,, identique ou différent, représente indépendamment un groupement hydroxy ; un
groupe alkyl ayant de 1 a 10 atomes de carbone, de préférence de 1 a 4 atomes de
carbone, notamment de 1 a 2 atomes de carbone comme un méthyl ; un groupe alcoxy
ayant de 1 a 2 atomes de carbone ; ou un groupe —(CH,),-Si(R4); dans lequel s désigne
un nombre entier allant de 1 a 4 tel que 2, et R, désigne indépendamment un radical
alcoxy ayant de 1 a 2 atomes de carbone ;

- R’ et R, représentent indépendamment un groupe alkyl ayant de 1 a 10 atomes de
carbone, de préférence de 1 a 4 atomes de carbone, notamment de 1 a 2 atomes de
carbone comme un méthyl ;

- a désigne un nombre entier allant de 0 a 10, b désigne un nombre entier allant de 0 a
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500, aveca+b > 4.

Parmi les composés de formule (XIX), on peut citer les polydiméthylsiloxanes
(PDMS) a fonctions terminales hydroxy telles que les composés vendus par la société
Shin Etsu sous la dénomination KF-9701 ou X-21-5841, ou ceux vendus par la société
Sigma Aldrich sous la référence 481939 (Mn ~550 g.mol !, ~25 cSt), 481955 (~65
cSt), ou 481963 (~750 cSt). On peut également citer les composés vendus par la
société Gelest sous la dénomination DMS-S12 (16-32 ¢St), DMS-S15 (45-85 cSt),
DMS-S21 (90-120 cSt), DMS-S27 (700-800 cSt) ou DMS-S31 (~1000 cSt).

Selon un mode de réalisation préféré, la ou les silicones de formule (XIX) employées
dans le cadre de I’invention sont choisies parmi les composés de formule (XIX) dans
laquelle :

- R, représente indépendamment un groupe alkyl ayant de 1 a 10 atomes de carbone,
de préférence de 1 a 4 atomes de carbone, et plus particulicrement de 1 a 2 atomes de
carbone tel qu’un méthyl ;

- R’ et R”’; représentent indépendamment un groupe alkyl ayant de 1 a 10 atomes de
carbone, de préférence un groupe alkyl ayant de 1 a 4 atomes de carbone, et plus parti-
culicrement de 1 a 2 atomes de carbone tel que méthyl ;

- b désigne un nombre entier allant de O a 10, a désigne un nombre entier allant de 0 a
5,aveca+b>4.

Selon un autre mode de réalisation de 1’invention, le composé polythiol est un
composé polymérique thiol€.

Les modes de préparation des polymeres thiolés mis en ceuvre selon 1’invention sont
connus de ’homme de I’art, plusieurs modes sont rapportés ci-apres de facon non li-
mitative.

Les polymeres thiolés mis en ceuvre selon I’invention peuvent €tre obtenus par poly-
mérisation, polycondensation de motifs monomeres a fonctions thiols ou thiols
protégés, éventuellement en co-polymérisation ou co-polycondensation de motifs
monomeres dépourvus de fonctions thiols ou thiols protégés.

Alternativement, les polymeres thiolés mis en ceuvre selon I’invention peuvent étre
obtenus par additions de sulfure d’hydrogene, de ses sels tels que 1’hydrogénosulfure
de sodium ou le sulfure de potassium ou encore un groupement apte a former une
liaison carbone-soufre tel que les dérivés de thiourées, le thiosulfate, sur un polymere
comportant au moins une double liaison.

Les polymeres thiolés mis en ceuvre selon I’invention peuvent aussi étre obtenus par
substitution nucléophile d’un groupement partant présent sur une chaine de polymere
(par exemple halogene tel que le chlore, le brome, un ester sulfonique tel que mésylate
ou tosyltate) par un composé comportant au moins un atome de soufre tel que ceux

précités.
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Les polymeres thiolés mis en ceuvre selon I’invention peuvent aussi étre obtenus par
réaction de polymeres comportant des groupements nucléophiles tels que des amines
sur des composés €lectrophiles comportant un atome de soufre tels que 1’acide
2-o0x0-4-thiazolidine carboxylique également connu sous le nom de procystéine :

- la N-acétyl homocystéine-thiolactone :

[Chem.39]

- la y-thiobutyrolactone :
[Chem.40]

LA

5 8
- ’imino thiolane :
[Chem.41]

‘“_*s"’ R

Selon un mode de réalisation de 1’invention, les polymeres thiolés mis en ceuvre
selon I’invention sont des polymeres solubles dans les milieux cosmétiques, particu-
lierement dans les milieux aqueux ou hydroalcoolique. Ils sont plus préférentiellement
obtenus a partir des polymeres aminés et de leurs sels d’ammonium ou des polymeres
polyhydroxylés.

Selon un autre mode réalisation de I’invention, les polymeres thiolés mis en ceuvre
selon I’invention sont des polymeres solubles dans des milieux lipophiles.

Selon un mode de réalisation de 1’invention, le composé polythiol est un composé
polymérique de formule (XX) :

[Chem.42]
POLY(SH) (XX}

dans laquelle :

@ g désigne un entier supérieur ou égal a 2, et

® POLY désigne un radical polymérique carboné et/ou siliconé, de préférence
siliconé, POLY pouvant en outre contenir un ou plusieurs hétéroatomes tels que O, N,
S et/ou une ou plusieurs fonctions choisies parmi les fonctions, (thio)esters,
(thio)cétones, (thio)amides, (thio)urées, (thio)carbamates, et/ou étre substitué par un ou
plusieurs groupements (C;-Cig)alkyle, linéaires ou ramifiés, (C;-C,p)alcoxy, linéaires

ou ramifiés, €tant entendu que lorsque POLY est substitué, les fonctions thiols peuvent
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étre portées par le/les substituant(s).

Le poids moléculaire moyen en poids molaire des composés polymere polythiols, tels
que ceux de formule (XX), est généralement compris entre 500 et 400000 g.mol!, de
préférence entre 500 et 150000 g.mol .

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention les composés polythiolés sont

choisis parmi les polyorganosiloxanes de formule (XX’) :

[Chem.43]
R §§a %
H
O e R L
&n F&t« Qh
. — (XX
i.\ﬂ.: S

dans laquelle :

@ R: et R, identiques ou différents, de préférence identiques, représentent un groupe
(C;-Cyalkyle tel que méthyle, (C;-C,)alkoxy tel que méthoxy, aryle tel que phényle,
aryloxy tel que phénoxy, aryl(C,-C,)alkyle tel que benzyle, ou aryl(C,-C,)alkoxy tel
que benzoxy, de préférence (C,-C,)alkyle tel que méthyle,

@ n représente un entier supérieur ou égal a 1, et plus particulierement la valeur de n
est telle que le poids moléculaire moyen en poids de la silicone est compris de 500 a
55000 g.mol ! ; particulierement n est un entier compris de 1 a 100, de préférence
compris de 5 a 50, et préférentiellement compris de 10 a 30, et

® L‘ et L°, sont tels que définis précédemment en formule (XII), en particulier re-
présentent une liaison covalente, un groupe (C;-Cg)alkyleéne, (C;-Ce)alkyléne-oxy, oxy-
(Ci-Cy)alkylene, (Ci-Cg)alkylene-oxy(C;-Cg)alkylene, (Ci-Cg)alkylene-oxy(C;-Cs
)alkylenoxy ou oxy(C;-Cy)alkylene-oxy(C;-Ce)alkylene, de préférence un groupe (C,-C
s)alkylene, (C-Cg)alkylene-oxy, oxy-(C;-Cy)alkylene, ou (C;-Cy)alkylene-oxy(C;-Cg
)alkylene.

Préférentiellement les polydiméthylsiloxane thiols sont choisis parmi ceux de
formule (XX’) :

[Chem.44]
!
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dans laquelle :
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@ L‘ et L’ représentent une chaine hydrocarbonée comprenant de 1 & 100 atomes de
carbone, saturée ou insaturée, linéaire ou ramifiée, éventuellement cyclique, éven-
tuellement interrompue par un ou plusieurs hétéroatomes tels que oxygene, soufre ou
azote, en particulier oxygene, de préférence L* et L° représentent représentent un
groupe (C-Ce)alkylene, (C;-Cy)alkylene-oxy, oxy-(C;-Cg)alkylene, ou (C;-Cg
)alkylene-oxy(C;-Cg)alkylene, plus préférentiellement un groupe divalent choisi parmi
—R>—, “O-R,—, -R,—O—, -R,—O—R,—, de préférence —R,—~O-R,—, avec R, représentant
un groupe (C,-Cg)alkylene linéaire ou ramifié, de préférence linéaire, tel que éthylene
ou n-propylene ;

@ n représente un entier compris de 1 & 100, de préférence de 5 a 50, et préféren-
tiellement de 10 a 30.

A titre de poly(C,-C,)alkylsiloxanes thiolés, on peut citer les mercaptosiloxane ou
siloxanes thiolés, dans lequel les fonctions thiols se situent en bouts de chaine, com-
mercialis€s par la société SHIN-ETSU sous la référence X-22-167B et le mercapto-
siloxane, dans lequel les fonctions mercapto sont pendantes, commercialisé par la
société SHIN-ETSU sous la référence KF-2001, ou par polydimethylsiloxane dans
lequel les fonctions thiols se situent en bouts de chaine par des groupe thio-n-propyl,
80-120 commercialis€ par Gelest sous le nom DMS — SM 21, de formule (XX*7) :
[Chem.45]

CHy SHy My
H B Gy e S!—u — S04 S CHy Jy e S
CHy CHy . CHy

Préférentiellement les composés polythiolés sont choisis parmi ceux de formule
(XXI) :

[Chem.46]
¥
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dans laquelle :

® R:, R, et RY, identiques ou différents, de préférence identiques, représentent un

groupe (C;-Cg)alkyle éventuellement substitué par un groupe hydroxy, ou amino, de
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préférence (C;-Cy)alkyle tel que méthyle, (C,-C,)alkoxy tel que méthoxy, aryle tel que
phényle, aryloxy tel que phénoxy, aryl(C,-C,)alkyle tel que benzyle, ou aryl(C-C,
)alkoxy tel que benzoxy, de préférence (C,-C,)alkyle tel que méthyle,
R4 peut également représenter un groupe (C,-Cy)alkyle substitué par un groupe (C;-C,
)alkylamino ou amino, ou thiol, préférence (C;-Cy)alkyle tel que méthyle ;
@ ALK représente une chaine hydrocarbonée comprenant de 1 & 100 atomes de
carbone, saturée ou insaturée, linéaire ou ramifiée, éventuellement cyclique, éven-
tuellement interrompue par un ou plusieurs hétéroatomes tels que oxygene, soufre ou
azote (en particulier O), un groupe (thio)carbonyle C(X) avec X représentant O, ou S,
ou leurs associations telles que —O—, —O-C(O)- ou —C(0O)-O-, de préférence ALK re-
présente un groupe (C;-Cg)alkylene, plus préférentiellement (C,-C,)alkyléne tel que
propylene ;
@ n ct m, identiques ou différents, représentant un entier supérieur a 2 et plus particu-
liecrement les valeurs de m et n sont telles que le poids moléculaire moyen en poids de
la silicone est compris entre 1000 et 55000 g.mol ..

Préférentiellement, les polydi(C;-Cy)alkylsiloxanes de formule (XXI) sont de formule
(XXT’) suivante :

[Chem.47]
K
1
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dans laquelle les valeurs de n et m sont telles que le poids moléculaire moyen en
poids de la silicone est compris entre 1000 et 55000 g.mol-'.

Comme exemples de silicone de formule (XXI’) on peut citer celles vendues par la
société Genesee Polymers sous les dénominations GP-367, GP-71-SS, GP-800 et GP-
710.

De préférence, la silicone de formule (XXI”) est le composé GP-367 commercialisé
par la société Genesee Polymers.

Les silicones polythiols sont notamment des polydiméthylsiloxanes comportant au
moins deux groupements thiols tels que par exemple les produits SMS-022, SMS-042
et SMS-992 vendus par la société Gelest dans
https://www.gpcsilicones.com/products/silicone-fluids/mercapto-functional,

https://www.shinetsusilicone-global.com/products/type/oil/detail/search/deg07.shtml,
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et 1053 Reactive Silicones_Silanes/Silicones — Gelest.

Selon un autre mode de réalisation, le composé thiol€ est une particule portant au
moins deux groupements thiol, tel qu’une silice fonctionnalisée par des radicaux, par
exemple de type alkyles, substitués par des fonctions thiols, ou une particule re-
couverte de composé(s) portant au moins deux deux fonctions thiols (enrobage) ladite
particule pouvant étre une sphere, une fibre, un batonnet (rod) ou une structure
amorphe.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention le composé hydroxyl€s et/ou
thiolé est choisi parmi les composés polymere de type polymeres hyperbranchés et
dendrimeres.

Les « polymeéres hyperbranchés » sont des constructions moléculaires ayant une
structure ramifiée, en général autour d’un cceur. Leur structure est en regle générale
exempte de symétrie. En effet, les unités de base ou monomeres ayant servi a la
construction du polymere hyperbranché peuvent étre de natures différentes et leur ré-
partition est irréguliere. Les branches du polymere peuvent étre de natures et de
longueurs différentes. L.e nombre d’unités de base, ou monomeres, peut étre différent
suivant les différentes ramifications. Tout en étant asymétriques, les polymeres hyper-
branchés peuvent posséder une structure extrémement ramifiée, autour d’un cceur ; des
couches ou générations successives de ramifications ; une couche de chaines
terminales.

Les polymeres hyperbranchés sont généralement issus de la polycondensation d’un
ou plusieurs monomeres ABx, A et B étant des groupements réactifs susceptibles de
réagir ensemble, x étant un entier supérieur ou égal a 2, mais d’autres procédés de pré-
paration peuvent €tre envisages.

Les polymeres hyperbranchés se caractérisent par leur degré de polymérisation DP =
1-b, b étant le pourcentage de fonctions, non terminales, de B qui n’ont pas réagi avec
un groupement A.

La condensation étant non systématique, au contraire de la synthese de dendrimeres
(voir infra), le degré de polymérisation est inférieur a 100 %. On peut faire réagir un
groupement terminal T sur le polymere hyperbranché pour obtenir une fonction par-
ticulicre en extrémité de chaines.

Plusieurs polymeres hyperbranchés peuvent €tre associés entre eux, par une liaison
covalente ou un autre type de liaison, par I’intermédiaire de leurs groupes terminaux.
De tels polymeres, dits pontés, entrent dans la définition des polymeres hyperbranchés
selon la présente invention.

De nombreux polymeres hyperbranchés et dendrimeres ont déja été décrits. On peut
se reporter par exemple a : D. A. Tomalia et al, Angew. Chem. Int. Engl. 29 138-175
(1990) ; N. Ardoin et D. Astruc, Bull. Soc. Chim. Fr. 132, 875-909 (1995) ; B. 1. Voit,
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Acta Polymer, 46, 87-99 (1995).

De tels polymeres sont décrits en particulier dans B.1. Voit, Acta Polymer., 46, 87-99
(1995) ; EP-682059 ; WO-9614346 ; WO-9614345 ; WO-9612754. Plusieurs
polymeres hyperbranchés peuvent étre associés entre eux, par une liaison covalente ou
un autre type de liaison, par I’'intermédiaire de leurs groupes terminaux.

De tels polymeres dits pontés ou « bridged » entrent dans la définition des polymeres
hyperbranchés selon la présente invention.

Les « dendrimeéres » sont des macromolécules constituées de monomeres qui
s’associent suivant un processus arborescent autour d’un cceur central plurifonctionnel.

Les dendrimeres présentent donc une structure fractale (ou molécule fractale),
constituée d’un cceur, un nombre déterminé de génération de branches (ou fuseaux), de
cavités internes provenant desdites ramifications de la molécule, et de fonctions
terminales.

Les dendrimeres sont structurellement des polymeres et oligomeres hautement
ramifiés ayant une structure chimique bien définie.

Des dendrimeres peuvent se présenter sous la forme d’un ensemble de molécules de
méme génération, ensembles dits monodisperses ; ils peuvent également se présenter
sous la forme d’ensembles de générations différentes, dits polydisperses. La définition
des dendrimeres selon la présente invention inclut des ensembles monodisperses aussi
bien que polydisperses de dendrimeres.

Les générations de branches sont constituées d’unités structurelles, qui sont
identiques pour une méme génération de branches et qui peuvent étre identiques ou
différentes pour des générations de branches différentes. L’ensemble des points de
jonction des branches de mémes générations sont situés a une égale distance du coeur
correspond a une génération.

Les générations de branches s’étendent radialement en une progression géométrique
a partir du coeur. Les groupes terminaux d’un dendrimere de la Ni¢me génération sont les
groupes fonctionnels terminaux des branches de la Ni*» génération ou appelé gé-
nération terminale.

La définition des dendrimeres donnée ci-dessus inclut des molécules a ramifications
symétriques ; elle inclut également des molécules a ramification non symétrique,
comme par exemple les dendrimeres dont les branches sont des groupements lysine,
dans lesquels le branchement d’une génération de fuseaux sur la précédente se fait sur
les amines a et € de la lysine, ce qui conduit a une différence dans la longueur des
fuseaux des différentes ramifications.

Les dendrimeres sont également appelés polymeres denses en étoiles, ou « dense star
polymer », les polymeres éclatés en étoile, ou « starburst polymer », les dendrimeres

en baguette, ou « rod-shaped dendrimer », sont inclus dans la présente définition des
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dendrimeres. Les molécules dénommées arborols et molécules en cascade entrent
également dans la définition des dendrimeres selon la présente invention.

Par ailleurs, plusieurs dendrimeres peuvent étre associés entre eux, par une liaison
covalente ou un autre type de liaison, par I'intermédiaire de leurs groupes terminaux
pour donner des entités connues sous le nom de « dendrimeéres pontés », « agrégats de
dendrimeres » ou « bridged dendrimer ». De telles entités sont incluses dans la dé-
finition des dendrimeres selon la présente invention.

Des dendrimeres peuvent se présenter sous la forme d’un ensemble de molécules de
méme génération, ensembles dits monodisperses ; ils peuvent également se présenter
sous la forme d’ensembles de générations différentes, dits polydisperses. La définition
des dendrimeres selon la présente invention inclut des ensembles monodisperses aussi
bien que polydisperses de dendrimeres.

Selon une autre variante de ’invention, le composé thiolé mis en ceuvre selon
I’invention désigne un composé organique non polymérique et peut €tre représenté par
la formule (XXII) :

[Chem.48]
W{SH) (33O

dans laquelle :

- n désigne un entier supérieur ou égal a 2, de préférence compris entre 2 et 10, de
préférence entre 2 et 5, et

- W désigne un radical multivalent (au moins divalent) C,-Cy, linéaire ou ramifié ou
(hétéro)cyclique, saturé, un radical aromatique, un radical cyclique hétéroaromatique,
W pouvant en outre contenir un ou plusieurs hétéroatomes tels que O, N, S et/ou une
ou plusieurs fonctions choisies parmi les fonctions esters, cétones, amides, urées, de
préférence esters ou cétones, et/ou €tre substitué€ par un ou plusieurs groupements
alkyles C;-Cg linéaires ou ramifiés, alcoxy C;-C,, lin€aires ou ramifié, étant entendu
que lorsque le radical W est substitué, les fonctions thiols peuvent étre portées par le/
les substituant(s).

Par radical cyclique on entend un radical monocyclique saturé, hydrocarboné ou hé-
térocyclique, un radical polycyclique saturé ou aromatique par exemple biphényl ou
des cycles condensés comme par exemple le radical naphtyl.

La masse molaire des composés de formule (XXII) est généralement comprise entre
90 et 1500 g.mol'L.

Selon un premier mode de réalisation, le composé a motif thiol de formule (XXII) est
tel que n = 2 et W désigne un radical divalent saturé hydrocarboné C,-C,, linéaire ou
ramifié, de préférence C,-C,.

Selon ce mode de réalisation, le composé a motif thiol désigne par exemple le
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1,2-ethanedithiol, le 1,2-propanedithiol, le 1,3-propanedithiol, le 1,4-butanedithiol, le
1,6-hexanedithiol, le 1,7-heptanedithiol, le 1,8-octanedithiol, le 1,9-nonanedithiol, le
1,10-decanedithiol, le 1,12-dodecanedithiol, le 2,2-dimethyl-1,3-propanedithiol, le
3-methyl-1,5-pentanedithiol, le 2-methyl-1,8-octanedithiol.

Selon un autre mode de réalisation, le composé a motif thiol de formule (XXII) est
tel que n = 3 et W désigne un radical trivalent hydrocarboné saturé C;-C,, linéaire ou
ramifié, de préférence C,-Cy, linéaire ou ramifié.

Selon cet autre mode de réalisation, le composé a motif thiol peut €tre choisi par
exemple parmi le 1,1,1-tris(mercaptomethyl)ethane, le
2-ethyl-2-mercaptomethyl-1,3-propanedithiol, le 1,2,3-propanetrithiol.

Selon un troisieme mode de réalisation, le composé a motif thiol de formule (XXII)
est tel que n =2 ou 3 et W désigne un radical divalent ou trivalent saturé hydrocarboné
C;-Cy linéaire ou ramifié, de préférence C,-C;, linéaire ou ramifié, ledit radical
renfermant un ou plusieurs hétéroatome(s) non adjacents choisis parmi O, S.

Selon ce troisieme mode de réalisation, le composé a motif thiol peut €tre choisi par
exemple parmi : les éthers et sulfures de bis mercaptoalkyle en C,-C;, tels que le
bis(2-mercaptoethyl)ether, le bis(2-mercaptoethyl)sulfure, le bis-
(2-mercaptoethylthio-3-mercaptopropane)sulfide, les alcanes (C;-Cs) bis (2-mercapto
alkyl (C,-C;)thio) ou mercaptoalcanes (C,-Cs) bis (2-mercapto alkyl (C,-C;)thio)
comme par exemple le bis(2-mercaptoethylthio)methane, le
1,2-bis(2-mercaptoethylthio)ethane, le 1,3-bis(2-mercaptoethylthio)propane, le
1,2-bis(2-mercaptoethylthio)propanethiol, le
1,2-bis(2-mercaptoethyl)thio-3-mercaptopropane et le 1,2,3-tris(2-mercapto ethylthio)
propane.

De préférence, selon ce mode de réalisation, le composé (XXII) est choisi parmi le
1,2-bis(2-mercaptoethylthio)propanethiol, le 1,2,3-tris(2-mercapto ethylthio) propane
et le tetrakis(2-mercaptoethylthiométhyl) méthane.

Selon un quatrieme mode de réalisation, le composé€ a motif thiol de formule (XXII)
est tel que n désigne un entier supérieur ou €gal a 2 et W désigne un radical multivalent
(au moins divalent) hydrocarboné saturé en C;-C,, linéaire ou ramifié, de préférence en
C,-C, linéaire ou ramifié, ledit radical renfermant au moins une fonction ester.

Selon ce quatrieme mode de réalisation, le composé a motif thiol peut €tre choisi
parmi : les esters de polyols (glycols, triols, tetraols, pentaols, hexaols) et d’acide mer-
captocarboxylique en C;-Cs tels que I’ethylene glycol bis(2-mercaptoacetate),
I’ethylene glycol bis(3-mercaptopropionate), I’ethylene glycol bis(thioglycolate), le tri-
methylolpropane tris (thioglycolate), le trimethylolpropane tris
(beta-mercaptopropionate), le pentaerythritol tetrakis (thioglycolate), le pentaerythritol

tetrakis (3-mercaptopropionate), le dipentaerylthritol hexakis (3-mercaptoproprionate),
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le trimethylolpropane tris(2-mercaptoacetate), le trimethylolpropane
tris(3-mercaptopropionate), le pentaerythritol tetrakis(2-mercaptoacetate), le pentae-
rythritol tetrakis(3-mercaptopropionate), le pentaerythritol
tetrakis(3-mercaptobutanate), et le dipentaerythritol hex-3-mercaptopropionate.

De préférence, selon ce quatrieme mode de réalisation, le composé a motif thiol est
choisi parmi le trimethylolpropane tris(2-mercaptoacetate), le trimethylolpropane
tris(3-mercaptopropionate), le pentaerythritol tetrakis(2-mercaptoacetate), le pentae-
rythritol tetrakis(3-mercaptopropionate), le pentaerythritol
tetrakis(3-mercaptobutanate), et le dipentaerythritol hex-3-mercaptopropionate.

De facon particulicrement préférée, le composé a motif thiol est le pentaerythritol
tetrakis(3-mercaptopropionate).

Selon un cinquieme mode de réalisation, le composé a motif thiol de formule (XXII)
est tel que n =4 et W désigne un radical tetravalent hydrocarboné saturé en C-C,,, de
préférence en Cs-Ci4, ramifi€ interrompu par un ou plusieurs atomes de soufre non
adjacents.

Selon ce cinquieme mode de réalisation, le composé a motif thiol peut €tre choisi
parmi le tétrakis(2-mercaptoethylthiomethyl) méthane, le bis-
(2-mercaptoethylthio-3-mercaptopropane)sulfure.

Selon un sixieme mode de réalisation, le composé a motif thiol de formule (XXII) est
tel que n = 2 et W désigne un radical divalent cyclique hydrocarboné contenant éven-
tuellement un ou plusieurs atomes de soufre non adjacents, éventuellement substitué
par un ou plusieurs radicaux alkyles en C;-C,, linéaires ou ramifiés.

Selon ce sixieme mode de réalisation, le composé a motif thiol peut étre choisi par
exemple parmi le 1,4-cyclohexane dithiol, le 1,4-bis(mercaptomethyl) cyclohexane, le
1,1-cyclohexane dithiol, le 1,2-cyclohexane dithiol, le
1,1-bis(mercaptomethyl)cyclohexane, le 2,5-dimercapto- 1,4-dithiane.

Selon un septieme mode de réalisation, le composé a motif thiol de formule (XXII)
est tel que n =3 et W désigne un radical cyclique de type isocyanurate substitué.

Selon ce septieme mode de réalisation, le composé a motif thiol peut €tre choisi
parmi les polythiols de la classe isocyanurates décrits dans les brevets US 3,676,440 et
US20110230585 tel que tris((mercaptopropionyloxy)-ethyl)isocyanurate.

Selon ce septieme mode de réalisation, le composé a motif thiol est de préférence le
tris((mercaptopropionyloxy)-ethyl)isocyanurate.

Selon un huitieme mode de réalisation, le composé a motif thiol de formule (XXII)
est tel que n =2 ou 3 ou 4 et W désigne un radical aromatique éventuellement substitué
par un ou plusieurs radicaux identiques ou différents de type alkyle en C,-C,, alcoxy
en C;-C,, étant entendu que lorsque le radical W est substitué, les fonctions thiols

peuvent étre portées par le/les substituant(s).



51

[0417]  Selon ce huitieme mode de réalisation, le composé a motif thiol peut étre choisi par
exemple parmi les compos€s suivants :
le 1,2-dimercaptobenzene,
le 1,3-dimercaptobenzene,
le 1,4-dimercaptobenzene,
le 1,2-bis(mercaptomethyl)benzene,
le 1,3-bis(mercaptomethyl)benzene,
le 1,4-bis(mercaptomethyl)benzene,
le 1,2-bis(2-mercaptoethyl)benzene,
le 1,3-bis(2-mercaptoethyl)benzene,
le 1,4-bis(2-mercaptoethyl)benzene,
le 1,2-bis(2-mercaptoethyleneoxy)benzene,
le 1,3-bis(2-mercaptoethyleneoxy)benzene,
le 1,4-bis(2-mercaptoethyleneoxy)benzene,
le 1,2,3-trimercaptobenzene,
le 1,2,4-trimercaptobenzene,
le 1,3,5-trimercaptobenzene,
le 1,2,3-tris(mercaptomethyl)benzene,
le 1,2,4-tris(mercaptomethyl)benzene,
le 1,3,5-tris(mercaptomethyl)benzene,
le 1,2,3-tris(2-mercaptoethyl)benzene,
le 1,2,4-tris(2-mercaptoethyl)benzene,
le 1,3,5-tris(2-mercaptoethyl)benzene,
le 1,2,3-tris(2-mercaptoethyleneoxy)benzene,
le 1,2,4-tris(2-mercaptoethyleneoxy)benzene,
le 1,3,5-tris(2-mercaptoethyleneoxy)benzene,
le 1,2,3,4-tetramercaptobenzene,
le 1,2,3,5-tetramercaptobenzene,
le 1,2,4,5-tetramercaptobenzene,
le 1,2,3,4-tetrakis(mercaptomethyl)benzene,
le 1,2,3,5-tetrakis(mercaptomethyl)benzene,
le 1,2,4,5-tetrakis(mercaptomethyl)benzene,
le 1,2,3,4-tetrakis(2-mercaptoethyl)benzene,
le 1,2,3,5-tetrakis(2-mercaptoethyl)benzene,
le 1,2,4,5-tetrakis(2-mercaptoethyl)benzene,
le 1,2,3,4-tetrakis(2-mercaptoethyleneoxy)benzene,
le 1,2,3,5-tetrakis(2-mercaptoethyleneoxy)benzene,
le 1,2,4,5-tetrakis(2-mercaptoethyleneoxy)benzene,
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le 2,2°-dimercaptobiphenyl,

le 4,4°-dimercaptobiphenyl,

le 4,4°-dimercaptobibenzyl,

le 2,5-toluenedithiol,

le 3,4-toluenedithiol,

le 1,4-naphthalenedithiol,

le 1,5-naphthalenedithiol,

le 2,6-naphthalenedithiol,

le 2,7-naphthalenedithiol,

le 2,4-dimethylbenzene-1,3-dithiol,

le 4,5-dimethylbenzene-1,3-dithiol,

le 9,10-anthracenedimethanethiol,

le 1,3-bis(2-mercaptoethylthio)benzene,

le 1,4-bis(2-mercaptoethylthio)benzene,

le 1,2-bis(2-mercaptoethylthiomethyl)benzene,
le 1,3-bis(2-mercaptoethylthiomethyl)benzene,
le 1,4-bis(2-mercaptoethylthiomethyl)benzene,
le 1,2,3-tris(2-mercaptoethylthio)benzene,

le 1,2,4-tris(2-mercaptoethylthio)benzene,

le 1,3,5-tris(2-mercaptoethylthio)benzene,

le 1,2,3,4-tetrakis(2-mercaptoethylthio)benzene,
le 1,2,3,5-tetrakis(2-mercaptoethylthio)benzene,
le 1,2,4,5-tetrakis(2-mercaptoethylthio)benzene, et
le 3,4-thiophenedithiol.

[0418] Selon ce huitieme mode de réalisation, le composé (XXII) est choisi parmi le
1,2,3-trimercaptobenzene, le 1,2,4-trimercaptobenzene, le 1,3,5-trimercaptobenzene, le
1,2,3-tris(mercaptomethyl)benzene, le 1,2,4-tris(mercaptomethyl)benzene, le
1,3,5-tris(mercaptomethyl)benzene, le 1,2,3-tris(2-mercaptoethyl)benzene, le
1,2,4-tris(2-mercaptoethyl)benzene, le 1,3,5-tris(2-mercaptoethyl)benzene, le
1,2,3-tris(2-mercaptoethyleneoxy)benzene, le
1,2,4-tris(2-mercaptoethyleneoxy)benzene, le
1,3,5-tris(2-mercaptoethyleneoxy)benzene, le 1,2,3,4-tetramercaptobenzene, le
1,2,3,5-tetramercaptobenzene, le 1,2,4,5-tetramercaptobenzene, le
1,2,3,4-tetrakis(mercaptomethyl) benzene, le 1,2,3,5-tetrakis(mercaptomethyl)
benzene, le 1,2,4,5-tetrakis(mercaptomethyl) benzene, le
1,2,3,4-tetrakis(2-mercaptoethyl) benzene, le 1,2,3,5-tetrakis(2-mercaptoethyl)
benzene, le 1,2,4,5-tetrakis(2-mercaptoethyl) benzene, le
1,2,3,4-tetrakis(2-mercaptoethyleneoxy) benzene, le
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1,2,3,5-tetrakis(2-mercaptoethyleneoxy) benzene, le
1,2,4,5-tetrakis(2-mercaptoethyleneoxy) benzene, le
1,2,3-tris(2-mercaptoethylthio)benzene, le 1,2,4-tris(2-mercaptoethylthio) benzene, le
1,3,5-tris(2-mercaptoethylthio) benzene,le 1,2,3,4-tetrakis(2-mercaptoethylthio)
benzene, le 1,2,3,5-tetrakis(2-mercaptoethylthio) benzene, le
1,2,4,5-tetrakis(2-mercaptoethylthio) benzene, et le 3,4-thiophenedithiol.

Selon un neuvieme mode de réalisation, le composé a motif thiol de formule (XXII)
est tel que n =2 ou 3 ou 4 et W désigne un triglycéride d’acide gras ou une huile
végétale, éventuellement substitu€s, étant entendu que lorsque le radical W est
substitué, les fonctions thiols peuvent étre portées par le/les substituant(s).

Selon un autre mode de réalisation particulier de I’invention, le composé€ thiol€ et/ou
hydroxylé est choisi parmi les dérivés de triglycérides d’acides gras thiolés hydroxylés

et/ou thiolés, tels que ceux de formule (XXIII) :

[Chem.49]
R
¢
fl et oy R (3O

dans laquelle :

® R!, R? et R?, identiques ou différents, représentent un atome d’hydrogéne, un
groupe hydroxy, ou thiol, de préférence thiol ;

® ALK!, ALK?2, et ALK?, identiques ou différents, représentent un groupe (C;-Cs,
)alkylene éventuellement substitué par un ou plusieurs groupes hydroxy ou thiol, de
préférence thiol ;

@ X!, X2 et X3, identiques ou différents, de préférence identiques, représentent un
groupe -C(Y)-Y’- ou -Y’-C(Y)- avec Y et Y’, identiques ou différents, de préférence
identiques, représente un hétéroatome tel que O, S, et N de préférence O.

De préférence les composés de formule (XXIII) sont tels que :

® R!, R? et R?, représentent un atome d’hydrogene,

@ ALK! représente un groupe (C,,-Cyy)alkylene, particulierement (C4-C,g)alkylene,
de préférence linaire ;

@ ALK? représente un représente un groupe (Co-Caq)alkylene, particulierement (Cyy -
Cy)alkylene, de préférence linaire, substitué par un ou plusieurs groupes thiols ;

@® ALK représente un représente un groupe (Co-Cag)alkylene, particulierement (Cyy -

Cy)alkylene, de préférence linaire, substitué par un ou plusieurs groupes thiols, de
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préférence deux groupes thiols ; et/ou
@ X!, X2 et X? sont identiques et représentent un groupe -C(0)-O- ou -O-C(O)-.

Selon ce mode de réalisation, le composé a motif thiol peut €tre choisi par exemple
parmi : les triglycérides d’acides gras ou les huiles végétales modifiées par des groupes
thiols par réaction chimique comme par exemple les huiles de soja thiolées et les huiles
de sojahydroxylées et thiolées notamment les produits polymercaptan® de la société
Chevron Phillips tel que le polymercaptan 407 (mercapto hydroxy soybean oil) et le

polymercaptan 358 (mercaptanised soybean oil) de formule (XXIV) suivante :

[Chem.50]
O
- fu—igfﬁgﬁﬁﬁ% SH
e ‘l_ (OHROH;
C—J-L{?HL—/ “
| HS. -~ o7
o)

Plus préférentiellement, les dérivés de triglycérides d’acides gras thiolés hydroxylés
et/ou thiolés de formule (XXIII) sont tels que ceux de formule (XXIV) ci-dessus.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, le composé thiolé et/ou
hydroxylé est choisi parmi les composés polyhydroxylés, polythiolés, ou
(poly)hydroxylés et (poly)thiolés ayant plusieurs groupes hydroxy et/ou thiol, et ayant
un poids moléculaire moyen en poids allant de 500 a 1000000 g.mol!, de préférence
allant de 500 a 500000 g.mol'!, et préférentiellement allant de 500 a 100000 g.mol .

Selon cette variante, on préférera les composés de formule (XXII) pour lesquels n
désigne un entier supérieur ou €gal a 3, de préférence compris entre 3 et 10 et plus pré-
férentiellement compris entre 3 et 5.

De préférence, selon cette variante, les composés de formule (XXII) sont choisis
parmi les composés du second mode de réalisation, ou parmi les composés du
troisieme mode de réalisation, ou parmi les composés du quatrieme mode de réa-
lisation comme en particulier le trimethylolpropane tris(2-mercaptoacetate), le trime-
thylolpropane tris(3-mercaptopropionate), le pentaerythritol
tetrakis(2-mercaptoacetate), le pentaerythritol tetrakis(3-mercaptopropionate), le
pentaerythritol tetrakis(3-mercaptobutanate), le dipentaerythritol hex-
3-mercaptopropionate ; ou parmi les composés du cinquieme mode de réalisation, ou
parmi les composés du septicme mode de réalisation comme en particulier le
tris((mercaptopropionyloxy)-ethyl)isocyanurate.

De facon particulicrement préférée, selon cette variante, les composés de formule
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(XXII) sont choisis parmi le trimethylolpropane tris(2-mercaptoacetate), le trimethy-
lolpropane tris(3-mercaptopropionate), le pentaerythritol tetrakis(2-mercaptoacetate),
le pentaerythritol tetrakis(3-mercaptopropionate), le pentaerythritol
tetrakis(3-mercaptobutanate), le dipentaerythritol hex-3-mercaptopropionate, et le
tris((mercaptopropionyloxy)-ethyl)isocyanurate.

Selon une autre variante, le composé a motif thiol selon I’invention désigne un
composé polymérique et peut étre représenté par la formule (XXV) :

[Chem.51]
POL{SHm {200V}

dans laquelle :

- n désigne un entier supérieur ou égal a 5, de préférence compris de 5 a 5000, de
préférence de 5 a 1000, et

- POL désigne un radical polymérique multivalent (au moins pentavalent) carboné ou
silicone, POL pouvant en outre renfermer un ou plusieurs hétéroatomes tels que O, N,
S et/ou une ou plusieurs fonctions choisies parmi les fonctions esters, cétones, amides,
urées, carbamates, et/ou €tre substitué par un ou plusieurs groupements alkyles en C;-C
10 linéaires ou ramifiés, alcoxy en C;-C, linéaires ou ramifiés, étant entendu que
lorsque POL est substitué, les fonctions thiols peuvent étre portées par le/les sub-
stituant(s).

La masse molaire des composés de formule (XXV) est généralement comprise entre
500 et 400000 g.mol!, de préférence entre 500 et 150000 g.mol .

Dans un mode de réalisation particulier, POL désigne un radical multivalent de type
homopolymere ou copolymere.

Dans un mode de réalisation particulier, POL désigne un radical polymérique de type
étoile, peigne, brosse ou dendritique.

Le radical POL peut étre d’origine naturelle (tel que les polysaccharides, peptides) ou
synthétique (tel que les polymeres acryliques, polyesters, polyglycols).

Les fonctions thiols (-SH) peuvent étre des groupements terminaux et/ou pendants.

Selon un premier mode de réalisation, le composé thiolé de formule (XXV) est tel
que POL désigne un radical polymérique hydrocarboné.

On peut citer comme exemple les polymeres décrits dans les articles suivants :
Polymers containing groups of biological activity, CG Overberger et al, Polytechnic
Institute of Brooklyn,
http://pac.iupac.org/publications/pac/pdf/1962/pdf/0402x0521.pdf et Mercaptan-
containing polymers, Advances in Polymer Science Volume 15, 1974, pp 61-90.

En particulier on peut citer les composés a motif thiol de formule (XXV) tels que

poly(vinylmercaptan), poly(4-mercaptostyrene), poly(vinylbenzylmercaptan),
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poly(4-mercaptostyrene)-co-poly(methylmethacrylate), ainsi que les polymeres
contenant des fonctions amides tels que le poly(hexamethylene adipamide thiol€).
[0442]  Les composés de formule (XXV) désignent également les protéines et peptides avec

des motifs thiols comme par exemple les structures représentées dans le tableau suivant

[0443]
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[0444]  Les composés thiolés de formule (XXV) désignent également les composés de
formule (XXV) tels que POL désigne un radical dit dendrimere, polymere ramifi€ ou
hyper ramifiés et les groupements thiols sont terminaux. On peut citer comme

exemples les polymeres décrits dans I’article Progress in Organic Coatings, Volume
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63, Issue 1, July 2008, Pages 100-109.

[0445] Comme exemple de synthese de tels polymeres on peut citer la syntheése décrite dans
cet article ol le polymere Boltorn H40 est transformé en polymere thiolé de formule
(XXV) selon le schéma ci-dessous :

[0446] [Chem.52]

SSH
b PTS

OH J+ 84 Z
‘ r M Tolusne, :s.s* ;sx
&4

[0447]  La structure du polymere thiolé (XXV) obtenu est donnée ci-dessous :
[0448] [Chem.53]
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[0449]  Le composé a motif thiol de formule (XXV) peut également désigner un polymere

hyperbranché ou dendritique modifié par des fonctions thiols tel que décrit dans la
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demande FR 2761691.

A titre d’exemple de polymeres hyperbranchés et dendrimeres, on peut citer les
composés comportant des groupements fonctionnels thiols de formule (XXVI)
suivante :

[Chem.54]
HE-AC{Y -X- (2OXVT}

dans laquelle :

@ Y représente un atome d’oxygene, de soufre, ou un groupement NR”’ ;

@ X représente i) un atome d’oxygene ou ii) un groupement —N(R’)- dans lequel R’
est choisi parmi a) un atome d’hydrogene, b) un groupe alkyle en C;-Cs, linéaire ou
ramifié, saturé ou insaturé, ¢) un groupe mono- ou poly-hydroxyalkyle en C;-Cs,
lin€aire ou ramifié, saturé ou insaturé, d) un groupe aminoalkyle en C,-Cq ou un groupe
polyalkyléneimine ; de préférence X représente -N(R’)- avec R’ représente un atome
d’hydrogene ou un groupe (C;-Cy)alkyle tel que méthyle ; et

@ A représente un groupe (C;-Cjy)alkylene, linéaire, ramifié€ ou cyclique, saturé ou
insaturé; ce groupe étant éventuellement interrompu par un ou plusieurs hétéroatomes
tel que O, S, N et/ou éventuellement substitué par un ou plusieurs groupes choisis
parmi amino (-NH,), acylamino (-N(H)-C(O)-R) ou aminoacyle (RN(H)-C(O)-) dans
lequel R représente un groupement alkyle en C;-C,, linéaire, ramifié ou cyclique,
saturé ou insaturé, carboxy (-C(O)OH), ester (-C(O)-OR) dans lequel R représente un
groupement alkyle en C;-C, linéaire, ramifié ou cyclique, saturé ou insaturé.

De préférence, les polymeres thiolés selon 1’invention sont choisis parmi les
polymeres hyperbranchés, et notamment la polyéthyleneimine, comportant au moins
un groupe choisi parmi les groupes de formule (XXVI) tels que définis précédemment.

De préférence, Y représente I’atome d’oxygene. De préférence, les hétéroatomes sont
choisis parmi I’oxygene ou I’azote (O et N).

De préférence, A est un groupement méthylene, éthylene, propyléne, méthyl-
propylene, éthylpropylene, tétraméthylene, pentaméthylene, hexaméthylene, et
phénylene.

Avantageusement, A représente un radical répondant a 1’une des formules (a) a (d)

suivantes :
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[Chem.55]
@) CHR-CHR2-CHR-

®) -CHR™-CHRZ-CHR™- CHR'*-

(e}

(d) -{CHR™ - {CHR™-CH{COHNH-

formules (a), (b), (c), et (d) dans lesquelles :

® R, R2, R} R'I,R’2Z R et R4, R’’’ R*’’2, identiques ou différents, représentent :
I’atome d’hydrogene ; un radical alkyle en C;-Cs, linéaire, ramifié€ ou cyclique, saturé
ou insaturé ; un radical amino (-NH>) ; un radical acide carboxylique (-COOH) ; un
radical alkylamino en C;-Cy ; un radical acylamino en C-Cy ;

@® R, R’2, R’ et R4, identiques ou différents, représentent I’atome d’hydrogene
ou un groupe alkyle en C;-C,, linéaire ou ramifié, saturé ou insaturé ; les fleches
indiquant les positions des substitutions ; et

@ k est un entier, préférentiellement O ou 1 ;

[Chem.56]

i
N )

représente le point d’attache avec le reste de la molécule sur le groupe phényléne en
position 1-2, ou 1-3, ou 1-4; étant entendu que les radicaux R*’|, R”’,, et R’’; et R’ se
trouvent alors positionnés sur les atomes de carbone 3,4, 5, 6,0u2,4,5ou 6 o0u 2, 3,
5, 6 respectivement.

Suivant un mode préféré de I’invention, les polymeres thiolés sont des polymeres hy-
perbranchés et les dendrimeres comportant des groupements fonctionnels de formule
(XXV]) tels que A est choisi parmi :

- -CH,-CH(CO,H)-NH- et Y représente un atome d’oxygene ;

- -(CH,),-(CH;CONH)CH- et Y représente un atome d’oxygene ;

- -(CH,);- et Y représentent un atome d’oxygene ou un groupement NH.

De fagon particuliere, A est le groupe propylene -CH,-CH,-CH,-, et Y représente un
atome d’oxygene, le groupement de formule (XXVI) répondant alors a la formule
(XXVII) suivante :

[Chem.57]
HS-CHa-CH:-CHz-C{ON-X- (XXVII)
dans laquelle X est tel que défini dans la formule (XXVI) de préférence X représente

-N(R’)- avec R’ représentant un atome d’hydrogéne ou un groupe (C;-Cy)alkyle tel que
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méthyle.

Préférentiellement, dans les formules (XXVI) et (XXVII), X est choisi parmi 1’atome
d’oxygene et un groupement NH.

Suivant I’un des modes préférés de I’invention, les polymeres thiolés sont tels que
décrits dans le document FR 2 853 533, il s’agit de poly N-a- et N-¢- lysine et
ornithine de formule I, a fonction thiol, qui peuvent €tre obtenues a partir de poly N-a-
et N-¢e- lysine et ornithine par réaction avec une thiolactone telle que, par exemple la
thiobutyrolactone (dihydrothiophén-2(3H)-one).

Selon un mode de réalisation préféré de 1’invention les polymeres hyperbranchés et
les dendrimeres utiles a I’invention comportent des groupements fonctionnels
répondant a la formule (XXVIII) :
[Chem.58]

£ .
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dans laquelle :

- p différent de p” et p, p” valent Oou 1 ;

-nvaut3oud;

- si p” vaut 0, alors le NH voisin est engagé dans une polymérisation N-¢ ;

- si p vaut 0, alors le NH voisin est engagé dans une polymérisation N-a ;

-sipoup’ vaut 1, alors R ou R’ représente -B-SH, avec B représentant une chaine
hydrocarbonée en C;-Cj;, saturée ou non, linéaire ou ramifiée pouvant €tre interrompue
par un ou plusieurs hétéroatomes ou groupes, seuls ou en combinaisons, tels que : -N(R
D-, -O-, -S(0),-, -C(O)-, -C(S)-, -C(NR!)-, avec r valant 0, 1 ou 2, et/ou par un ou
plusieurs aryle, hétéroaryle, cycloalkyle ou hétérocycloalkyle a 5, 6 ou 7 chainons et
pouvant étre substituée par un ou plusieurs atome halogene, ou groupements : hydroxy,
amino, carboxy, (di)(C,-Cg)alkylamino, (C;-Cg)acylamino, (C,-Cg)acyloxy, (C,-Cs
)alkyloxycarbonylamino, (C;-Cg)alkylamino-carbonyloxy, et (C;-Cg)alkyl amino-
carbonyle ;

sachant que R ou R’ peuvent, en partie seulement, également représenter un atome
d’hydrogene,
et/ou —C(NH)- et ses sels,
et/ou —C(NH)-N(H)-C(NH)-NH, et ses sels,

- R, représente un atome d’hydrogene ou un groupement (C,-Cy)alkyle, (C-Cy)acyle,
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(C;-Cy)alkyloxycarbonyle, (C;-Cyg)alkyl amino-carbonyle, halogéno ;

- B peut également représenter un groupement aryle, hétéroaryle, cycloalkyle, ou hété-
rocycloalkyle a 5, 6 ou 7 chainons, éventuellement substitués ;

- m représente un entier compris de 3 a 10000.

De préférence, le taux de greffage de fonctions thiol est supérieur ou égal a 1 %.

Avantageusement, les poly N-a- et N-¢- lysine et ornithine répondant a la formule
(XXVII) présentent : 5 <m < 1000.

Le « taux théorique de greffage de fonction thiol » représente le pourcentage
théorique en unité lysine ou ornithine porteuse de la fonction thiol dans le composé de
formule (XXVIII).

A titre d’exemple de polymeres hyperbranchés on peut citer tout particulierement les
polyéthyléneimines thiolés hyperbranchés, tels que ceux décrits dans la demande
EP103759, de masse molaire moléculaire comprise de 30x10* a 50x10* g.mol ..

Ces polymeres sont préparés selon les méthodes classiques de I’homme du métier
telles que celles décrites dans la demande de brevet francais FR 2 761 691 et EP 1 037
938.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention le ou les dendrimeres et
polymeres ramifiés ou hyper ramifiés portent des groupements terminaux thiols tels
que les « dendritic polythiols de type Boltorn™ » de la société BASF estérifiés avec
les composés tel que 1’acide thioglycolique et décrits dans la littérature.

Des polymeres de type polypropyléne éther glycol bis(3-mercaptopropionate) sont
également utilisables selon I’invention. Ils sont préparés par les méthodes connues de
I’homme du métier. On peut citer par exemple la méthode de préparation par réaction
d’estérification de polypropylene éther glycol tel que le Pluracol P201 commercialisé
pas la société Wyandotte Chemical Corp. et d’acide de B-mercaptopropionique.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention les polymeres hydroxylés et/
ou thiolés sont polyéthoxylés de formule (XXIX) ainsi que leurs isomeres optiques, et

leurs sels d’acides ou de bases, ainsi que leurs solvates tels que les hydrates :
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(XXIX}
dans laquelle :

® R, R, et R;, identiques ou différents, de préférence identiques représentent un
groupe hydroxy(C;-Cs)alkyle ou thio(C,-Cq)alkyle, de préférence thio(C,-Cy)alkyle ;

® R, représente un atome d’hydrogene, ou un groupe hydroxy, thiol, amino, ou un
groupe (C;-Cg)alkyle, de préférence (C,-C,)alkyle tel que éthyle ;

® X, et X,, identiques ou différents, de préférence identiques, représente un atome
d’oxygene, de soufre, ou amino, de préférence oxygene ;

® m, n et |, identiques ou différents, représentent un nombre entier supérieur ou égal
al.

Les composés polymere thiolés de formule (XXII) sont disponibles dans le
commerce. On peut citer par exemple les produits THIOCURE® de la société Bruno
Brock, THIOCURE® ETTMP 1300 (Ethoxylated-Trimethylolpropan Tri-
3-Mercaptopropionate (CAS# 345352-19-4) et THIOCURE® ETTMP 700
(Ethoxylated-Trimethylolpropan Tri-3-Mercaptopropionate (n° CAS 345352-19-4).

Selon un mode de réalisation préféré, 1’agent réticulant R est un composé (poly)thiolé
et/ou (poly)hydroxylé, en particulier choisi parmi les composés (poly)thiolé et/ou
(poly)hydroxylé non polymériques tels que les composés polyhydroxylés (polyol li-
posoluble), les composés polythiolés (composés dithiols), les alcoxysiloxanes hy-
droxylés et/ou thiolés, les silices fonctionnalis€es par des radicaux, notamment de type
alkyles, substitués par des fonctions thiols, les latex portant des groupements thiols, les
particules enrobées de composé(s) portant au moins deux fonctions thiols et les
composés (poly)thiolé et/ou (poly)hydroxylé polymériques tels que les homo-
polymeres, copolymeres, €toile, combe, brosse et dendritiques a motifs hydroxy et/ou
thiols, de préférence organiques ou siliconés.

De préférence, les composés (poly)thiolé et/ou (poly)hydroxylé polymériques sont

choisis parmi les polymeres (di)ols, en particulier les polyoléfines (poly)ols, les
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polydi(C;-Ce)alkylsiloxane (poly)ols, les polyesters (poly)ols, les dérivés de tri-
glycérides d’acides gras thiolés hydroxylés et/ou thiolés, les thiols aminés issus de den-
drimeres ou de polyéthyleneimines (PEI) et les thiols siliconés.

De préférence, les composés (poly)thiolé et/ou (poly)hydroxylé polymériques sont
choisis parmi les polydiméthylsiloxane diols tels que les polydiméthylsiloxanes a
fonctions terminales hydroxy ; les poly(C;-Cy)alkylsiloxanes thiol€s tels que les poly-
diméthylsiloxanes comportant au moins deux groupements thiols ; et les triglycérides
d’acides gras ou les huiles végétales modifiées par des groupes thiols par réaction
chimique.

De préférence, les composés (poly)thiolé et/ou (poly)hydroxylé mis en ceuvre selon
I’invention sont choisis parmi les polyols liposolubles, les composés dithiols, les al-
coxysiloxanes hydroxylés et/ou thiolés, les silices fonctionnalisées par des radicaux,
notamment de type alkyles, substitués par des fonctions thiols, les latex portant des
groupements thiols, les particules enrobées de composé(s) portant au moins deux
fonctions thiols, les polyoléfines (poly)ols, les polydi(C;-Ce)alkylsiloxane (poly)ols, les
polyesters (poly)ols, les thiols aminés issus de dendrimeres ou de polyéthyleéneimines
(PEI), les thiols siliconés, les polydiméthylsiloxane diols, les poly(C;-C,)alkylsiloxanes
thiolés et les triglycérides d’acides gras ou les huiles végétales modifiées par des
groupes thiols par réaction chimique.

De préférence, les composés (poly)thiolé et/ou (poly)hydroxylé mis en ceuvre selon
I’invention sont choisis parmi les polydiméthylsiloxanes comportant au moins deux
groupements thiols.

Agents réticulants (poly)carbonylés

Selon un mode de réalisation particulier, 1’agent réticulant R est un composé
(poly)carbonylé.

En particulier, le composé (poly)carbonylé€ est choisi parmi la terephtha-
laldéhyde,5,5-diméthyl-1,3-cyclohexanedione, le phénylglyoxal, I’isophthalaldéhyde,
le 4-acetylbenzaldéhyde, la 4,4-diformyltriphenylamine,2-acétylbenzaldéhyde, le
3-(2-furoyl)quinoline-2-carboxaldéhyde, le 3-(2-furoyl)quinoline-2-carboxaldéhyde, le
3-acétylbenzaldéhyde, le 9-(2-éthylhexyl)carbazole-3,6-dicarboxaldéhyde, le phthal-
dialdéhyde, la 1,3-cyclohexanedione, le 4,4’-biphényldicarboxaldéhyde, le benzene-
1,3,5-tricarboxaldéhyde, et I’inuline oxyd¢e.

Agents réticulants (poly)acrylates

Selon un mode de réalisation particulier, 1’agent réticulant R peut €tre un composé
(poly)acrylate.

Plus particulierement, le composé (poly)acrylate peut étre choisi parmi le
1,3-butanedioldiacrylate, le 1,4-butanedioldiacrylate, le di(trimethylolpropane) te-
traacrylate, le glycérol 1,3-diglycerolate diacrylate, le glycérol propoxylate (1PO/OH)
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triacrylate, le 1,6-hexanediol diacrylate, le 1,6-hexanediol ethoxylate diacrylate,
I’hydroxypivalyl hydroxypivalate, le neopentyl glycol diacrylate, le neopentyl glycol
propoxylate (1PO/OH) diacrylate, le pentaerythritol tetraacrylate, le pentaerythritol tri-
acrylate, le poly(propyléne glycol) diacrylate, le tricyclo[5.2.1.0>¢]decanedimethanol
diacrylate, le trimethylolpropane éthoxylate (1IEO/OH) methyl ether diacrylate, le tri-
méthylolpropane propoxylate triacrylate, le triméthylolpropane triacrylate, le
tri(propylene glycol) diacrylate, le tris[2-(acryloyloxy)éthyl] isocyanurate, le
N,N’-méthylene bis-acrylamide, le triméthylol propane triacrylate, le méthylene-
bis-acrylamide, ou les mélanges de ces composés.

Selon un mode de réalisation préféré, 1’agent réticulant est choisi parmi les composés
(poly)aminés, (poly)thiolés et/ou (poly)hydroxylés, (poly)carbonylés, (poly)acrylates,
et leurs mélanges, et de préférence choisi parmi les composés (poly)aminés et
(poly)thiolés, avec notamment ledit (poly)aminé étant choisi parmi les chitosanes, les
aminoalcoxysilanes et les polydiméthylsiloxanes comprenant des groupes amines
primaires en bout de chaine ou sur des chaines latérales, et encore plus préféren-
tiellement choisi parmi la poly(D-Glucosamine), le 3-aminopropyltriéthoxysilane
(APTES), le 3-aminoéthyltri€éthoxysilane (AETES), le
3-aminopropylméthyldiéthoxysilane, le N -
(2-aminoéthyl)-3-aminopropyltriéthoxysilane et les polydiméthylsiloxanes comprenant
en bout de chaine des groupes terminaux aminopropyl, et encore plus préféren-
tiellement est le 3-aminopropyl triéthoxysilane (APTES) et notamment ledit composé
(poly)thiolé, étant choisi parmi les polydiorganosiloxanes a fonctions thiols, les amino-
silicones a fonctions thiols, les alcoxysilanes a fonctions thiols, les polythiols or-
ganiques, les produits naturels modifiés par des groupes thiols, les thiols aminés issus
de dendrimeres ou de polyéthyléneimines (PEI) et les thiols siliconés, de préférence le
composé (poly)thiolé étant choisi parmi les polydiméthylsiloxanes terminés par des
groupes mercaptopropyl et les copolymeres diméthicone/mercaptopropyl méthicone.
Phase grasse

Les compositions C1, C2 ou C3 selon I’invention contiennent une phase grasse,
notamment une phase grasse comprenant une huile hydrocarbonée, de préférence de
I’isododécane.

Dans un mode de réalisation préféré, I’huile hydrocarbonée, de préférence
I’isododécane, est majoritairement présente dans la phase grasse d’une composition
selon I’invention, par rapport a I’ensemble des constituants de ladite phase grasse.

Les compositions CR et CAC peuvent également contenir une phase grasse
convenant a I’'invention.

Huile hydrocarbonée
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Comme énoncé précédemment, une composition C1, C2 ou C3 selon I’invention ou
CR ou CAC convenant a I’invention peut comprendre au moins une huile hydro-
carbonée, en particulier non volatile.

Par « huile », on entend un composé non aqueux, non miscible a I’eau, liquide a tem-
pérature ambiante (20 °C) et pression atmosphérique (760 mm de Hg).

Par « huile hydrocarbonée », on entend une huile formée essentiellement, voire
constituée, d’atomes de carbone et d’hydrogene, et éventuellement d’atomes
d’oxygene, d’azote, et ne contenant pas d’atome de silicium ou de fluor. Elle peut
contenir des groupes alcool, ester, éther, acide carboxylique, amine et/ou amide.

En particulier, une composition conforme a I’invention peut comprendre au moins
une huile hydrocarbonée choisie parmi :

- les huiles hydrocarbonées en Cs-C,, et notamment :

les alcanes ramifiés en Cg-Cyy comme les isoalcanes en Cy-Cyy d’origine pétroliere
(appelées aussi isoparaffines) comme I’isododécane (encore appelé
2,2.4,4,6-pentaméthylheptane), I’isodécane, et par exemple les huiles vendues sous les
noms commerciaux d’Isopars ou de Permetyls,

les alcanes linéaires, par exemple tels que le n-dodécane (Cy,) et le n-tétradécane (Cy4
) vendus par Sasol respectivement sous les références Parafol 12-97 et Parafol 14-97,
ainsi que leurs mélanges, le mélange undécane-tridécane, les mélanges de n-undécane
(Ci1) et de n-tridécane (C ;) obtenus aux exemples 1 et 2 de la demande
WO02008/155059 de la Société Cognis, et leurs mélanges, et

les esters a chaine courte (ayant de 3 a § atomes de carbone au total), tels que
I’acétate d’éthyle, I’acétate de méthyle, 1’acétate de propyle et ’acétate de n-butyle ;

- les huiles hydrocarbonées d’origine végétale, telles que les triglycérides constitués
d’esters d’acides gras et de glycérol dont les acides gras peuvent avoir des longueurs
de chaines variées de C, a C,4, ces dernicres pouvant étre linéaires ou ramifiées,
saturées ou insaturées ; ces huiles sont notamment des triglycérides d’acide hep-
tanoique ou d’acide octanoique, ou bien encore les huiles de germe de blé, de
tournesol, de pépins de raisin, de sésame, de mais, d’abricot, de ricin, de karité,
d’avocat, d’olive, de soja, d’amande douce, de palme, de colza, de coton, de noisette,
de macadamia, de jojoba, de luzerne, de pavot, de potimarron, de sésame, de courge,
de colza, de cassis, d’onagre, de millet, d’orge, de quinoa, de seigle, de carthame, de
bancoulier, de passiflore, de rosier muscat ; le beurre de karité ; ou encore les tri-
glycérides des acides caprylique/caprique comme ceux vendus par la société Stéa-
rineries Dubois,

- les éthers de synthese ayant de 10 a 40 atomes de carbone,

- les hydrocarbures linéaires ou ramifiés, d’origine minérale ou synthétique en par-

ticulier la vaseline, les polydécenes, le polyisobutene hydrogéné en particulier le
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Parleam®, le squalane, les huiles de paraffine, et leurs mélanges,

- les esters de synthese comme les huiles de formule R;COOR;dans laquelle R; re-
présente le reste d’un acide gras linéaire ou ramifi€ comportant de 1 a 40 atomes de
carbone et R, représente une chaine hydrocarbonée notamment ramifiée contenant de 1
a 40 atomes de carbone a condition que la somme des nombres d’atomes de carbone
dans R, et R, soit supérieure ou égale a 10, comme par exemple 1’huile de Purcellin
(octanoate de cétostéaryle), le myristate d’isopropyle, le palmitate d’isopropyle, les
benzoates d’alcools en Cj, a Cjs, le laurate d’hexyle, 1I’adipate de diisopropyle,
I’isononanoate d’isononyle, le palmitate de 2-éthyl-hexyle, 1’isostéarate d’isostéaryle,
le laurate de 2-hexyl-décyle, le palmitate de 2-octyl-décyle, le myristate de
2-octyl-dodécyle, des heptanoates, octanoates, décanoates ou ricinoléates d’alcools ou
de polyalcools comme le dioctanoate de propyleéne glycol ; les esters hydroxylés
comme le lactate d’isostéaryle, le malate de di-isostéaryle, le lactate de
2-octyl-dodécyle ; les esters de polyols et les esters du pentaérythritol,

- les alcools gras liquides a température ambiante a chaine carbonée ramifiée et/ou
insaturée ayant de 12 a 26 atomes de carbone comme 1’octyl dodécanol, I’alcool isos-
téarylique, ’alcool oléique, le 2-hexyldécanol, le 2-butyloctanol, et le
2-undécylpentadécanol.

De préférence, I’huile hydrocarbonée présente dans une composition selon la
présente invention est apolaire, elle est formée uniquement d’atomes de carbone et
d’hydrogene.

De préférence, I’huile hydrocarbonée est choisie parmi les huiles hydrocarbonées en
Cys-Cy4 et leurs mélanges et de maniere particulierement préférée, 1’huile hydrocarbonée
est I’isododécane.

Selon un mode de réalisation préféré, les compositions C1, C2 et/ou C3 selon
I’invention comprennent au moins une huile hydrocarbonée, de préférence choisie
parmi les huiles hydrocarbonées en Cs-C,, et leurs mélanges, et plus préférentiellement
est au moins I’isododécane.

Selon un mode de réalisation particulier, les compositions C1, C2 et/ou C3 selon
I’invention contiennent une phase grasse comprenant de 1’isododécane, notamment une
phase grasse comprenant majoritairement de 1’isododécane par rapport a I’ensemble
des constituants de ladite phase grasse tel qu’un mélange isododécane/octyldodécanol
ou un mélange isododécane/isononanoate d’isononyle.

De préférence, une composition selon 1’invention comprend de 15 % a 90 % en
poids, et de préférence de 40 % a 85 % en poids, d’huile(s) hydrocarbonée(s) par
rapport au poids total de la composition.

Huile non volatile distincte de 1 > huile hydrocarbonée
Selon un mode de réalisation préféré, une composition C1, C2 ou C3 selon
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I’invention peut comprendre en outre au moins une huile non volatile distincte de
ladite huile hydrocarbonée décrite ci-dessus.

Ainsi, une composition selon ’invention peut comprendre une ou plusieurs huiles si-
liconées, fluorées ou non, ou leurs mélanges. En particulier, il peut s’agir d’une huile
choisie parmi :

- les hydrocarbures linéaires ou ramifiés, en particulier les polydécenes, le poly-
isobutene hydrogéné, en particulier le Parléam ;

- les alcools gras ayant de 12 a 26 atomes de carbone comme I’octyldodécanol, le
2-butyloctanol, le 2-hexyldécanol, le 2-undécylpentadécanol, 1’alcool oléique ;

- les huiles fluorées partiellement hydrocarbonées et/ou siliconées ;

- les huiles siliconées comme les polyméthylsiloxanes (PDMS) non volatiles,
linéaires ou cycliques, liquides ou pateux a température ambiante comme les cyclomé-
thicones, les diméthicones, comportant éventuellement un groupement phényle,
comme les phényl triméthicones, les phényltriméthylsiloxydiphényl siloxanes, les di-
phénylméthyldiméthyl-trisiloxanes, les diphényl diméthicones, les phényl dimé-
thicones, les polyméthylphényl siloxanes ;

- et leurs mélanges.

On entend par « huile siliconée », une huile comprenant au moins un atome de
silicium, et notamment au moins un groupe Si-O.

On entend par « huile fluorée », une huile comprenant au moins un atome de fluor.

Ces huiles peuvent étre présentes en une teneur allant de 0,01 % a 60 %, et mieux de
0,1 % a 50 % en poids, par rapport au poids total de la composition.

De préférence, I’huile non volatile distincte de ladite huile hydrocarbonée est choisie
parmi les huiles hydrocarbonées non volatiles, plus préférentiellement choisie parmi
les alcools gras ayant de 12 a 26 atomes de carbone, les esters de synthese et leurs
mélanges.

Une composition selon I'invention, comprend avantageusement au moins une huile
non volatile distincte de ladite huile hydrocarbonée, de préférence allant de 0,01 % a
60 % en poids, et de préférence de 0,1 % a 50 % en poids, d’huile non volatile distincte
de ladite huile hydrocarbonée, par rapport au poids total de la composition.

Autres huiles

Selon un mode de réalisation particulier, une composition C1, C2 ou C3 selon
I’invention peut comprendre en outre au moins une huile distincte des huiles citées ci-
dessus.

Ainsi, une composition selon I’invention peut comprendre des huiles hydro-
carbonées, siliconées, fluorées ou non, ou leurs mélanges, distincte des huiles citées ci-
dessus.

Les huiles pourront étre volatiles ou non volatiles.
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Elles peuvent étre d’origine animale, végétale, minérale ou synthétique.

Les huiles peuvent éventuellement comprendre des atomes d’oxygene, d’azote, de
soufre et/ou de phosphore, par exemple, sous la forme de radicaux hydroxyles ou
acides.

Phase Aqueuse

Selon un mode de réalisation particulier, les compositions C1, C2 et/ou C3 selon
I’invention peuvent comprendre également une phase aqueuse.

Selon un mode de réalisation particulier, les compositions CR renfermant au moins
un agent réticulant et/ou CAC renfermant au moins un actif cosmétique selon
I’invention peuvent comprendre également une phase aqueuse et/ou étre constituées
d’une phase aqueuse.

La phase aqueuse d’une composition selon I’invention C1, C2 ou C3 ou d’une com-
position CR ou CAC convenant a I’invention comprend de I’eau et éventuellement un
solvant miscible a I’eau.

Une eau convenant a I’invention peut étre une eau florale, telle que 1’eau de bleuet et/
ou une eau minérale telle que I’eau de VITTEL, I’eau de LUCAS ou I’eau de LA
ROCHE POSAY, une eau thermale et/ou une eau de source.

Par « solvant miscible a I’eau », on désigne dans la présente invention un composé
liquide a température ambiante et miscible a I’eau (miscibilité dans 1’eau supérieure a
50 % en poids a 25 °C et pression atmosphérique).

Les solvants miscibles a 1’eau utilisables dans la composition de I’invention peuvent
en outre étre volatils.

Parmi les solvants miscibles a 1’eau pouvant étre utilisés dans la composition
conforme a I’invention, on peut citer notamment les monoalcools inférieurs ayant de 1
a 5 atomes de carbone tels que 1’éthanol et I’isopropanol, les glycols ayant de 2 a 8
atomes de carbone tels que 1’éthylene glycol, le propylene glycol, le 1,3-butyléne
glycol et le dipropyléne glycol, les cétones en C; et C, et les aldéhydes en C,-C,.

Selon une variante de réalisation, la phase aqueuse d’une composition selon
I’invention peut comprendre au moins un polyol en C,-Cs,.

Par « polyol », il faut comprendre, au sens de la présente invention, toute molécule
organique comportant au moins deux groupements hydroxyle libres.

De préférence, un polyol conforme a la présente invention est présent sous forme
liquide a température ambiante.

Un polyol convenant a I’invention peut étre un composé de type alkyle, linéaire,
ramifié ou cyclique, saturé ou insaturé, portant sur la chaine alkyle au moins deux
fonctions —OH, en particulier au moins trois fonctions —OH, et plus particulicrement au
moins quatre fonctions —OH.

Les polyols convenant avantageusement pour la formulation d’une composition selon
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la présente invention sont ceux présentant notamment de 2 a 32 atomes de carbone, de
préférence 3 a 16 atomes de carbone.

Avantageusement, le polyol peut étre par exemple choisi parmi I’éthyleneglycol, le
pentaérythritol, le triméthylolpropane, le propylene glycol, le 1,3-propanediol, le
pentane-1,2-diol, le caprylyl glycol (octane-1,2-diol), le butyléne glycol, I’isoprene
glycol, le pentylene glycol, I’héxylene glycol, le glycérol, les polyglycérols, tels que
les oligomeres du glycérol comme le diglycérol, les polyéthylenes glycols, et leurs
mélanges.

De préférence, une composition selon 1’invention est une composition anhydre.

On entend par composition anhydre une composition contenant moins de 2 % en
poids d’eau, voire moins de 0,5 % d’eau, et notamment exempte d’eau. Le cas échéant,
d’aussi faibles quantités d’eau peuvent notamment étre amenées par des ingrédients de
la composition qui peuvent en contenir des quantités résiduelles.

Actif Cosmétique

Une composition selon I'invention, notamment C1 ou C2 ou une composition
convenant a I’'invention comme CR, peut comprendre un ou plusieurs actif(s)
cosmétique(s) dit « AC », choisi(s) parmi :

a) les agents colorants choisis parmi les pigments, les colorants directs, et leurs
mélanges,

b) les actifs de soin des matieres kératiniques, de préférence de la peau,

¢) les filtres UV,

et d) leurs mélanges.

Le ou les actif(s) cosmétique(s) AC éventuellement présents dans la composition C1
peuvent étre introduits avec le copolymere CP et/ou avec une composition CAC
distincte.

Le ou les actifs cosmétiques AC éventuellement présents dans une composition C2
peuvent étre introduits avec le réticulant R et/ou une composition CR, et/ou avec une
composition C1 et/ou avec une composition CAC.

Une composition C3 selon I’invention ou une composition CAC convenant a
I’invention comprend un ou plusieurs actif(s) cosmétique(s) AC choisi(s) parmi a) les
agents colorants parmi les pigments, les colorants directs, et leurs mélanges, b) les
actifs de soin des matieres kératiniques, de préférence de la peau, c) les filtres UV, et
d) leurs mélanges.

Une composition C3 selon I’invention ou une composition CAC convenant a
I’invention comprend un ou plusieurs actif(s) cosmétique(s) AC choisi(s) parmi a) les
matieres colorantes choisies parmi les pigments, les colorants directs, et leurs
mélanges, b) les actifs de soin des maticres kératiniques, notamment de la peau, c) les

filtres UV, et leurs mélanges.
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Selon un mode de réalisation particulier, I’au moins un agent cosmétique est choisi
parmi les maticres colorantes, notamment choisies parmi les pigments, les colorants
directs et leurs mélanges.

Les actifs cosmétiques AC présents dans une composition C3 peuvent y étre in-
troduits de différentes manicres selon le protocole retenu pour préparer cette com-
position.

Ils peuvent ainsi étre introduits avec au moins 1’un des ingrédients de la composition
C3, par exemple avec le (co)polymere dans la composition C1 et/ou avec le réticulant
R ou une composition distincte CR contenant au moins cet agent réticulant et/ou avec
une composition CAC.

Dans la variante ol la composition C3 est obtenue a partir d’une composition C1, ils
peuvent étre présents dans cette composition C1 et/ou étre mis en ceuvre avec une com-
position CAC. Dans la variante ol la composition C3 est obtenue a partir d’une com-
position C2, ce ou ces AC peuvent étre présents dans cette composition C2 et/ou étre
mis en ceuvre avec une composition CAC.

Bien entendu, dans chacune de ces variantes, un ou plusieurs AC, identiques ou
différents peuvent €tre présents dans les compositions considérées pour préparer C3.

De méme, un méme actif cosmétique AC peut étre présent dans une composition C1
et/ou dans une composition C2 et/ou dans une composition CR et/ou dans une com-
position distincte CAC étant entendu que lorsque plusieurs actifs cosmétiques distincts
sont mis en ceuvre, ceux-ci peuvent étre introduits pour tout ou partie indifféremment
dans C1 et/ou dans C2 et/ou dans CR et/ou dans une composition distincte CAC.

Si plusieurs actifs cosmétiques sont présents dans une composition C3, ceux-ci
peuvent étre présents simultanément dans une composition C1 et/ou dans une com-
position C2 et/ou dans une composition CR et/ou dans une composition distincte CAC.

Selon une autre variante, si plusieurs actifs cosmétiques sont présents dans une com-
position C3, chacun d’eux peut €tre présents s€parément dans une composition C1 et/
ou dans une composition C2 et/ou dans une composition CR et/ou dans une com-
position distincte CAC.

Selon un mode de réalisation particulier, I’au moins un agent cosmétique est choisi
parmi les maticres colorantes, de préférence choisies parmi les pigments, les colorants
directs et leurs mélanges.

Bien entendu, I’homme du métier veillera a choisir cet ou ces éventuels actifs cos-
métiques AC, et/ou leur quantité, de maniere telle que les propriétés avantageuses de la
composition correspondante selon 1’invention ne soient pas, ou substantiellement pas,
altérées par I’adjonction envisagée.

Matieres colorantes

Une composition selon I'invention comme C1 ou C2, ou convenant a I’invention
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comme CR peut comprendre en outre au moins une matiere colorante particulaire ou
non, hydrosoluble ou non, et de préférence a raison d’au moins 0,01 % en poids par
rapport au poids total de la composition considérée.

Une composition selon I'invention C3, ou convenant a I’invention comme CAC
comprend en outre au moins une matiere colorante particulaire ou non, hydrosoluble
ou non, et de préférence a raison d’au moins 0,01 % en poids par rapport au poids total
de la composition considérée.

Pour des raisons évidentes, cette quantité est susceptible de varier significativement
au regard de I’intensité de I’effet coloriel recherchée et de I’intensité colorielle
procurés par les matieres colorantes considérées et son ajustement reléve clairement
des compétences de I’homme de I’art.

De préférence, une composition C3 selon I’invention comprend au moins une matiere
colorante choisie parmi les pigments, les colorants directs, et leurs mélanges.

De préférence, une composition CAC convenant a I’invention comprend au moins
une matiere colorante choisie parmi les pigments, les colorants directs, et leurs
mélanges, de préférence au moins un pigment.

Lorsqu’une composition C1, C2, CR selon I’invention comprend au moins un actif
cosmétique AC, ledit actif cosmétique comprend de préférence au moins une matiere
colorante choisie parmi les pigments, les colorants directs et leurs mélanges et plus
préférentiellement au moins un pigment.

De préférence, une composition C3 selon I’invention comprend au moins un
pigment.

Pigment s

Par « pigment », au sens de I’invention, on entend tout composé apte a apporter de la
couleur aux matieres kératiniques. Ces composés ont une solubilité dans I’eau a 25 °C
et a pression atmosphérique (760 mmHg) inférieure a 0,05 % en poids, et de préférence
inférieure a 0,01% en poids.

Une composition C1 ou C2 selon I’invention ou une composition CR convenant a
I’invention peut comprendre au moins un actif cosmétique AC, ledit actif cosmétique
comprenant de préférence un ou plusieurs pigment(s).

Une composition C3 selon I’invention ou une composition CAC convenant a
I’invention comprend au moins un actif cosmétique AC, ledit actif cosmétique
comprenant de préférence un ou plusieurs pigment(s).

A titre de pigments convenant a I’invention peuvent notamment étre cités les
pigments organiques et/ ou minéraux connus de la technique, notamment ceux qui sont
décrits dans I’encyclopédie de technologie chimique de Kirk-Othmer et dans
I’encyclopédie de chimie industrielle de Ullmann.

Ces pigments peuvent €tre synthétiques ou naturels.
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Ces pigments peuvent se présenter sous forme de poudre ou de pate pigmentaire. Ils
peuvent étre enrobés ou non enrobés.

Ces pigments peuvent par exemple étre choisis parmi les pigments minéraux, les
pigments organiques, les laques, les pigments a effets spéciaux tels que les nacres ou
les paillettes, et leurs mélanges.

Un pigment convenant a I’invention peut étre choisi parmi les pigment minéraux.

Par « pigment minéral », on entend tout pigment qui répond a la définition de
I’encyclopédie Ullmann dans le chapitre pigment inorganique.

On peut citer, parmi les pigments minéraux utiles dans la présente invention le violet
de manganese, le bleu outremer, 1’hydrate de chrome, le bleu ferrique et les oxydes ou
dioxydes de titane, de zirconium ou de cérium, ainsi que les oxydes de zinc, de fer ou
de chrome.

Il peut également s’agir d’un pigment ayant une structure qui peut étre par exemple
de type séricite/oxyde de fer brun/dioxyde de titane/silice. Un tel pigment est com-
mercialisé par exemple sous la référence Coverleaf NS ou JS par la société Chemicals
And Catalysts et présente un rapport de contraste voisin de 30. Il peut encore s’agir de
pigments ayant une structure qui peut &tre, par exemple, de type microspheres de silice
contenant de I’oxyde de fer. Un exemple de pigment présentant cette structure est celui
commercialisé par la société Miyoshi sous la référence PC Ball PC-LL-100 P, ce
pigment étant constitué de microspheres de silice contenant de 1’oxyde de fer jaune.

De manicre avantageuse, les pigments peuvent €tre des oxydes de fer et/ou les
dioxydes de titane.

Un pigment convenant a I’invention peut étre choisi parmi les pigments organiques.

Par « pigment organique », on entend tout pigment qui répond a la définition de
I’encyclopédie Ullmann dans le chapitre pigment organique.

On peut citer, parmi les pigments organiques utiles dans la présente invention, les
composés nitroso, nitro, azo, xanthéne, pyreéne, quinoléine, quinoline, anthraquinone,
triphénylméthane, fluorane, phtalocyanine, de type complexe métallique, isoin-
dolinone, isoindoline, quinacridone, périnone, pérylene, dicétopyrrolopyrrole, indigo,
thioindigo, dioxazine, triphénylméthane et quinophtalone.

En particulier, les pigments organiques blancs ou colorés peuvent étre choisis parmi
le carmin, le noir de carbone, le noir d’aniline, le jaune azo, la quinacridone, le bleu de
phtalocyanine, les pigments bleus codifi€s dans le Color Index sous les références CI
42090, 69800, 69825, 74100, 74160, les pigments jaunes codifié¢s dans le Color Index
sous les références CI 11680, 11710, 19140, 20040, 21100, 21108, 47000, 47005, les
pigments verts codifiés dans le Color Index sous les références CI 61565, 61570,
74260, les pigments oranges codifiés dans le Color Index sous les références CI 11725,

45370, 71105, les pigments rouges codifi€s dans le Color Index sous les références CI
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12085, 12120, 12370, 12420, 12490, 14700, 15525, 15580, 15620, 15630, 15800,
15850, 15865, 15880, 26100, 45380, 45410, 58000, 73360, 73915, 75470, les
pigments obtenus par polymérisation oxydante de dérivés indoliques, phénoliques tels
qu’ils sont décrits dans le brevet FR 2 679 771.

A titre d’exemple on peut aussi citer les pates pigmentaires de pigment organique
telles que les produits vendus par la société HOECHST sous le nom :

- JAUNE COSMENYL IOG : Pigment YELLOW 3 (CI1 11710) ;

- JAUNE COSMENYL G : Pigment YELLOW 1 (CI 11680) ;

- ORANGE COSMENYL GR : Pigment ORANGE 43 (CI 71105) ;

- ROUGE COSMENYL R : Pigment RED 4 (CI 12085) ;

- CARMIN COSMENYL FB : Pigment RED 5 (CI 12490) ;

- VIOLET COSMENYL RL : Pigment VIOLET 23 (CI 51319) ;

- BLEU COSMENYL A2R : Pigment BLUE 15.1 (CI 74160) ;

- VERT COSMENYL GG : Pigment GREEN 7 (CI 74260) ;

- NOIR COSMENYL R : Pigment BLACK 7 (CI 77266).

Les pigments conformes a I’'invention peuvent aussi €tre sous forme de pigments
composites tels que décrits dans le brevet EP 1 184 426. Ces pigments composites
peuvent étre composés notamment de particules comportant un noyau inorganique, au
moins un liant assurant la fixation des pigments organiques sur le noyau, et au moins
un pigment organique recouvrant au moins partiellement le noyau.

Le pigment organique peut aussi €tre une laque. Par laque, on entend les colorants
adsorbés sur des particules insolubles, I’ensemble ainsi obtenu restant insoluble lors de
I’ utilisation.

Les substrats inorganiques sur lesquels sont adsorbés les colorants sont par exemple
I’alumine, la silice, le borosilicate de calcium et de sodium ou le borosilicate de
calcium et d’aluminium, et I’aluminium.

Parmi les colorants adsorbés sur les substrats organiques, on peut citer I’acide
carminique. On peut également citer les colorants connus sous les dénominations
suivantes : D & C Red 21 (CI 45 380), D & C Orange 5 (C145 370), D & C Red 27
(CI 45 410), D & C Orange 10 (CI 45 425), D & C Red 3 (CI 45 430), D & C Red 4
(CI'15510), D & CRed 33 (CI117200), D & C Yellow 5 (CI 19 140), D & C Yellow
6 (CI115985), D & C Green (CI 61 570),D & C Yellow 1 O (C177 002), D & C
Green 3 (CI1 42 053), D & C Blue 1 (CI42 090), FDC Red 4, D & C Red 6, D & C Red
22, D & CRed 28, D & C Red 30, D & C Orange 4, D & C Yellow 8, D & C Green 5,
D & CRed 17, D & C Green 6, D & C Yellow 11, D & C Violet 2, le rouge Soudan,
les carotenes (le 3-carotene, le lycopene), les xanthophylles (capsanthine, capsorubine,
lutéine), I’huile de palme, le brun Soudan, le jaune quinoléine, le rocou, le curcumin, la

bétanine (betterave), le carmin, la chlorophylline cuivrée, le bleu de méthylene, les an-
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thocyanines (enocianine, carotte noire, hibiscus, sureau), le caramel, la riboflavine, le
jus de betterave et le caramel.

A titre d’exemples de laques, on peut citer le produit connu sous la dénomination
suivante : D & C Red 7 (CI 15 850 :1).

Le pigment peut aussi €tre un pigment a effets spéciaux. Par pigments a effets
spéciaux, on entend les pigments qui créent d’une manicre générale une apparence
colorée (caractérisée par une certaine nuance, une certaine vivacité et une certaine
clarté) non uniforme et changeante en fonction des conditions d’observation (lumicre,
température, angles d’observation...). Ils s’opposent par-la méme aux pigments
colorés qui procurent une teinte uniforme opaque, semi-transparente ou transparente
classique.

Il existe plusieurs types de pigments a effets spéciaux, ceux a faible indice de ré-
fraction tels que les pigments fluorescents ou photochromes, et ceux a plus fort indice
de réfraction tels que les nacres, les pigments interférentiels ou les paillettes.

Par « nacres », il faut comprendre des particules colorées de toute forme, irisées ou
non, notamment produites par certains mollusques dans leur coquille ou bien syn-
thétisées, et qui présentent un effet de couleur par interférence optique.

A titre d’exemples de pigments a effets spéciaux, on peut citer les pigments nacrés
tels que le mica recouvert de titane, ou d’oxychlorure de bismuth, les pigments nacrés
colorés tels que le mica recouvert de titane et d’oxydes de fer, le mica recouvert
d’oxyde de fer, le mica recouvert de titane et notamment de bleu ferrique ou d’oxyde
de chrome, le mica recouvert de titane et d’un pigment organique tel que défini pré-
cédemment ainsi que les pigments nacrés a base d’oxychlorure de bismuth. Il peut
également s’agir de particules de mica a la surface desquelles sont superposées au
moins deux couches successives d’oxydes métalliques et/ou de matieres colorantes or-
ganiques.

A titre de pigments nacrés, on peut citer les nacres Cellini commercialisées par
BASF (Mica-TiO,-laque), Prestige commercialisée par Eckart (Mica-TiO,), Prestige
Bronze commercialisée par Eckart (Mica-Fe,0;) Colorona commercialisée par Merck
(Mica-TiO,-Fe,05).

On peut également citer les nacres de couleur or notamment commercialisées par la
société BASF sous le nom de Brillant gold 212G (Timica), Gold 222C (Cloisonne),
Sparkle gold (Timica), Gold 4504 (Chromalite) et Monarch gold 233X (Cloisonne) ;
les nacres bronzes notamment commercialisées par la sociét¢ MERCK sous la déno-
mination Bronze fine (17384) (Colorona) et Bronze (17353) (Colorona) et par la
société BASF sous la dénomination Super bronze (Cloisonne) ; les nacres oranges
notamment commercialisées par la société BASF sous la dénomination Orange 363C
(Cloisonne) et Orange MCR 101 (Cosmica) et par la sociét€¢ MERCK sous la déno-
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mination Passion orange (Colorona) et Matte orange (17449) (Microna) ; les nacres de
teinte brune notamment commercialisées par la société BASF sous la dénomination
Nu-antique copper 340XB (Cloisonne) et Brown CL4509 (Chromalite) ; les nacres a
reflet cuivre notamment commercialisées par la société BASF sous la dénomination
Copper 340A (Timica) ; les nacres a reflet rouge notamment commercialisées par la
société MERCK sous la dénomination Sienna fine (17386) (Colorona) ; les nacres a
reflet jaune notamment commercialisées par la société BASF sous la dénomination
Yellow (4502) (Chromalite) ; les nacres de teinte rouge a reflet or notamment commer-
cialisées par la société BASF sous la dénomination Sunstone G012 (Gemtone) ; les
nacres roses notamment commercialisées par la société BASF sous la dénomination
Tan opale GOOS (Gemtone) ; les nacres noires a reflet or notamment commercialisées
par la société BASF sous la dénomination Nu antique bronze 240 AB (Timica), les
nacres bleues notamment commercialis€es par la société MERCK sous la déno-
mination Matte blue (17433) (Microna), les nacres blanches a reflet argenté notamment
commercialisées par la société MERCK sous la dénomination Xirona Silver et les
nacres orangées rosées vert doré notamment commercialisées par la société MERCK
sous la dénomination Indian summer (Xirona) et leurs mélanges.

Toujours a titre d’exemple de nacres, on peut citer ¢galement les particules
comportant un substrat de borosilicate enrobé€ d’oxyde de titane.

Des particules a substrat de verre revétu d’oxyde de titane sont notamment vendues
sous la dénomination METASHINE MCI1080RY par la société TOYAL.

Enfin, comme exemples de nacres, on peut également citer les paillettes de poly-
éthylene téréphthalate, notamment celles commercialisées par la société Meadowbrook
Inventions sous le nom Silver 1P 0.004X0.004 (paillettes argentées). On peut aussi
envisager les pigments multicouches basés sur des substrats synthétiques comme
I’alumine, la silice, le borosilicate de calcium et de sodium ou le borosilicate de
calcium et d’aluminium, et I’aluminium.

De manicre avantageuse, les nacres conformes a I’invention sont les micas recouverts
de dioxyde de titane ou d’oxyde de fer ainsi que 1’oxychlorure de bismuth.

Les pigments a effets spéciaux peuvent également €tre choisis parmi les particules ré-
fléchissantes, ¢’est-a-dire notamment des particules dont la taille, la structure,
notamment 1’épaisseur de la ou des couches qui la constituent et leurs natures physique
et chimique, et I’état de surface, leur permettent de réfléchir la lumiere incidente. Cette
réflexion peut, le cas échéant, posséder une intensité suffisante pour créer a la surface
de la composition ou du mélange, lorsque celui-ci est appliqué sur le support a
magquiller, des points de surbrillance visibles a 1’ceil nu, c’est-a-dire des points plus
lumineux qui contrastent avec leur environnement en semblant briller.

Les particules réfléchissantes peuvent étre sélectionnées de manicre a ne pas altérer
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significativement I’effet de coloration généré par les agents de coloration qui leur sont
associés et plus particulierement de manicre a optimiser cet effet en termes de rendu de
couleur. Elles peuvent plus particulierement posséder une couleur ou un reflet jaune,
rose, rouge, bronze, orangé, brun, or et/ou cuivré.

Ces particules peuvent présenter des formes variées, notamment €tre en forme de
plaquettes ou globulaires, en particulier sphériques.

Les particules réfléchissantes, quelle que soit leur forme, peuvent présenter une
structure multicouche ou non et, dans le cas d’une structure multicouche, par exemple
au moins une couche d’épaisseur uniforme, notamment d’un matériau réfléchissant.

Lorsque les particules réfléchissantes ne présentent pas de structure multicouche,
elles peuvent &tre composées par exemple d’oxydes métalliques, notamment des
oxydes de titane ou de fer obtenus par synthese.

Lorsque les particules réfléchissantes présentent une structure multicouche, celles-ci
peuvent par exemple comporter un substrat naturel ou synthétique, notamment un
substrat synthétique au moins partiellement enrobé par au moins une couche d’un
matériau réfléchissant notamment d’au moins un métal ou matériau métallique. Le
substrat peut étre monomatiere, multimatériau, organique et/ou inorganique.

Plus particulierement, le substrat des particules réfléchissantes peut €tre choisi parmi
les verres, les céramiques, le graphite, les oxydes métalliques, les alumines, les silices,
les silicates, notamment les aluminosilicates et les borosilicates, le mica synthétique et
leurs mélanges, cette liste n’étant pas limitative.

Le matériau réfléchissant peut comporter une couche de métal ou d’un matériau mé-
tallique.

A titre illustratif de ces particules, on peut citer des particules d’aluminium, telles que
celles commercialisées sous les dénominations Starbrite 1200 EAC® par la société
Siberline et Metalure® par la société Eckart et des particules de verre recouvertes d’une
couche métallique notamment celles décrites dans les documents JP-A-09188830, JP-
A-10158450, JP-A-10158541, JP-A-07258460 et JP-A-05017710.

Toujours a titre d’exemple de particules réfléchissantes comportant un substrat
minéral enrobé d’une couche de métal, on peut citer également les particules
comportant un substrat de borosilicate enrobé d’argent.

Des particules a substrat de verre revétu d’argent, en forme de plaquettes, sont
vendues sous la dénomination MICROGLASS METASHINE REFSX 2025 PS par la
société TOYAL. Des particules a substrat de verre revétu d’alliage nickel/
chrome/molybdene sont vendues sous la dénomination CRYSTAL STAR GF 550, GF
2525 par cette méme Société.

On peut également utiliser des particules comprenant un substrat métallique tel que

I’argent, I’aluminium, le fer, le chrome, le nickel, le molybdene, I’or, le cuivre, le zinc,
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I’étain, le magnésium, I’acier, le bronze, le titane, ledit substrat étant enrobé d’au
moins une couche d’au moins un oxyde métallique tels que I’oxyde de titane, I’oxyde
d’aluminium, I’oxyde de fer, I’oxyde de cérium, I’oxyde de chrome, les oxydes de
silicium et leurs mélanges.

On peut citer a titre d’exemple les poudres d’aluminium, de bronze ou de cuivre
enrobées de SiO, commercialisées sous la dénomination VISIONAIRE par la société
ECKART.

On peut également citer les pigments a effet interférentiel non fixés sur un substrat
comme les cristaux liquides (Helicones HC de Wacker), les paillettes holographiques
interférentielles (Geometric Pigments ou Spectra {/x de Spectratek). Les pigments a
effets spéciaux comprennent aussi les pigments fluorescents, que ce soient les
substances fluorescentes a la lumiére du jour ou qui produisent une fluorescence ultra-
violette, les pigments phosphorescents, les pigments photochromiques, les pigments
thermochromiques et les quantum dots, commercialisés par exemple par la société
Quantum Dots Corporation.

La variété des pigments qui peuvent €tre utilisés dans la présente invention permet
d’obtenir une riche palette de couleurs, ainsi que des effets optiques particuliers tels
que des effets métalliques, interférentiels.

La taille du pigment utilisé dans la composition selon la présente invention est géné-
ralement comprise entre 10 nm et 200 um, de préférence entre 20 nm et 80 um, et plus
préférentiellement entre 30 nm et 50 pm.

Les pigments peuvent étre dispersés dans la composition grace a un agent dispersant.

L’agent dispersant sert a protéger les particules dispersées contre leur agglomération
ou floculation. Cet agent dispersant peut-&tre un tensioactif, un oligomere, un polymere
ou un mélange de plusieurs d’entre eux, portant une ou des fonctionnalités ayant une
affinité forte pour la surface des particules a disperser. En particulier, ils peuvent
s’accrocher physiquement ou chimiquement a la surface des pigments. Ces dispersants
présentent, en outre, au moins un groupe fonctionnel compatible ou soluble dans le
milieu continu. En particulier, on utilise les esters de 1’acide hydroxy-12 stéarique en
particulier et d’acide gras en Cg a Cy et de polyol comme le glycérol, la diglycérine, tel
que le stéarate d’acide poly(12-hydroxystéarique) de poids moléculaire d’environ 750
g/mole tel que celui vendu sous le nom de Solsperse 21 000 par la société Avecia, le
polygycéryl-2 dipolyhydroxystéarate (nom CTFA) vendu sous la référence Dehymyls
PGPH par la société Henkel ou encore 1’acide polyhydroxystéarique tel que celui
vendu sous la référence Arlacel P100 par la société Unigema et leurs mélanges.

Comme autre dispersant utilisable dans les compositions de I’invention, on peut citer
les dérivés ammonium quaternaire d’acides gras polycondensés comme le Solsperse 17

000 vendu par la société Avecia, les mélanges de poly diméthylsiloxane/oxypropylene
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tels que ceux vendus par la société Dow Corning sous les références DC2-5185,
DC2-5225 C.

Les pigments utilisés dans la composition peuvent étre traités en surface par un agent
organique.

Ainsi les pigments préalablement traités en surface utiles dans le cadre de I’invention
sont des pigments qui ont subi totalement ou partiellement un traitement de surface de
nature chimique, électronique, €électro-chimique, mécano-chimique ou mécanique,
avec un agent organique tel que ceux qui sont décrits notamment dans Cosmetics and
Toiletries, Février 1990, Vol. 105, p. 53-64 avant d’étre dispersés dans la composition
conforme a I’invention. Ces agents organiques peuvent €tre par exemple choisis parmi
les cires, par exemple la cire de carnauba et la cire d’abeille ; les acides gras, les
alcools gras et leurs dérivés, tels que I’acide stéarique, 1’acide hydroxystéarique,
I’alcool stéarylique, 1’alcool hydroxystéarylique, I’acide laurique et leurs dérivés ; les
tensio-actifs anioniques ; les sels de sodium, potassium, magnésium, fer, titane, zinc ou
aluminium d’acides gras, par exemple le stéarate ou laurate d’aluminium, le di-
myristate d’aluminium et le sel d’aluminium du glutamate de suif hydrogéné ; les
alcoxydes métalliques ; le polyéthylene ; les polymeres (méth)acryliques, par exemple
les polyméthylmethacrylates ; les polymeres et copolymeres contenant des motifs
acrylates ; les alcanoamines ; les composés siliconés, par exemple les silicones,
notamment les polydiméthylsiloxanes ; les composés organiques fluorés, par exemple
les perfluoroalkyle éthers, les perfluoroalkyl phosphates, les polyoxydes
d’hexafluoropropyleéne, les perfluoropolyéther ; les composés fluoro-siliconés tels que
les perfluoroalkylsilanes les acides aminés ; les acides aminés N-acylés ou leurs sels ;
la Iécithine, le trisostéaryle titanate d’isopropyle, le sébacate d’isostéaryle ; et leurs
mélanges.

Le terme alkyle mentionné dans les composés cités précédemment désigne
notamment un groupe alkyle ayant de 1 a 30 atomes de carbone, de préférence ayant de
5 a 16 atomes de carbone.

Les pigments traités en surface utiles dans la composition peuvent aussi avoir été
traités par un mélange de ces composés et/ou avoir subi plusieurs traitements de
surface.

Les pigments traités en surface utiles dans le cadre de la présente invention peuvent
étre préparés selon des techniques de traitement de surface bien connues de I’homme
de I’art ou trouvés tels quels dans le commerce.

De préférence, les traitements en surface des pigments sont choisis parmi les
traitements suivants :

- un traitement PEG-Silicone, par exemple le traitement de surface AQ com-

mercialisé par LCW ;
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- un traitement Méthicone, par exemple le traitement de surface SI commercialisé par
LCW ;

- un traitement Diméthicone, par exemple le traitement de surface Covasil 3.05 com-
mercialisé par LCW ;

- un traitement Diméthicone/Triméthylsiloxysilicate, par exemple le traitement de
surface Covasil 4.05 commercialisé par LCW ;

- un traitement Myristate de Magnésium, par exemple le traitement de surface MM
commercialis€ par LCW ;

- un traitement Dimyristate d’ Aluminium, par exemple le traitement de surface MI
commercialisé par Miyoshi ;

- un traitement Perfluoropolyméthylisopropyl éther, par exemple le traitement de
surface FHC commercialis€ par LCW ;

- un traitement Isostéaryl Sébacate, par exemple le traitement de surface HS com-
mercialisé par Miyoshi ;

- un traitement Phosphate de Perfluoroalkyle, par exemple le traitement de surface PF
commercialisé par Daito ;

- un traitement Copolymere acrylate/Diméthicone et Phosphate de Perfluoalkyle, par
exemple le traitement de surface FSA commercialisé par Daito ;

- un traitement Polyméthylhydrogene siloxane/Phosphate de Perfluoroalkyle, par
exemple le traitement de surface FSO1 commercialisé par Daito ;

- un traitement Copolymere Acrylate/Diméthicone, par exemple le traitement de
surface ASC commercialis€ par Daito ;

- un traitement Isopropyl Titanium Triisostéarate, par exemple le traitement de surface
ITT commercialisé par Daito ;

- un traitement copolymere Acrylate, par exemple le traitement de surface APD com-
mercialisé par Daito ;

- un traitement Phosphate de Perfluoroalkyle/Isopropyl Titanium Triisostéarate, par
exemple le traitement de surface PF + ITT commercialisé par Daito.

Selon un mode de mode de réalisation particulier de I’invention, I’agent dispersant
est présent avec des pigments organiques ou inorganiques sous forme particulaire de
taille sous-micronique dans la composition colorante.

Par « sous-micronique », on entend des pigments dont la taille particulaire a été mi-
cronisée par méthode de micronisation et dont la taille moyenne de particule est in-
férieure au micrometre (um), en particulier la taille moyenne de particule est comprise
de 0,1 2 0,9 um, et de préférence de 0,2 a 0,6 um.

Selon un mode de réalisation, 1’agent dispersant et le ou les pigments sont présents
dans un rapport massique dispersant/pigment compris de 1:4 a 4:1, particulicrement de
1,5:3,54a3,5:1, ou mieux de 1,75:3 et 3:1.
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Le ou les agents dispersants peuvent donc avoir un squelette de silicone, tel que le
polyéther de silicone et des dispersants de type amino- silicone, différents des al-
coxysilanes précédemment décrits. Parmi les agents dispersants appropriés, on peut
citer :

- les amino-silicones, ¢’est-a-dire les silicones comprenant un ou plusieurs groupes
amino telles que celles commercialisées sous les noms et références BYK LPX 21879,
par BYK, GP-4, GP-6, GP-344, GP-851, GP-965, GP-967 et GP-988-1, par la société
Genesee les polymeres,

- les acrylates de silicone tels ceux commercialisés sous les noms et références Tego®
RC 902, Tego® RC 922, Tego® RC 1041, et Tego® RC 1043 par la société Evonik,

- les silicones polydiméthylsiloxanes (PDMS) a groupes carboxyliques telles que
celles commercialisées sous les noms et références X- 22162 et X-22370 par la société
Shin-Etsu, les époxy de silicone tels que ceux commercialisés sous les noms et ré-
férences GP-29, GP-32, GP-502, GP-504, GP-514, GP-607, GP-682, et GP-695 par la
société Genesee Polymers, ou Tego® RC 1401, Tego® RC 1403, Tego® RC 1412 par la
société Evonik.

Selon un mode de réalisation particulier, le ou les agents dispersants sont de type
amino-silicone, différents des alcoxysilanes précédemment décrits et sont cationiques.

De préférence, le ou les pigment(s) est(sont) choisi(s) parmi les pigments minéraux,
mixtes minéraux-organiques ou organiques.

Selon un mode de réalisation particulier, le ou les pigments selon 1’invention sont des
pigments organiques, préférentiellement des pigments organiques traités en surface par
un agent organique choisi parmi les composés siliconés.

Selon un autre mode de réalisation de 1’invention, le ou les pigments selon
I’invention sont des pigments minéraux.

Une composition C1 ou C2 selon I’invention ou une composition CR convenant a
I’invention peut comprendre au moins un actif cosmétique AC, ledit actif cosmétique
comprenant de préférence un ou plusieurs colorant(s) direct(s).

Une composition C3 selon I’invention ou une composition CAC convenant a
I’invention comprend au moins un actif cosmétique AC, ledit actif cosmétique
comprenant de préférence un ou plusieurs colorant(s) direct(s).

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

Parmi les colorants directs convenant a 1I’invention, on peut citer les colorants directs
azo ; les colorants (poly)méthine tels que les cyanines, les hémicyanines et les

styryles ; les colorants carbonyle ; les colorants azine ; les colorants nitro(hétéro)aryle ;
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les colorants tri(hétéro)arylméthane ; les colorants porphyrine ; les colorants phta-
locyanine et les colorants directs naturels, seuls ou sous forme de mélanges.

Les colorants directs sont de préférence des colorants directs cationiques. On peut
mentionner les colorants cationiques hydrazono de formules (A) et (B) ci-dessous et

les colorants cationiques azo de formules (C) et (D) ci-dessous :

[Chem.60]
Hét*-C(Ra)=N-NRb)-Ar, Q
(A)
[Chem.61]
ﬁéf‘*‘m}%’{&mnxm@{g@}m gﬁy Q“‘ B
(B}
[Chem.62]
Hét N=N-Ar, Q- |
) & (0
[Chem.63]
ACN=N-Ar", Q-
(D)

dans lesquelles :

- Hét + représente un radical hétéroaryle cationique, préférentiellement a charge ca-
tionique endocyclique tel que imidazolium, indolium, ou pyridinium, éventuellement
substitué préférentiellement par au moins un groupe (C;-Cg)alkyle tel que méthyle ;

- Ar* représente un radical aryle, tel que phényle ou naphtyle, a charge cationique
exocyclique préférentiellement ammonium particulierement tri(C,-Cg)alkyl-ammonium
tel que triméthylammonium ;

- Ar représente un groupement aryle, notamment phényle, éventuellement substitué,
préférentiellement par un ou plusieurs groupement €électrodonneurs tels que (C-Cq
)alkyle éventuellement substitué, (C;-Cg)alcoxy éventuellement substitué, (di)(C;-Cq
)(alkyDamino éventuellement substitué sur le ou les groupements alkyle par un
groupement hydroxyle, aryl(C;-Cg)alkylamino, et N-(C,-Cy)alkyl-N-aryl(C,;-Cq
)alkylamino éventuellement substitué ou alors Ar représente un groupement julolidine ;

- Ar”’ représente un groupement (hétéro)aryle éventuellement substitué tel que
phényle ou pyrazolyle éventuellement substitués, préférentiellement par un ou
plusieurs groupements (C;-Cy)alkyle, hydroxyle, (di)(C;-Cs)(alkyl)amino, (C;-Cy
)alcoxy ou phényle ;

- Ra et Rb, identiques ou différents, représentant un atome d’hydrogene ou un
groupement (C;-Cy)alkyle éventuellement substitué, préférenticllement par un

groupement hydroxyle ;
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ou alors le substituant Ra avec un substituant de Het+ et/ou Rb avec un substituant de
Ar forment ensemble avec les atomes qui les portent un (hétéro)cycloalkyle ; particu-
lierement Ra et Rb, représentant un atome d’hydrogene ou un groupement (C;-C,
)alkyle éventuellement substitué par un groupement hydroxyle ;
- Q- représente un contre-ion anionique organique ou minéral tel qu’un halogénure ou
un alkylsulfate.
[0631]  Particulierement on peut citer les colorants directs a charge cationiques endo-
cycliques azoiques et hydrazono de formule (A) a (D) tels que définis précédemment.
Plus particulierement, les colorants directs cationiques a charge cationiques endo-
cycliques décrits dans les demandes de brevets WO 95/15144, WO 95/01772 et EP-
714954, Préférentiellement les colorants directs de formules (E) et (F) suivants :
[0632] [Chem.64]

(E)
[0633] [Chem.65]

(¥}
[0634]  dans lesquelles :

- R! représente un groupement (C;-Cy)alkyle tel que méthyle ;

- R? et R3, identiques ou différents, représentent un atome d’hydrogene ou un
groupement (C;-C,)alkyle tel que méthyle ; et

- R* représente un atome d’hydrogene ou un groupement électrodonneur tels que (C, -
Cy)alkyle éventuellement substitué, (C;-Cg)alcoxy éventuellement substitué, (di)(C-Cy
)(alkyDamino éventuellement substitué sur le ou les groupements alkyle par un
groupement hydroxyle ; particulierement R* est un atome d’hydrogene ;

- Z représente un groupe CH ou un atome d’azote, préférentiellement CH ;

- Q- est un contre ion anionique tel que défini précédemment particulierement ha-

logénure tel que chlorure ou un alkylsulfate tel que méthylsulfate ou mésytyle.
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Particulierement, les colorants de formule (E) et (F) sont choisis parmi le Basic Red
51, Basic Yellow 87 et Basic Orange 31 ou leurs dérivés avec Q- un contre ion
anionique tel que défini précédemment, particulicrement halogénure tel que chlorure
ou un alkylsulfate tel que méthylsulfate ou mésytyle.

Les colorants directs peuvent €tre choisis parmi les colorants directs anioniques. Les
colorants directs anioniques de 1’invention sont des colorants communément appelés
colorants directs « acides » pour leur affinité avec les substances alcalines.

Par « colorants directs anioniques » on entend tout colorant direct comportant dans
sa structure au moins un substituant CO,R’ ou SO;R’ avec R’ désignant un atome
d’hydrogene ou un cation provenant d’un métal ou d’une amine, ou un ion ammonium.

Les colorants directs anioniques peuvent étre choisis parmi les colorants directs nitrés
acides, les colorants azoiques acides, les colorants aziniques acides, les colorants tria-
rylméthaniques acides, les colorants indoaminiques acides, le colorants anthraqui-
noniques acides, les indigoides et les colorants naturels acides.

A titre de colorants directs anioniques convenant a 1I’invention on peut citer les
colorants de formules (G), (G), (H), (H*), (J), (J*), (K), (K*), (L), (M), (N) et (O)

suivantes :

a) les colorants azoiques anioniques de formules (G) et (G’) ci-dessous :
[Chem.66]

(G
dans lesquelles R;, Rg, Rg, Ryjg, R’7, R’, R’g et Ry, identiques ou différents, re-
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présentent un atome d’hydrogene ou un groupement choisi parmi :

- alkyle ;

- alkoxy, alkylthio ;

- hydroxy, mercapto ;

- nitro, nitroso ;

- R%-C(X)-X-, R°-X’-C(X)-, R°-X’-C(X)-X"’- avec R représentant un atome
d’hydrogene, un groupement alkyle ou aryle ; X, X’ et X*’, identiques ou différents, re-
présentant un atome d’oxygene, de soufre ou NR avec R représentant un atome
d’hydrogene ou un groupement alkyle ;

- (0),5(0-)-, M+ avec M+ représentant un atome d’hydrogene ou un contre-ion ca-
tionique ;

- (0)CO--, M+ avec M+ tel que défini précédemment ;

- R7-S(0),-, avec R’’ représentant un atome d’hydrogeéne, un groupement alkyle, un
groupement aryle, (di)(alkyl)amino, aryl(alkyl)amino ; préférentiellement un
groupement phénylamino ou phényle ;

- R’77-S(0),-X’- avec R’’’ représentant un groupement alkyle, aryle éventuellement
substitué, X’ étant tel que défini précédemment ;

- (di)(alkyDamino ;

- aryl(alkyl)amino éventuellement substitué par un ou plusieurs groupements choisis
parmi i) nitro ; ii) nitroso ; iii) (0),S(O-)-, M+ et iv) alkoxy avec M+ tel que défini pré-
cédemment ;

- hétéroaryle éventuellement substitué ; préférentiellement un groupement benzo-
thiazolyle ;

- cycloalkyle ; notamment cyclohexyle ;

- Ar-N=N- avec Ar représentant un groupement aryle €ventuellement substitué ; préfé-
rentiellement un phényle éventuellement substitué par un ou plusieurs groupements
alkyle, (0),S(O-)-, M+ ou phénylamino ;

- ou alors deux groupements contigus R, avec Rg ou Rg avec Ry ou Ry avec Ry forment
ensemble un groupement fusionné benzo A’ ; et R’; avec R’3 ou R’g avec R’g ou R’y
avec R’, forment ensemble un groupement fusionné benzo B’ ; avec A’ et B’ éven-
tuellement substitués par un ou plusieurs groupements choisi parmi nitro ; nitroso ; (O)
»S(O-)-, M+ ; hydroxy ; mercapto ; (di)(alkyl)amino ; R°-C(X)-X’- ; R°-X*-C(X)- ;
R°-X-C(X)-X"’- ;

Ar-N=N- et aryl(alkyl)amino éventuellement substitué; avec M+, R°, X, X’, X*” et Ar
tels que définis précédemment ;

et dans lesquelles :

- W représente une liaison sigma o, un atome d’oxygene, de soufre, ou un radical

divalent -NR- avec R tel que défini précédemment, ou méthylene -C(Ra)(Rb)- avec Ra
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et Rb identiques ou différents, représentant un atome d’hydrogeéne ou un groupement
aryle, ou alors Ra et Rb forment ensemble avec I’atome de carbone qui les porte un cy-
cloalkyle spiro ; préférentiellement W représente un atome de soufre ou Ra et Rb
forment ensemble un cyclohéxyle ;

étant entendu que les formules (G) et (G’) comprennent au moins un radical sulfonate
(0)>5(0-)-, M+ ou un radical carboxylate (O)CO--, M+ sur un des cycles A, A’, B, B’
ou C ; préférentiellement sulfonate de sodium.

A titre d’exemple de colorants de formule (G) on peut citer: Acid Red 1, Acid Red 4,
Acid Red 13, Acid Red 14, Acid Red 18, Acid Red 27, Acid Red 28, Acid Red 32,
Acid Red 33, Acid Red 35, Acid Red 37, Acid Red 40, Acid Red 41, Acid Red 42,
Acid Red 44, Pigment Red 57, Acid Red 68, Acid Red 73, Acid Red 135, Acid Red
138, Acid Red 184, Food Red 1, Food Red 13, Acid Orange 6, Acid Orange 7, Acid
Orange 10, Acid Orange 19, Acid Orange 20, Acid Orange 24, Yellow 6, Acid Yellow
9, Acid Yellow 36, Acid Yellow 199, Food Yellow 3; Acid Violet 7, Acid Violet 14,
Acid Blue 113, Acid Blue 117, Acid Black 1, Acid Brown 4, Acid Brown 20, Acid
Black 26, Acid Black 52, Food Black 1, Food Black 2, Food Yellow 3 ou sunset
yellow ; et a titre d’exemple de colorants de formule (G”) on peut citer : Acid Red 111,
Acid Red 134, Acid Yellow 38.

b) les colorants azo anioniques pyrrazolone de formule (H) et (H”) ci-dessous :
[Chem.68]
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[Chem.69]

{H)
dans lesquelles :

- Ry, Rip et Rys, identiques ou différents, représentent un atome d’hydrogene,
d’halogene, un groupement alkyle ou -(0),S(0-), M+ avec M+ tel que défini pré-
cédemment ;

- R4 représente un atome d’hydrogene, un groupement alkyle ou un groupement -
C(0)O-, M+ avec M+ tel que défini précédemment ;

- Rys représente un atome d’hydrogene ;

- R représente un groupement oxo auquel cas R’ 4 est absent, ou alors R;5s avec R4
forment ensemble une double liaison ;

- Ry; et Ryg, identiques ou différents, représentent un atome d’hydrogene, ou un
groupement choisi parmi :

- (0),S(0O-)-, M+ avec M+ tel que défini précédemment ;

- Ar-O-S(O),- avec Ar représentant un groupement aryle éventuellement substitué ;
préférentiellement un phényle éventuellement substitué par un ou plusieurs
groupements alkyle ;

- Ry et Ry, forment ensemble soit une double liaison, soit un groupement benzo D’,
éventuellement substitué ;

- R’ 16, R0 €t Ry, identiques ou différents, représentent un atome d’hydrogeéne ou un
groupement alkyle, ou hydroxy ;

- Ry représente un atome d’hydrogene, un groupement alkyle, ou alkoxy ;

- R, et R, identiques ou différents, sont tels que définis précédemment, préféren-
tiellement R, représente un atome d’hydrogene et R, représente un groupement aryle ;

- Y représente soit un groupement hydroxy soit un groupement 0xo ;

[Chem.70]

g

représente une simple liaison lorsque Y est groupement 0xo ; et représente une
double liaison lorsque Y représente un groupement hydroxy ;

étant entendu que les formules (H) et (H’) comprennent au moins un radical sulfonate
(0)>5(0-)-, M+ ou un radical carboxylate -C(O)O-, M+ sur un des cycles D ou E ; pré-
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férentiellement sulfonate de sodium.

[0651] A titre d’exemple de colorants de formule (H) on peut citer : Acid Red 195, Acid
Yellow 23, Acid Yellow 27, Acid Yellow 76, et a titre d’exemple de colorants de
formule (H’) on peut citer : Acid Yellow 17.

[0652] ¢) les colorants anthraquinones de formules (J) et (J’) ci-dessous :

[0653] [Chem.71]

(I
[0654] [Chem.72]
Ree W £
Rhfﬁ g “"L“-\E o ﬁ‘ i E ._;“ER X

(I
[0655] dans lesquelles R, Rys, Rys, Ras, Rog et Ry, identiques ou différents, représentent un

atome d’hydrogene, d’halogene, ou un groupement choisi parmi :

- alkyle ;

- hydroxy, mercapto ;

- alkoxy, alkylthio ;

- aryloxy ou arylthio éventuellement substitué, préférentiellement substitué¢ par un ou
plusieurs groupements choisis parmi alkyle et (0),S(O-)-, M+ avec M+ tel que défini
précédemment ;

- aryl(alkyl)amino éventuellement substitué par un ou plusieurs groupements choisis
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parmi alkyle et (O),S(O-)-, M+ avec M+ tel que défini précédemment ;

- (di)(alkyDamino ;

- (di)(hydroxyalkyl)amino ;

- (0),S(0-)-, M+ avec M+ tel que défini précédemment ;

et dans lesquelles :

7’ représente un atome d’hydrogene ou un groupement NRogR, avec Ryg et Ry,
identiques ou différents, représentent un atome d’hydrogeéne ou un groupement choisi
parmi :

- alkyle ;

- polyhydroxyalkyle tel que I’hydroxyéthyle ;

- aryle éventuellement substitué par un ou plusieurs groupements particulierement i)
alkyle tel que le méthyle, le n-dodécyle, le n-butyle ; ii) (0),S(O-)-, M+ avec M+ tel
que défini précédemment ; iii) R°-C(X)-X’-, R°-X’-C(X)-, R°-X’-C(X)-X"’- avec R°,
X, X’ et X*’ tels que définis précédemment, préférentiellement R représente un
groupement alkyle ;

- cycloakyle ; notamment cyclohéxyle ;

Z, représente un groupement choisi parmi hydroxy et NR’»3R’»5 avec R’»5 et Ry,
identiques ou différents, représentent les méme atomes ou groupements que Ry et Ry
tels que définis précédemment ;

étant entendu que les formules (J) et (J°) comprennent au moins un radical sulfonate
(0)>5(0-)-, M+ ou un radical carboxylate -C(O)O-, M+ ; préférentiellement sulfonate
de sodium.

A titre d’exemple de colorants de formule (J) on peut citer : Acid Blue 25, Acid Blue
43, Acid Blue 62, Acid Blue 78, Acid Blue 129, Acid Blue 138, Acid Blue 140, Acid
Blue 251, Acid Green 25, Acid Green 41, Acid Violet 42, Acid Violet 43, Mordant
Red 3, EXT violet N° 2 ; et a titre d’exemple de colorants de formule (J) on peut
citer : Acid Black 48.

d) les colorants nitrés de formules (K) et (K’) ci-dessous :

[Chem.73]
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[Chem.74]
4
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o L EE
. \,\T& e
NQL
&)
dans lesquelles R, R3; et Ry, identiques ou différents, représentent un atome

d’hydrogene, d’halogene, ou un groupement choisi parmi :

- alkyle ;

- alkoxy éventuellement substitué par un ou plusieurs groupements hydroxy,
alkylthio éventuellement substitué par un ou plusieurs groupements hydroxy ;

- hydroxy, mercapto ;

- nitro, Nitroso ;

- polyhalogénoalkyle ;

- R°-C(X)-X’-, R%-X’-C(X)-, R°-X’-C(X)-X"’- avec R°, X, X’ et X"’ tels que définis
précédemment ;

- (0):5(0-)-, M+ avec M+ tel que défini précédemment ;

- (0)CO--, M+ avec M+ tel que défini précédemment ;

- (di)(alkyl)amino ;

- (di)(hydroxyalkyl)amino ;

- hétérocycloalkyle tel que pipéridino, pipérazino ou morpholino ; particulierement R
30, R31 et Rs, représentent un atome d’hydrogene ;

et dans lesquelles :

- Rc et Rd, identiques ou différents, représentent un atome d’hydrogene ou un
groupement alkyle ;

- W est tel que défini précédemment ; W représente particuliecrement un groupement
—NH-;

- ALK représente un groupement alkyléne divalent linéaire ou ramifié, en C;-Cs ;
particulierement ALK représente un groupement —CH,-CH,- ;

-nvautlou?2;

- p représente un entier compris inclusivement entre 1 et 5 ;

- g représente un entier compris inclusivement entre 1 et 4 ;

-uvautOoul;

- lorsque n vaut 1, J représente un groupement nitro, ou nitroso ; particulierement

nitro ;
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- lorsque n vaut 2, J représente un atome d’oxygene, de soufre, ou un radical divalent
—5(0),,— avec m représentant un entier 1 ou 2 ; préférentiellement J représente un
radical -SO,— ;
- M’ représente un atome d’hydrogene ou un contre-ion cationique ;

[0661] [Chem.75]

R
T

[0662]  présent ou absent représente un groupement benzo éventuellement substitué par un

ou plusieurs groupement R;, tel que défini précédemment ;
étant entendu que les formules (K) et (K’) comprennent au moins un radical sulfonate

(0)>5(0-)-, M+ ou un radical carboxylate -C(O)O-, M+ ; préférentiellement sulfonate
de sodium.

[0663] A titre d’exemple de colorants de formule (K) on peut citer : Acid Brown 13, Acid
Orange 3 ; a titre d’exemple de colorants de formule (K”) on peut citer : Acid Yellow
1, Sel de sodium de I’acide 2,4-dinitro-1-naphtol-7-sulfonique, Acide 2-pipéridino
S-nitro benzene sulfonique, Acide 2(4’-N,N(2°’-hydroxyéthyl)amino-2’-nitro)aniline
éthane sulfonique, Acide 4-f3-hydroxyéthylamino-3-nitrobenzéne sulfonique ; EXT
D&C yellow 7.

[0664] e) les colorants triarylméthane de formule (L) ci-dessous :

[0665] [Chem.76]

,\@ . ety R3S 5‘. N*}
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[0666] dans laquelle :

- Rs3, Ry, Rss et Ryg, identiques ou différents, représentent un atome d’hydrogene ou
un groupement choisi parmi alkyle, aryle éventuellement substitué et arylalkyle éven-
tuellement substitué ; particulierement un groupement alkyle et benzyle éven-
tuellement substitué par un groupement (O),,S(O-)-, M+ avec M+ et m tels que définis

précédemment ;
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- R37, Rsg, Rso, Ry, Ryp, Ryn, Rys et Ry, identiques ou différents, représentent un atome
d’hydrogene ou un groupement choisi parmi :
- alkyle ;
- alkoxy, alkylthio ;
- (di)(alkyDamino ;
- hydroxy, mercapto ;
- nitro, nitroso ;
- R%-C(X)-X-, R°-X’-C(X)-, R°-X’-C(X)-X"’- avec R représentant un atome
d’hydrogene, un groupement alkyle ou aryle ; X, X’ et X*’, identiques ou différents, re-
présentant un atome d’oxygene, de soufre ou NR avec R représentant un atome
d’hydrogene ou un groupement alkyle ;
- (0),5(0-)-, M+ avec M+ représentant un atome d’hydrogene ou un contre-ion ca-
tionique ;
- (0)CO--, M+ avec M+ tel que défini précédemment ;
- ou alors deux groupements contigus R4, avec Ry, ou Ry, avec Ry; ou Ry; avec Ry
forment ensemble un groupement fusionné benzo : I’ ; avec I’ éventuellement
substitués par un ou plusieurs groupements choisi parmi nitro ; nitroso ; (0),S(0O-)-,
M-+ ; hydroxy ; mercapto ; (di)(alkyl)amino ; R°-C(X)-X- ; R°-X’-C(X)- ; ix)
R°-X’-C(X)-X"’- ; avec M+, R°, X, X, X’ tels que définis précédemment ;
particulierement R;; a Ry, représentent un atome d’hydrogene, et Ry, a Ry, identiques
ou différents représentent un groupement hydroxy ou (O),S(O-)-, M+ ; et lorsque Ra;
avec Ry, forment ensemble un groupement benzo, il est substitué préférentiellement
par un groupement (0),S(O-)- ;
étant entendu qu’au moins un des cycle G, H, I ou I’ comprennent au moins un radical
sulfonate (0),S(O-)- ou un radical carboxylate -C(O)O- ; préférentiellement sulfonate.
[0667] A titre d’exemple de colorants de formule (L) on peut citer : Acid Blue 1, Acid Blue
3, Acid Blue 7, Acid Blue 9, Acid Violet 49, Acid green 3, Acid green 5, Acid Green
50.
[0668] f) les colorants dérivés du xanthéne de formule (M) ci-dessous :
[0669]
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[Chem.77]
i. . o " {‘3 g o .,“".f*‘ §~f
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dans laquelle R;s, Ry6, R4y €t Ryg, identiques ou différents, représentent un atome
d’hydrogene ou un atome d’halogene et Ryo, Rsp, Rs; et Rs,, identiques ou différents, re-
présentent un atome d’hydrogene, d’halogeéne, ou un groupement choisi parmi :

- alkyle ;

- alkoxy, alkylthio ;

- hydroxy, mercapto ;

- nitro, Nitroso ;

- (0),5(0-)-, M+ avec M+ représentant un atome d’hydrogene ou un contre-ion ca-
tionique ;

- (0)CO--, M+ avec M+ tel que défini précédemment ;

particulicrement Rs; Rss, Rss et Ryg représentent un atome d’hydrogeéne ou
d’halogene ;

et dans laquelle :

- G représente un atome d’oxygene, de soufre ou un groupement NRe avec Re tel que
défini précédemment ; particulicrement G représente un atome d’oxygene ;

- L représente un alcoolate O-, M+ ; un thioalcoolate S-, M+ ou un groupement NRf,
avec Rf représentant un atome d’hydrogene ou un groupement alkyle, et M+ tel que
défini précédemment ; M+ est particulierement du sodium ou du potassium ;

- L représente un atome d’oxygene, de soufre ou un groupement ammonium :
N+RfRg, avec Rf et Rg, identiques ou différents, représentant un atome d’hydrogene,
un groupement alkyle, aryle éventuellement substitué ; L.’ représente particulicrement
un atome d’oxygene ou un groupement phénylamino éventuellement substitué par un
ou plusieurs groupements alkyle ou (0O),,S(O-)-, M+ avec m et M+ tels que défini pré-
cédemment ;

- Q et Q’, identiques ou différents, représentent un atome d’oxygene ou de soufre ;
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particulicrement Q et Q’ représentent un atome d’oxygene ;
- M+ est tel que défini précédemment.
A titre d’exemple de colorants de formule (M) on peut citer : Acid Yellow 73, Acid
Red 51, Acid Red 52, Acid Red 87, Acid Red 92, Acid Red 95, Acid Violet 9.
g) les colorants dérivés d’indole de formule (N) :
[Chem.78]

dans laquelle Rs;, Rss, Rss, Rsg, Rs7, Rsg, Rso et Rgp, identiques ou différents, re-
présentent un atome d’hydrogene ou un groupement choisi parmi :

- alkyle ;

- alkoxy, alkylthio ;

- hydroxy, mercapto ;

- nitro, Nitroso ;

- R°-C(X)-X’-, R%-X’-C(X)-, R°-X’-C(X)-X"’- avec R° représentant un atome
d’hydrogene, un groupement alkyle ou aryle ; X, X’ et X*’, identiques ou différents, re-
présentant un atome d’oxygene, de soufre ou NR avec R représentant un atome
d’hydrogene ou un groupement alkyle ;

- (0),5(0-)-, M+ avec M+ représentant un atome d’hydrogene ou un contre-ion ca-
tionique ;

- (0)CO--, M+ avec M+ tel que défini précédemment ;

et dans laquelle :

- G représente un atome d’oxygene, de soufre ou un groupement NRe avec Re tel que
défini précédemment ; particulicrement G représente un atome d’oxygene ;

- Ri et Rh, identiques ou différents, représentent un atome d’hydrogene ou un
groupement alkyle ;

étant entendu que la formule (N) comprend au moins un radical sulfonate (0),S(O-)-,
M-+ ou un radical carboxylate -C(O)O-, M+; préférentiecllement sulfonate de sodium.

A titre d’exemple de colorants de formule (N) on peut citer : Acid Blue 74.

h) les colorants dérivés de quinoléine de formule (O) ci-dessous :
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(0}

dans laquelle :

- R¢; représente un atome d’hydrogene, d’halogeéne ou un groupement alkyle ;

- R¢z, Rgs, €t Ry, identiques ou différents, représentent un atome d’hydrogene ou un
groupement (O),S(O-)-, M+ avec M+ représentant un atome d’hydrogene ou un
contre-ion cationique ;

ou alors R4, avec Rg,, ou Rg; avec Ry, forment ensemble un groupement benzo éven-
tuellement substitué par un ou plusieurs groupement (O),S(O-)-, M+ avec M+ re-
présentant un atome d’hydrogeéne ou un contre-ion cationique ;

étant entendu que la formule (XVII) comprend au moins un radical sulfonate (O),
S(O-)-, M+ préférentiellement sulfonate de sodium.

A titre d’exemple de colorants de formule (O) on peut citer : Acid Yellow 2, Acid
Yellow 3 et Acid Yellow 5.

Parmi les colorants directs naturels utilisables selon I’invention, on peut citer la
lawsone, la juglone, 1’alizarine, la purpurine, 1’acide carminique, I’acide kermésique, la
purpurogalline, le protocatéchaldéhyde, 1’indigo, I’isatine, la curcumine, la spinulosine,
I’apigénidine, les orcéines. On peut également utiliser les extraits ou décoctions
contenant ces colorants naturels et notamment les cataplasmes ou extraits a base de
henné.

De préférence, les colorants directs sont choisis parmi les colorants directs
anioniques.

Les matieres colorantes, de préférence les pigments, peuvent €tre présents dans des
concentrations allant de 0,01 a 30 % en poids, de préférence de 0,02 a 20 % en poids,
plus particulierement de 0,05 a 15 % par rapport au poids total de la composition qui
les contient.

Le ou les colorants directs peuvent &tre présents dans des concentrations allant de
0,001 a 10 % en poids du poids total de la composition, de préférence de 0,005 a 5 %
en poids du poids total de la composition qui les contient.

De préférence, le ou les actifs cosmétiques AC, en particulier le ou les matieres co-
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lorantes et plus particulierement le ou les pigments sont introduits dans les com-
positions C1 considérées pour préparer les compositions C3.

Actifs de soin

Une composition selon I’invention C1, C2, ou convenant a I’invention, CR, peut
comprendre, a titre d’actif cosmétique, au moins un actif de soin, et de préférence a
raison d’au moins 0,01 % en poids par rapport au poids total de la composition
considérée.

Selon une forme particuliere de I’invention, une composition selon I’invention C3,
ou convenant a I’invention, CAC, comprend, a titre d’actif cosmétique, au moins un
actif de soin, et de préférence a raison d’au moins 0,01 % en poids par rapport au poids
total de la composition considérée.

En particulier, I’actif de soin peut-€tre au moins un actif hydrophile et/ou un actif
lipophile, et de préférence un actif de soin hydrophile.

On entend par « actif hydrophile », un actif hydrosoluble ou hydrodispersible capable
de former des liaisons hydrogenes.

Le ou les actif(s) cosmétique(s) de soin peut (peuvent) notamment Etre choisi(s)
parmi :

- les vitamines et leurs dérivés, notamment leurs esters, en particulier le tocophérol
(vitamine E) et ses esters (comme 1’acétate de tocophérol), I’acide ascorbique
(vitamine C) et ses dérivés ;

- les humectants, en particulier 1I’urée, les hydroxyurées, le glycérol, les poly-
glycérols, le glycérolglucoside, le diglycérolglucoside, les polyglycérylglucosides, et le
xylitylgiucoside, et en particulier le glycérol ;

- les composés de C-glycosides ;

- les composés antioxydants ;

- les actifs anti-age, en particulier les composés d’acide hyaluronique, et notamment
le hyaluronate de sodium, le rétinol et ses dérivés, les composés d’acide salicylique et
en particulier I’acide n-octanoyl-5-salycilique (acide capryloyl salicylique), la caféine,
I’adénosine, le c-beta-d-xylopyranoside-2-hydroxy-propane et le sel de sodium de
I’acide 3-hydroxy-2-pentylcyclopentyl)acétique ;

- les agents de soins de la peau choisis parmi I’allantoine, le panthénol et les hy-
drolysats de protéine ;

- les veinotoniques, en particulier les polyphénols, et notamment 1’escine, le ruscus,
la diosmine, I’hespéridine, le resvératrol, et

- leurs mélanges.

De préférence, le au moins un actif de soin comprend au moins un actif de soin de la
peau.

De préférence, le au moins un actif de soin comprend au moins un agent hydratant



[0693]

[0694]

[0695]

[0696]

[0697]

[0698]

[0699]

[0700]

[0701]
[0702]
[0703]

[0704]

[0705]

97

(également appelé agent humectant) et de préférence comprend au moins de la
glycérine.

Selon une forme particuliere de I’invention, une composition selon I’invention Cl1,
C2, ou convenant a I’invention, CR, peut comprendre, a titre d’actif cosmétique, au
moins un actif de soin, et de préférence au moins un agent hydratant (également appelé
agent humectant).

Selon une forme particuliere de I’invention, une composition selon I’invention C3,
ou convenant a I’invention, CAC, comprend, a titre d’actif cosmétique, au moins un
actif de soin, et de préférence au moins un agent hydratant (également appelé agent
humectant).

De préférence, I’actif de soin est un agent hydratant, et en particulier est la glycérine
(glycérol).

Le ou les actif(s) de soin peuvent en particulier étre présents, dans la composition
considérée, en une teneur allant de 0.01% a 30 % en poids, par rapport au poids de la
composition, et de préférence de 0.02 % a 25 % en poids.

De préférence, le ou les actifs de soin, en particulier la glycérine sont introduits dans
les compositions C1.

Filtres UV

Une composition selon I’invention C1 ou C2, ou convenant a I’invention, CR, peut
comprendre, a titre d’actif cosmétique, au moins un filtre UV.

Une composition selon I’'invention C3, ou convenant a I’invention, CAC, comprend,
a titre d’actif cosmétique, au moins un filtre UV.

Le filtre UV est un filtre UV usuellement utilisé en cosmétique. 11 peut étre choisi
dans la liste positive contenue dans I’ Annexe VI du Reglement (CE) N°1223/2009, qui
précise la liste des filtres UV autorisés en cosmétique.

Les filtres UV convenant a I’invention peuvent étre de différentes natures.

Ils peuvent €tre organiques lipophiles, hydrophiles ou insolubles.

Par « filtre UV lipophile », on entend tout filtre cosmétique ou dermatologique sus-
ceptible d’étre completement dissous a 1’état moléculaire dans une phase grasse liquide
ou bien d’étre solubilisé sous forme colloidale (par exemple sous forme micellaire)
dans une phase grasse liquide.

Par « filtre UV hydrophile », on entend tout filtre cosmétique ou dermatologique sus-
ceptible d’étre completement dissous a 1’état moléculaire dans une phase aqueuse
liquide ou bien d’étre solubilisé sous forme colloidale (par exemple sous forme mi-
cellaire) dans une phase aqueuse liquide.

Par « filtre UV insoluble », on entend tout filtre cosmétique ou dermatologique qui
n’est ni défini comme filtre UV lipophile ni comme filtre UV hydrophile, et qui se

présente sous forme de particules en phase aqueuse ou grasse liquide.
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Les filtres UV de la composition selon I’invention peuvent apporter une photo-
protection UVA et/ou UVB.

Selon un mode de réalisation préféré, les compositions selon 1’invention, de
préférence cosmétique, peuvent comprendre au moins un filtre UV organique et/ou
minéral (filtres de rayonnements UV de la lumiere solaire).

En particulier, une composition selon I'invention C1 ou C2, ou convenant a
I’invention, CR, peut comprendre, a titre d’actif cosmétique, au moins un un filtre UV
choisi parmi les filtres UV organiques hydrophiles, les filtres UV organiques li-
pophiles, les filtres UV organiques insolubles, les filtres minéraux, et leurs mélanges.

En particulier, une composition selon I’invention C3, ou convenant a 1’invention,
CAC, peut comprendre, a titre d’actif cosmétique, au moins un un filtre UV choisi
parmi les filtres UV organiques hydrophiles, les filtres UV organiques lipophiles, les
filtres UV organiques insolubles, les filtres minéraux, et leurs mélanges.

En particulier, ces compositions peuvent comprendre un ou plusieurs filtres UV
choisis parmi les dérivés de bis-résorcinyl triazine, les dérivés du dibenzoylméthane,
les dérivés du benzylidene camphre, et leurs mélanges.

Les filtres UV organiques peuvent également étre choisis parmi les anthraniliques ;
les dérivés cinnamiques ; les dérivés salicyliques ; les dérivés de la benzophénone ; les
dérivés de phényl benzotriazole ; les dérivés de benzalmalonate, notamment ceux cités
dans le brevet US 5 624 663 ; les dérivés de phényl benzimidazole ; les imidazolines ;
les dérivés de 4,4-diarylbutadiénes ; les dérivés bis-benzoazolyle, tels que décrits dans
les brevets EP 6 693 23 et US 2 463 264 ; les dérivés de I’acide p-aminobenzoique
(PABA) ; les dérivés de méthylene bis-(hydroxyphényl benzotriazole), tels que décrits
dans les demandes US 5 237 071, US 5 166 355, GB 2303549, DE 197 26 184 et EP
893 119 ; les dérivés de benzoxazole, tels que décrits dans les demandes de brevet EP
0832642, EP 1 027 883, EP 1 300 137 et DE 10162844 ; les polymeres filtres et
silicones filtres tels que ceux décrits notamment dans la demande WO 93/04665 ; les
dimeres dérivés d’a-alkylstyréne tels que ceux décrits dans la demande de brevet DE
19855649 ; les 4,4-diarylbutadienes tels que décrits dans les demandes EP 0 967 200,
DE 19746654, DE 19755649, EP 1 008 586, EP 1 133 980 et EP 133 981 ; les dérivés
de mérocyanines autres tels que ceux décrits dans les demandes WO 04006878, WO
05058269 et WO 06032741 et leurs mélanges.

Selon un mode de réalisation particulier, la concentration des filtres UV organiques
dans les compositions selon I’invention varie de 1 % a 50 %, de préférence de 1 % a 40
% en poids, et encore par exemple va de 5 % a 35 % en poids, par rapport au poids
total de la composition.

Les compositions selon I’invention peuvent aussi comprendre des filtres UV

minéraux qui sont en général des pigments. Les pigments peuvent étre enrobés ou non
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enrobés.

Les pigments enrobés sont des pigments qui ont subi un ou plusieurs traitements de
surface de nature chimique, électronique, mécanochimique et/ou mécanique avec des
composés tels que décrits par exemple dans Cosmetics & Toiletries, Février 1990, Vol.
105, p. 53-64, tels que des aminoacides, de la cire d’abeille, des acides gras, des
alcools gras, des tensio-actifs anioniques, des 1écithines, des sels de sodium, potassium,
zinc, fer ou aluminium d’acides gras, des alcoxydes métalliques (de titane ou
d’aluminium), du polyéthyléne, des silicones, des protéines (collagene, élastine), des
alcanolamines, des oxydes de silicium, des oxydes métalliques ou de
I’hexamétaphosphate de sodium.

De facon connue, les silicones sont des polymeres ou oligomeres organo-siliciés a
structure linéaire ou cyclique, ramifiée ou réticulée, de poids moléculaire variable,
obtenus par polymérisation et/ou polycondensation de silanes convenablement fonc-
tionnalisés, et constitués pour I’essentiel par une répétition de motifs principaux dans
lesquels les atomes de silicium sont reliés entre eux par des atomes d’oxygene (liaison
siloxane), des radicaux hydrocarbonés éventuellement substitués étant directement liés
par I'intermédiaire d’un atome de carbone sur lesdits atomes de silicium.

Le terme « silicones » englobe également les silanes nécessaires a leur préparation,
en particulier, les alkyl silanes.

Les silicones utilisées pour I’enrobage des pigments convenant a la présente
invention sont de préférence choisies dans le groupe contenant les alkyl silanes, les po-
lydialkylsiloxanes, et les polyalkylhydrogénosiloxanes. Plus préférentiellement encore,
les silicones sont choisies dans le groupe contenant 1’octyl triméthyl silane, les polydi-
méthylsiloxanes et les polyméthylhydro-génosiloxanes.

Bien entendu, les pigments d’oxydes métalliques avant leur traitement par des
silicones, peuvent avoir été traités par d’autres agents de surface, en particulier par de
I’oxyde de cérium, de 1’alumine, de la silice, des composés de I’aluminium, des
composés du silicium, ou leurs mélanges.

Ainsi, les filtres UV minéraux peuvent étre choisis parmi les pigments enrobés ou
non, et en particulier parmi les pigments d’oxydes de titane enrobés, les oxydes de
titane traités avec une silicone, les pigments d’oxyde de titane non enrobés, les
pigments d’oxyde de zinc non enrobés, les pigments d’oxyde de zinc enrobés, les
pigments d’oxyde de cérium non enrobés, les pigments d’oxyde de fer non enrobés, les
pigments d’oxyde de fer enrobés, et leurs mélanges.

On peut également citer les mélanges d’oxydes métalliques, notamment de dioxyde
de titane et de dioxyde de cérium, dont le mélange équipondéral de dioxyde de titane et
de dioxyde de cérium enrobés de silice, vendu par la société Ikeda sous la déno-

mination « Sunveil A », ainsi que le mélange de dioxyde de titane et de dioxyde de
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zinc enrobé d’alumine, de silice et de silicone tel que le produit « M 261 » vendu par la
société Kemira ou enrobé d’alumine, de silice et de glycérine tel que le produit « M
211 » vendu par la société Kemira.

Les pigments peuvent étre introduits dans les compositions selon 1’invention tels
quels ou sous forme de pate pigmentaire, c’est-a-dire en mélange avec un dispersant,
comme décrit par exemple dans le document GB 2206339.

Selon un mode de réalisation particulier, les compositions selon I’invention sont
dénuées de filtres UV minéraux.

Selon un mode de réalisation particulier, la quantité du ou des filtres UV minéral,
présents dans les compositions selon I’invention, peut aller de 0,01 % a 20 % en poids,
par rapport au poids total de la composition. Elle va par exemple de 1 % a 15 % en
poids, par rapport au poids total de la composition.

Selon un mode de réalisation particulier, la composition selon I’invention comprend
en outre un ou plusieurs filtres UV organiques et un ou plusieurs filtres UV minéraux.

Selon un mode de réalisation particulier, les compositions selon I’invention com-
prennent une association de filtres UV telle que décrite dans le brevet FR 2 977 490, la
demande WO 2013/004777 ou la demande US 2014/0134120.

De préférence, le ou les filtres UV hydrosolubles, sont introduits dans une com-
position selon I’invention et en particulier dans une composition C3, en étant mélangé
a la composition C1 si considérée pour préparer une composition C3 et/ou ala com-
position CR contenant au moins un agent réticulant.

De préférence, le ou les filtres UV liposolubles, sont introduits dans une composition
selon I’invention et en particulier dans une composition C3, via une composition
distincte CAC.

Selon un autre mode préféré, le ou les filtres UV minéraux ou insolubles, sont
présents dans la composition C1.

Charges

Une composition selon I'invention peut comprendre en outre une ou plusieurs
charges, notamment en une teneur allant de 0,01 % a 30 % en poids, par rapport au
poids total de la composition, de préférence allant de 0,01 % a 20 % en poids par
rapport a son poids total.

Par « charges », on entend des particules de toute forme, incolores ou blanches,
minérales ou de synthese, insolubles dans le milieu de la composition quelle que soit la
température a laquelle la composition est fabriquée.

Ces charges peuvent notamment servir a modifier 1a rhéologie ou la texture de la
composition.

A titre illustratif de ces charges peuvent étre cités le talc, le mica, la silice, le kaolin,

les poudres de poly-f-alanine et de polyéthylene, les poudres de polymere tétrafluo-
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roéthylene (Téflon®), la lauroyl-lysine, I’amidon, le nitrure de bore, les microspheres
creuses polymériques telles que celles de chlorure de polyvinylidéne/acrylonitrile
comme I’Expancel® (Nobel Industrie), de copolymeres d’acide acrylique, les mi-
crobilles de résine de silicone (Tospearls® de Toshiba, par exemple), les particules de
polyorganosiloxanes élastomeres, le carbonate de calcium précipité, le carbonate et
I’hydro-carbonate de magnésium, 1’hydroxyapatite, le sulfate de barium, les oxydes
d’aluminium, les poudres de polyuréthane, les charges composites, les microspheres de
silice creuses, et les microcapsules de verre ou de céramique. On peut également
utiliser des particules, qui ont la forme de portions de spheres creuses, telles que
décrites dans les demandes de brevet JP-2003 128 788 et JP-2000 191 789.

Autres actifs

Selon un mode de réalisation préféré, une composition C1 ou C2 ou C3 selon
I’invention ou CR ou CAC convenant a I’invention comprend au moins un actif
cosmétique additionnel.

Une composition selon I'invention peut également contenir des ingrédients
couramment utilisés en cosmétique, tels que les épaississants, les agents gélifiants, les
oligo-éléments, les adoucissants, les séquestrants, les parfums, les agents alcalinisants
ou acidifiants, les agents dispersants, les conservateurs, les tensioactifs, les agents anti-
chutes des cheveux, les agents anti-pelliculaires, les agents propulseurs, les additifs
polaires, des polymeres filmogenes différents des copolymeres CP de I’invention, ou
leurs mélanges.

Bien entendu, I’Homme du métier veillera a choisir ce ou ces éventuels composés ad-
ditionnels et/ou leur quantité de maniere telle que les propriétés avantageuses d’une
composition selon I’invention ne soient pas, ou substantiellement pas, altérées par
I’adjonction envisagée.

A titre illustratif et non limitatif d’une composition C1 peuvent étre citées les com-
positions comprenant dans I’isododécane au moins un copolymere séquencé
comprenant :

- une premicre séquence obtenue par la copolymérisation d’acrylate d’isobornyle et
de méthacrylate d’isobornyle dans un rapport massique de 1/1, et

- une deuxieme séquence obtenue par la copolymérisation d’acrylate d’isobutyle, de
méthacrylate d’acétoacétoxyéthyle et d’acide acrylique dans un rapport massique
acrylate d’isobutyle/méthacrylate d’acétoacétoxyéthyle/acide acrylique 60/15/15,

dans lequel le rapport massique premiere séquence/deuxieme séquence est de 70/30,

de préférence, une huile non-volatile distincte de 1’isododécane choisie parmi le
2-octyl-1-dodécanol et I’isononanoate d’isononyle, et de préférence au moins un
pigment.

A titre illustratif et non limitatif de compositions C2 ou C3 peuvent €tre citées les
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compositions comprenant dans I’isododécane au moins un copolymere séquencé
comprenant :

- une premiere séquence obtenue par la copolymérisation d’acrylate d’isobornyle et de
méthacrylate d’isobornyle dans un rapport massique de 1/1, et

- une deuxieme séquence obtenue par la copolymérisation d’acrylate d’isobutyle, de
méthacrylate d’acétoacétoxyéthyle et d’acide acrylique dans un rapport massique
acrylate d’isobutyle/ méthacrylate d’acétoacétoxyéthyle/acide acrylique 60/15/15,
dans lequel le rapport massique premicre séquence/deuxieme séquence est de 70/30,
un agent réticulant choisi parmi le 3-aminopropyl triéthoxysilane (APTES) la
poly(D-Glucosamine), le copolymere [4-6 % (mercaptopropyl) methylsiloxane] — di-
methylsiloxane, le poly(diméthylsiloxane) a terminaisons bis(3-aminopropyl)
(PDMS-diNH,) et la bis-cetearyl amodimethicone, de préférence une huile non-volatile
distincte de 1’isododécane choisie parmi le 2-octyl-1-dodécanol et I’isononanoate
d’isononyle et de préférence au moins un pigment.

Composition

Une composition C1, C2 ou C3 peut se présenter sous la forme d’un produit de ma-
quillage, en particulier coloré, de la peau, en particulier un fond de teint, présentant
éventuellement des propriétés de soin, un blush, un fard a joues ou a paupieres, un
produit anti-cerne, un eye-liner ; un produit de maquillage des Ievres comme un rouge
a levres, présentant éventuellement des propriétés de soin, un brillant a Ievres, les
crayons a levres ; un produit de maquillage des phaneéres comme les ongles, les cils en
particulier sous forme d’un mascara pain, les sourcils et les cheveux, un produit de
tatouage temporaire de la peau du corps.

Selon un mode de réalisation particulier, une composition C1, C2 ou C3 selon
I’invention se présente sous forme :

- soit d’un produit coloré pour les levres ;

- soit d’un produit de soin de la peau, éventuellement coloré, en particulier une créeme
ou un fluide présentant des propri€té€s hydratantes et/ou de comblement et/ou a effet
tenseur ; ou

- soit d’un produit capillaire, en particulier d’un produit de coloration capillaire ou
encore d’un produit de coiffage notamment dénué de matériau colorant, comme une
laque, ou un produit dit de « styling » de type mousse ou gel.

PROCEDE D > APPLICATION DES COMPOSITIONS SELON L * INVENTION

Les compositions C1, C2 et C3 selon I’invention peuvent étre appliquées directement
en tant que telles sur la matiere kératinique cible voire étre formées directement en
surface de cette matiere kératinique.

Il est ainsi distingué selon I’invention trois modes de mise en ceuvre dits « mode

d’application 1 geste », « mode d’application 2 gestes » et « mode d’application 3
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gestes ».

On entend par « mode d’application 1 geste », I’application directe sur la maticre ké-
ratinique cible d’une unique composition conforme a I’invention, a savoir une com-
position C1 selon I’invention ou une composition C2 ou C3 selon I’invention
comprenant au moins une phase grasse, au moins un copolymere CP et au moins un
agent réticulant R tels que décrits ci-dessus.

On entend par « mode d’application 2 gestes », I’application successive, sur la
matiere kératinique cible, de deux compositions différentes dont au moins une selon
I’invention. Ainsi, ce mode d’application 2 gestes couvre 1’application séquentielle sur
une matiere kératinique cible, o) d’une composition C1 contenant éventuellement au
moins un actif cosmétique AC, et 3) d’une deuxieme composition choisie parmi une
composition CR contenant au moins un agent réticulant R et éventuellement au moins
un actif cosmétique AC, telles que définies précédemment, AC étant de préférence une
matiere colorante.

Selon ce mode d’application, de préférence 1’étape a) est suivie de 1’étape [3).

On entend par « mode d’application 3 gestes », I’application séquentielle sur une
matiere kératinique cible, o) d’une composition CAC comprenant un ou plusieurs un
actif(s) cosmétique(s), 3) d’'une composition C1 et y) d’une composition CR
comprenant au moins un agent réticulant R telles que définies précédemment.

Selon ce mode d’application, de préférence, 1’étape ) constitue la dernicre étape
dudit procédé et plus préférenticllement I’étape o) est suivie de 1’étape 3) elle-m&me
suivie de I’étape ).

Dans les modes d’application a 2 ou 3 gestes, la composition C1 est convention-
nellement qualifiée de « base coat » et la composition qui lui est superposée, géné-
ralement la composition CR, est qualifi€ée de « top coat ».

Ces 3 modes d’application sont détaillés et illustrés ci-apres.

Mode d’application « 1 geste »

Selon un mode de réalisation, une unique composition C1 est appliquée sur les
matieres kératiniques.

Selon un autre mode de réalisation, une unique composition C2 ou C3 est appliquée
sur les maticres kératiniques.

Selon ce mode de réalisation, une composition C1 est mélangée avec au moins un
agent réticulant R ou une composition CR et éventuellement avec au moins un actif
cosmétique AC ou une composition distincte CAC avant application sur la matiere ké-
ratinique.

Avantageusement, le systeme reste fluide suffisamment longtemps pour permettre
une application sur les matieres kératiniques telles que par exemple la peau ou les

cheveux.
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Selon un mode de réalisation particulier, la composition C2 est préparée juste avant
application sur les matieres kératiniques, par exemple par mélange d’une composition
C1 et d’un réticulant R ou par mélange d’une composition C1 et d’une composition CR
contenant au moins un réticulant R.

Selon un mode de réalisation particulier, la composition résultante C2 ou C3 est
appliquée sur des matieres kératiniques seches.

Selon un mode de réalisation particulier, les maticres kératiniques peuvent étres
séchées apres application de la composition résultante C2 ou C3.

Apres application de la composition, on obtient avantageusement un dépdt rémanent
et non collant. Le dépdt obtenu est en outre résistant aux huiles alimentaires, a ’eau et
aux shampoings.

Mode d’application « 2 gestes »

Selon un mode de réalisation particulier, une composition selon I’invention peut €tre
mise en ceuvre selon un mode d’application dit « 2 gestes ».

Selon un tel mode de réalisation, on applique séquentiellement sur les matieres kéra-
tiniques 1) une composition C1 selon I’invention et ii) un agent réticulant R ou une
composition CR comprenant au moins un agent réticulant R, CR et R tels que décrits
ci-dessus.

De préférence, 1’étape ii) est postérieure a 1’étape 1).

Selon un mode de réalisation particulier, les compositions sont appliquées sur des
matieres kératiniques seches.

Selon un autre mode de réalisation particulier, les matieres kératiniques peuvent étre
séchées apres application des compositions, en particulier apres application de chaque
composition.

Apres application des deux compositions, on obtient avantageusement un dépot
rémanent et non collant. Le dép6t obtenu est en outre résistant aux huiles alimentaires,
a I’eau et aux shampoings.

Mode d’application « 3 gestes »

Selon un mode de réalisation particulier, une composition selon I’invention peut €tre
mise en ceuvre selon un mode d’application dit « 3 gestes ».

Selon ce mode de réalisation, on applique séquentiellement sur les matieres kéra-
tiniques 1) une composition CAC contenant au moins un actif cosmétique AC
notamment au moins une matiere colorante, de préférence au moins un pigment, ii) une
composition C1 comprenant au moins un copolymere CP tel que défini précédemment
et ii1) un agent réticulant R ou une composition CR comprenant au moins un agent ré-
ticulant R, CR et R tels que décrits ci-dessus, et distincte de la composition CAC.

De préférence I’étape iii) est postérieure a 1’€tape ii).
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Selon un tel mode de réalisation, de préférence, une composition CAC comprenant
au moins actif cosmétique AC notamment au moins une matiere colorante, et de
préférence au moins un pigment, est appliquée sur les matieres kératiniques.

Successivement, une composition C1 telle que décrite ci-dessus, comprenant au
moins un copolymere CP et au moins une phase grasse, de préférence 1’isododécane,
tels que décrits ci-dessus, est appliquée sur la composition CAC.

Successivement, une composition CR comprenant au moins un agent réticulant R,
telle que décrite ci-dessus et distincte de ladite composition CAC est appliquée sur les
compositions CAC et C1.

Selon un mode de réalisation particulier, les compositions CAC, C1 et CR sont
préparées juste avant application sur les matieres kératiniques.

Selon un mode de réalisation particulier, les compositions sont appliquées sur des
matieres kératiniques seches.

Selon un mode de réalisation particulier, les maticres kératiniques peuvent étre
séchées apres application des compositions, en particulier apres application de chaque
composition.

Ainsi, les compositions C1, C2, C3 et éventuellement les compositions CAC et CR
peuvent étre appliquées sur les fibres kératiniques seéches ou humides, ayant subi un
rincage ou non, ainsi que sur tous types de fibres, claires ou foncées, naturelles ou
colorées, permanentées, décolorées ou défrisées.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, les fibres sont lavées avant
application d’une des compositions C1, C2, C3 et éventuellement d’une composition
CAC et/ou CR. L application sur les fibres peut étre mise en ceuvre par tout moyen
classique, en particulier au moyen d’un peigne, d’un pinceau, d’une brosse, d’une
éponge ou aux doigts.

Selon un mode de réalisation, les compositions C1, C2, C3 et éventuellement les
compositions CAC et CR sont appliquées sur les fibres kératiniques selon un temps de
pose compris entre 1 minute et 10 heures, en particulier entre 1 minute et 1 heure.

Apres application de la composition C1, C2 ou C3 et éventuellement d’une ou des
compositions CAC et/ou CR, les fibres kératiniques peuvent éventuellement subir un
ringage.

Les fibres kératiniques sont ensuite éventuellement séchées ou laissées sécher, par
exemple a une température supérieure ou €gale a 30 °C.

Selon un mode de réalisation particulier, les fibres peuvent €tre séchées a une tem-
pérature supérieure ou égale a 40 °C. Selon un mode de réalisation particulier, les
fibres peuvent étre séchées a une température supérieure a 40 °C et inférieure a 100 °C.

De préférence, si les fibres sont séchées, elles le sont, en plus d’un apport de chaleur,

avec un flux d’air. Durant le séchage, une action mécanique sur les meches peut étre
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exercée telle qu’un peignage, un brossage, le passage des doigts. Cette opération peut
de méme étre réalisée une fois les fibres séchées, naturellement ou non.

L’étape de séchage peut étre mise en ceuvre avec un dispositif de séchage tel qu’un
casque, un seche-cheveux, un climazon, etc.

Lorsque 1’étape de séchage est mise en ceuvre avec un casque ou un seche-cheveux,
la température du séchage est comprise entre 40 et 110 °C, de préférence entre 50 et 90
°C.

Apres I’étape de séchage, une étape de mise en forme peut Etre mise en ceuvre avec
par exemple un fer a lisser, la température pour I’étape de mise en forme est comprise
entre 110 et 220 °C, de préférence entre 140 et 200 °C.

Apres I’étape de séchage, un ringage et/ou un shampooing terminal peut éven-
tuellement €tre réalisé.

Une telle mise en ceuvre permet avantageusement d’obtenir des dépdts rémanents,
non collants et résistants aux matieres grasses telles que les huiles alimentaires ou le
sébum, et a I’eau ainsi qu’aux shampoings.

En outre, une mise en ceuvre 3 gestes permet avantageusement d’améliorer la cos-
méticité et d’apporter de la brillance et du volume aux matieres kératiniques.

Plus particulierement, selon 1’un de ses aspects, la présente invention concerne un
procédé notamment cosmétique pour les matieres kératiniques, en particulier pour le
soin et/ou le maquillage de la peau, des levres, des cils et/ou des sourcils et/ou pour le
soin, le coiffage et/ou la coloration des fibres kératiniques et de préférence des
cheveux, comprenant une étape d’application sur lesdites maticres kératiniques d’une
composition C1 selon I’invention, ladite composition renfermant au moins un co-
polymere CP tel que défini précédemment, au moins une phase grasse i) et éven-
tuellement au moins un actif cosmétique, dit « AC », choisi parmi a) les agents
colorants choisis parmi les pigments, les colorants directs, et leurs mélanges, b) les
actifs de soin des matieres kératiniques, de préférence de la peau, c) les filtres UV et d)
leurs mélanges.

Selon un autre de ses aspects, la présente invention concerne un procédé notamment
cosmétique pour les matieres kératiniques, en particulier pour le soin et/ou le ma-
quillage de la peau, des levres, des cils et/ou des sourcils et/ou pour le soin, le coiffage
et/ou la coloration des fibres kératiniques et de préférence des cheveux, comprenant
une étape d’application sur lesdites matieres kératiniques d’une composition C2 ou C3
selon I’invention, lesdites compositions contenant au moins un copolymere CP, au
moins un agent réticulant R et au moins une phase grasse tels que définis pré-
cédemment et éventuellement au moins un actif cosmétique AC tel que défini pré-
cédemment en particulier au moins une matiere colorante et notamment au moins un

pigment.
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Selon un autre aspect, la présente invention concerne un procédé notamment
cosmétique pour les matieres kératiniques, en particulier pour le soin et/ou le ma-
quillage de la peau, des levres, des cils et/ou des sourcils et/ou pour le soin, le coiffage
et/ou la coloration des fibres kératiniques et de préférence des cheveux, comprenant au
moins les étapes consistant a :

(a) mettre en contact tout ou partie de la surface desdites matieres kératiniques avec
une composition C1 selon I’invention, et de préférence dénuée d’agent réticulant et
contenant éventuellement au moins un actif cosmétique AC tel que défini pré-
cédemment ; et

(b) mettre en contact tout ou partie de ladite surface avec une composition dite
« CR » distincte de ladite composition C1 et comprenant au moins un agent réticulant
R, en particulier un agent réticulant R tel que défini ci-dessus, et de préférence dénuée
de copolymere CP tel que défini précédemment ;

avec les étapes (a) et (b) pouvant €tre réalisées, simultanément ou séquentiellement et
étant entendu que ledit procédé peut éventuellement mettre en ceuvre au moins un actif
cosmétique, dit « AC », contenu dans la composition C1 et/ou dans la composition CR
et/ou éventuellement dans une composition distincte de C1 et de CR, dite « CAC »,
ledit AC étant choisi parmi a) les agents colorants choisis parmi les pigments, les
colorants directs, et leurs mélanges, b) les actifs de soin des matieres kératiniques, de
préférence de la peau, c) les filtres UV et d) leurs mélanges.

Procédé de traitement cosmétique

Selon un autre de ses aspects, la présente invention se rapporte a un procédé de ma-
quillage de la peau, notamment des 1evres, des cils, des sourcils, comprenant une étape
d’application sur la peau ou lesdites levres ou les cils ou les sourcils, d’une C3,
notamment renfermant au moins une maticre colorante notamment telle que définie
précédemment et plus particulierement au moins un pigment.

Selon un autre de ses aspects, la présente invention se rapporte a un procédé de ma-
quillage de la peau notamment des 1evres, des cils ou des sourcils, comprenant au
moins 1’application séquentielle :

- d’une composition C1 telle que décrite ci-dessus,

- d’un réticulant R ou d’une composition CR contenant au moins un réticulant R,

étant entendu que ladite composition C1 ou la composition CR contient au moins un
une matiere colorante telle que définie précédemment, de préférence au moins un
pigment. De préférence, la composition C1 est appliquée avant le réticulant R ou la
composition CR contenant au moins un agent réticulant R.

Selon un autre de ses aspects, la présente invention se rapporte a un procédé de ma-
quillage de la peau notamment des levres, des cils ou des sourcils comprenant au

moins les trois étapes successives consistant a appliquer séquentiellement i) une com-
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position CAC contenant au moins une matiere colorante AC, ii) une composition CI,
ii1) un agent réticulant R ou une composition CR contenant au moins un agent ré-
ticulant R, étant entendu ledit procédé met en ceuvre au moins un actif cosmétique AC
désignant une matiére colorante, notamment un pigment.

De préférence, la composition C1 est appliquée avant le réticulant R ou la com-
position CR contenant au moins un agent réticulant R.

De préférence, ledit procédé de maquillage comprend au moins les étapes consistant
en:

- appliquer sur la peau notamment des 1evres, les cils ou les sourcils une composition
CAC contenant au moins une matiere colorante AC notamment au moins un pigment
et éventuellement au moins un actif de soin tel que défini précédemment :

- appliquer, au contact de ladite composition CAC appliquée sur peau, les cils ou les
sourcils, une composition C1 ;

- appliquer, au contact de ladite composition C1, appliquée au contact de ladite com-
position CAC, un agent réticulant R ou une composition CR comprenant au moins un
agent réticulant.

Selon un autre de ses aspects, la présente invention se rapporte a un procédé de soin,
notamment non thérapeutique et cosmétique, de la peau, notamment du visage ou des
levres, comprenant une étape d’application sur la peau d’au moins une composition
C1, C2 ou C3 selon I'invention.

Selon un autre de ses aspects, la présente invention se rapporte a un procédé de soin,
notamment non thérapeutique et cosmétique, de la peau, notamment du visage ou des
leévres, comprenant une étape d’application sur la peau d’une composition C3,
notamment renfermant au moins un actif cosmétique hydratant, en particulier le
glycérol, et éventuellement au moins une matiere colorante telle que définie pré-
cédemment.

Selon un autre de ses aspects, la présente invention se rapporte a un procédé de soin,
notamment non thérapeutique et cosmétique, de la peau, notamment du visage ou des
levres, comprenant 1’application séquentielle :

- d’une composition C1 telle que décrite ci-dessus, et

- d’un réticulant R ou d’une composition CR contenant au moins un réticulant R,

étant entendu que ladite composition C1 et/ou ladite composition CR contient au
moins un actif cosmétique hydratant tel que le glycérol et éventuellement au moins une
matiere colorante.

De préférence, la composition C1 est appliquée avant le réticulant R ou la com-
position CR contenant au moins un agent réticulant R.

Selon encore un autre de ses aspects, la présente invention se rapporte a un procédé

de soin, notamment non thérapeutique et cosmétique, de la peau, notamment du visage
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ou des levres comprenant au moins I’application séquentielle :

- d’une composition CAC contenant au moins un actif cosmétique AC,

- d’une composition C1,

- d’un agent réticulant R ou d’une composition CR comprenant au moins un agent ré-
ticulant R,

étant entendu que ledit procédé met en ceuvre au moins un actif cosmétique AC
désignant un actif de soin, notamment un actif hydratant, en particulier le glycérol et
éventuellement au moins une matiere colorante telle que définie précédemment.

De préférence, la composition C1 est appliquée avant le réticulant R ou la com-
position CR contenant au moins un agent réticulant R.

De préférence, ledit procédé comprend au moins les trois étapes successives
consistant a :

- appliquer sur ladite peau une composition CAC contenant au moins un actif
cosmétique AC notamment au moins un actif de soin , de préférence au moins un actif
hydratant tel que le glycérol, et éventuellement au moins une matiere colorante telle
que définie précédemment,

- appliquer, au contact de ladite composition CAC appliquée sur la peau, une com-
position C1,

- appliquer, au contact de ladite composition C1 , appliquée au contact de ladite com-
position CAC, un agent réticulant R ou une composition CR comprenant au moins un
agent réticulant R.

Selon un autre de ses aspects, la présente invention se rapporte a un procédé de co-
loration des fibres kératiniques, de préférence des fibres kératiniques humaines telles
que les cheveux, comprenant une étape d’application sur lesdites fibres kératiniques
d’une composition C1, C2 ou C3 selon I’invention, ladite composition C1, C2 ou C3
contenant au moins une matiere colorante, notamment telle que définie précédemment.

Selon un autre de ses aspects, la présente invention se rapporte a un procédé de co-
loration des fibres kératiniques, de préférence des fibres kératiniques humaines telles
que les cheveux, comprenant une étape d’application sur lesdites fibres kératiniques
d’une composition C3 selon I’invention, ladite composition C3 contenant au moins un
agent colorant, notamment tel que défini précédemment.

Selon un autre de ses aspects, la présente invention se rapporte a un procédé de co-
loration des fibres kératiniques, de préférence des fibres kératiniques humaines telles
que les cheveux, comprenant au moins I’application séquentielle :

- d’une composition C1 telle que décrite ci-dessus, et

- d’un réticulant R ou d’une composition CR contenant au moins un réticulant R,

étant entendu que ladite composition C1 et/ou ladite composition CR contient au

moins une maticre colorante telle que définie précédemment, de préférence au moins
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un pigment.

De préférence, la composition C1 est appliquée avant le réticulant R ou la com-
position CR contenant au moins un agent réticulant R.

Selon un autre de ses aspects, la présente invention se rapporte a un procédé de co-
loration des fibres kératiniques, de préférence des fibres kératiniques humaines telles
que les cheveux, comprenant au moins les trois étapes successives consistant a
appliquer séquentiellement i) une composition CAC contenant au moins une maticre
colorante AC, ii) une composition C1 , iii) un agent réticulant R ou une composition
CR contenant au moins un agent réticulant R, étant entendu ledit procédé met en ceuvre
au moins un actif cosmétique AC désignant une maticre colorante, notamment un
pigment.

De préférence, la composition C1 est appliquée avant le réticulant R ou la com-
position CR contenant au moins un agent réticulant R.

De préférence, ledit procédé de coloration comprend au moins les étapes consistant
en:

- appliquer sur ladite fibre kératinique une composition CAC contenant au moins une
matiere colorante AC notamment au moins un pigment et éventuellement au moins un
actif de soin tel que défini précédemment,

- appliquer, au contact de ladite composition CAC appliquée sur la fibre kératinique,
une composition C1,

- appliquer, au contact de ladite composition C1, appliquée au contact de ladite com-
position CAC, un agent réticulant R ou une composition CR comprenant au moins un
agent réticulant.

Selon un autre de ses aspects, la présente invention se rapporte a un procédé de
coiffage des fibres kératiniques, notamment des fibres kératiniques humaines et en par-
ticulier des cheveux, comprenant une étape d’application sur les fibres kératiniques
d’une composition C1, C2 ou C3 telle que définie précédemment selon I’invention.

Selon un autre de ses aspects, la présente invention se rapporte a un procédé de
coiffage des fibres kératiniques, de préférence des fibres kératiniques humaines telles
que les cheveux comprenant une étape d’application sur lesdites fibres kératiniques
d’une composition C3 selon I’invention, ladite composition C3 contenant €ven-
tuellement au moins un actif cosmétique AC, notamment une matiere colorante telle
que définie précédemment.

Selon un autre de ses aspects, la présente invention se rapporte a un procédé de
coiffage des fibres kératiniques, de préférence des fibres kératiniques humaines telles
que les, comprenant au moins I’application séquentielle :

- d’une composition C1 telle que décrite précédemment et

- d’un agent réticulant R ou d’une composition CR contenant au moins un agent ré-
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ticulant R,

étant entendu que ladite composition C1 ou la composition CR contient éventuellement
au moins un actif cosmétique AC, notamment une matiere colorante telle que définie
précédemment, de préférence au moins un pigment. De préférence, la composition C1
est appliquée avant le réticulant R ou la composition CR contenant au moins un agent
réticulant R.

Selon un autre de ses aspects, la présente invention se rapporte a un procédé de
coiffage des fibres kératiniques, de préférence des fibres kératiniques humaines telles
que les cheveux, comprenant au moins les trois étapes successives consistant a
appliquer séquentiellement i) une composition CAC contenant au moins un actif
cosmétique AC, ii) une composition C1, iii) un agent réticulant R ou une composition
CR contenant au moins un agent réticulant R.

De préférence, la composition C1 est appliquée avant le réticulant R ou la com-
position CR contenant au moins un agent réticulant R.

En particulier, ledit procédé de coiffage comprend au moins les étapes consistant en :

- 'application sur ladite fibre kératinique d’une composition CAC contenant au
moins un actif cosmétique AC, notamment au moins une matiere colorante notamment
au moins un pigment et éventuellement au moins un actif de soin tel que défini pré-
cédemment,

- application, au contact de ladite composition CAC appliquée sur la fibre ké-
ratinique, d’une composition C1, et

- 'application, au contact de ladite composition C1, appliquée au contact de ladite
composition CAC, d’un agent réticulant R ou d’une composition CR comprenant au
moins un agent réticulant R.

Kit

Selon encore un autre de ses aspects, la présente invention vise également un kit
notamment cosmétique pour les matieres kératiniques, en particulier pour le soin et/ou
le maquillage de la peau et/ou des 1evres, des cils, des sourcils et/ou pour le soin, le
coiffage et/ou la coloration des fibres kératiniques et de préférence des cheveux,
comprenant :

- un premier compartiment contenant au moins une phase grasse telle que définie ci-
dessus et au moins un copolymere CP, éventuellement au moins un actif cosmétique
AC tels que défini ci-dessus, et de préférence dénuée d’agent réticulant R;

- un deuxieme compartiment distinct du premier et contenant au moins un agent ré-
ticulant R, en particulier tel que défini ci-dessus, de préférence dénué de copolymere
CP et

- optionnellement, un troisi¢me compartiment distinct des premier et deuxieme com-

partiments et contenant au moins un actif cosmétique AC, identique ou différent de
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celui/ceux éventuellement contenu(s) dans les premier et deuxieme compartiments et
tel que défini ci-dessus ;

étant entendu que les premier et/ou deuxieéme compartiments peuvent en outre contenir
un ou plusieurs actifs cosmétiques AC identiques ou différents et que ledit actif
cosmétique AC, est choisi parmi a) les agents colorants choisis parmi les pigments, les
colorants directs et leurs mélanges, b) les actifs de soin des maticres kératiniques, de
préférence de la peau, en particulier les agents hydratants tels que le glycérol c) les

filtres UV, et d) leur mélanges.
Dans toute la description, y compris les revendications, I’expression « comportant

un » doit étre comprise comme étant synonyme de « comportant au moins un », sauf si
le contraire est spécifié.

Les expressions « compris entre ... et ... », « comprend de ... a ... », « formé de ... a

..» et«allantde ... a ... » doivent se comprendre bornes incluses, sauf si le contraire
est spécifié.

L’invention est illustrée plus en détail par les exemples présentés ci-apres. Sauf in-
dication contraire, les quantité€s indiquées sont exprimées en pourcentage massique.
Exemples
Méthodes et Mesures

1. Application coiffage : Protocole d’évaluation coiffage

Le protocole d’évaluation de coiffage est détaillé ci-apres :

Une meche de 1 g de cheveux naturels a 90 % blancs est enroulée autour d’une
brosse.

2 g d’une solution contenant le polymere a 10 % dans de 1’isododécane sont
pulvérisés sur la meche. La meche est pesée avant et apres application. Environ 0,5 g
de la solution contenant le polymere est effectivement déposé sur la meche.

La meche est mesurée immédiatement apres application et 24 heures plus tard, apres
stockage a température ambiante.

Une comparaison est réalisée avec une meche sur laquelle seul de I’isododécane a été
pulvérisé.

2. Application coloration capillaire

Le protocole d’évaluation de la coloration capillaire est détaillé ci-apres :

Les évaluations sont conduites selon trois protocoles différents : en 1, 2 ou 3 étape(s),
chacune sur des meches de cheveux naturels a 90 % blancs.

a) Protocole en I étape

La composition est préparée juste avant application.

Elle est appliquée sur cheveux secs selon un rapport de bain 0,5 g de formule par

gramme de cheveu.
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La meche est séchée au seche-cheveux.

Les évaluations de résistance au shampoing sont conduites 24 heures apres
1’application de la composition.

La résistance au(x) shampoing(s) peut alors €tre évaluée visuellement et/ou en
mesurant les données colorimétriques de chacune des meches avec un spectro-
photometre de type Minolta CM-3610d.

b) Protocole en 2 étapes

Une premiere composition, dite « base coat », est appliquée sur cheveux secs selon
un rapport de bain 0,5 g de composition par gramme de cheveu.

La meche est séchée au seche-cheveux.

3 heures apres I’application du « base coat », une deuxie¢me composition, dite « top
coat », est appliquée selon un rapport de bain de 0,5 g de composition par gramme de
cheveu.

La meche est de nouveau séchée au seéche-cheveux.

Les évaluations de résistance au shampoing sont conduites 24 heures apres
I’application du « top coat ».

La résistance au(x) shampoing(s) peut alors €tre évaluée visuellement et/ou en
mesurant les données colorimétriques de chacune des meches avec un spectro-
photometre de type Minolta CM-3610d.

¢) Protocole en 3 étapes

Une composition comprenant un pigment dans un milieu cosmétique tel que 1’eau ou
I’isododécane est appliquée sur cheveux secs.

La meche est séchée au seche-cheveux.

Immédiatement apres le s€chage, une composition, dite « base coat », est appliquée
selon un rapport de bain 0,5 g de composition par gramme de cheveu.

La meche est de nouveau séchée au seéche-cheveux.

3 heures apres I’application du « base coat », une composition, dite « top coat », est
appliquée selon un rapport de bain de 0,5 g de composition par gramme de cheveu.

La meche est une nouvelle fois séchée au seche-cheveux.

Les évaluations de résistance au shampoing sont conduites 24 heures apres
I’application du « top coat ».

La résistance au(x) shampoing(s) peut alors €tre évaluée visuellement et/ou en
mesurant les données colorimétriques de chacune des meches avec un spectro-
photometre de type Minolta CM-3610d (Illuminant D65).

Les meches de cheveux colorées sont peignées puis humidifiées sous un filet d’eau a
35 °C avant d’€tre passées entre les doigts 5 fois puis essoré€es entre deux doigts. Un
shampoing standard (Garnier Ultra Doux®) est ensuite appliqué de mani¢re homogene

sur les meches a raison de 0,4 g de shampoing par gramme de meche en malaxant
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doucement les meches dans leur longueur. 10 passages sont réalis€s de la racine a la
pointe. Les meéches imprégnées de shampooing sont rincées sous un filet d’eau a 35 °C
en passant chaque meche entre les doigts (15 passages) puis en les essorant entre deux
doigts avant le shampoing suivant. Une fois que le nombre de shampoing souhaité est
réalisé, les meches de cheveux sont peignées puis séchées au seche-cheveux.

3. Evaluation colorimétrique

Ces évaluations ont €t€ réalisées par spectrocolorimétrie en mesurant les données co-
lorimétriques L*, a* et b* au moyen d’un spectrophotometre de type Minolta CM-
3610d (Illuminant D65).

Dans le systeme L*, a*, b*, L* représente la clarté, a* représente I’axe de couleur
vert / rouge et b* 1’axe de couleur bleu / jaune. Plus la valeur de L est élevée, plus la
couleur est claire ou I’intensité de la couleur faible. Inversement, plus la valeur de L.
est faible, plus la couleur est foncée et intense. Plus la valeur de a* est élevée, plus la
nuance est rouge et plus la valeur de b* est élevée plus la nuance est jaune.

A T’aide de ce systeme il est apprécié d’une part, si la montée de la couleur capillaire,
obtenue avec une composition selon I’'invention est acceptable, et d’autre part si la co-
loration capillaire subséquente, c’est-a-dire avant shampooing est affectée par des
shampooings successifs. Ainsi, la montée de la couleur, ou capacité des fibres a étre
colorées, est évaluée par la variation de coloration entre les meches des fibres kéra-
tiniques colorées et des mémes fibres kératiniques avant coloration.

La montée de la couleur sur cheveux (AE), ou la capacité des fibres a étre colorées,
est évaluée par la variation de coloration entre les meches des fibres kératiniques
colorées et des mémes fibres avant coloration selon I’équation suivante :

[Math.2]

AE = J(IF = L) + (a* — ap)? + (b — B))°

Dans cette équation, L*, a* et b* représentent les valeurs mesurées apres coloration
des fibres kératiniques et Ly*, a,* et by* représentent les valeurs mesurées avant co-
loration des fibres kératiniques qui sont des cheveux blanc naturels a au moins 90 %
(BN).

Plus la valeur de de 1a montée de la couleur AE est élevée, plus les fibres ont été
colorées et la coloration efficace.

La rémanence de la couleur, ou la résistance de la couleur des fibres kératiniques vis-
a-vis d’agressions extérieures telles que les shampoings, est évaluée par la différence
de montée AE avant et apres agressions ici shampoings successifs, desdites fibres. Plus
la variation est faible plus la coloration est rémanente.

4. Application peau
La composition, de type « base coat », contenant un polymere a fonctions acé-
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toacétates est réalisée a I’aide d’un Speed Mixer (2 minutes a 3500 tours par minute).
Ce « base coat » est appliqué sur un support vitro de type Bioskin (support simulant
une peau en €lastomere) a I’aide d’un tire film (€paisseur humide 100 pm). Le dépot
est laiss€ a sécher pendant 24 heures.

[0861]  Une composition, de type « top coat », contant un composé aminé est ensuite
appliquée.

[0862]  Apres 24 heures de séchage, les dépots obtenus sont évalués selon les points 4 a 6 ci-
dessous.

[0863] 5. Résistance a 1’huile d’olive ou a [’eau

[0864] 0,5 mL d’huile d’olive ou d’eau est appliqué sur le dépot. Apreés 5 minutes, I"huile
d’olive ou I’eau est retirée griace a 15 passages avec un coton. La détérioration du
dépot résultant de sa mise en contact avec 1’huile d’olive ou I’eau est ainsi observée.

[0865] La résistance est évaluée selon 1’échelle suivante :

+++ : aucune agression du dépdt qui est comme a I’origine,
++ : un peu de transfert mais le dépdt est comme a 1’ origine,
+ : le dépdt est un peu altéré et il est constaté un peu de transfert.

[0866] 6. Test d’adhérence au support

[0867] Un morceau de ruban adhésif (Scotch® Magic™ §10 de la société 3M ;1 =19 mm, L
=5 cm) est appliqué sur le dépot. Une masse d’environ 1070 g est appliquée sur le
morceau de scotch pendant 30 secondes. Le ruban adhésif est ensuite retiré et appliqué
sur une lame porte-objet afin d’observer la quantité de dépdt résiduelle sur le ruban
adhésif. L’adhérence du film sur le support est ainsi évaluée.

[0868]  L’adhérence du dépot sur le support est évaluée selon 1’échelle suivante :

+++ : aucun transfert du dép6t qui est comme a 1’origine,
++ : un peu de transfert mais le dépdt est comme a 1’ origine,
+ : transfert du dépot.

[0869] 7. Test de fragmentation

[0870]  La plaque de Bioskin® sur laquelle se trouve le dép6t est étirée manuellement a 10
reprises.

[0871]  Le degré de fragmentation (ou craquellement) du dépdt est ensuite observé afin de
déterminer si celui-ci est cohésif ou non.

[0872] La fragmentation du film est évaluée selon I’échelle suivante :

+++ : aucune fragmentation, le dépdt est intact,
++ : une fragmentation est observée mais aucun trou ne se forme dans le dépot,
+ : une fragmentation est observée, accompagnée de trous dans le dépot.

[0873] Exemple A : Préparation du copolymere 1 : Cop olym ¢ re pseudo-bloc a

fonction acétoacétate

[0874] Dans un réacteur piloté d’1L, 150 mL d’isododécane sont maintenus a 90 °C.
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Un mélange composé de 150 g d’isododécane, de 1,8 g d’amorceur Trigonox T141,
de 105 g d’acrylate d’isobornyle et de 105 g de méthacrylate d’isobornyle est coulé en
1 heure puis laissé a régir pendant 1h30 a 90 °C.

Ensuite, un mélange composé de 60 g d’acrylate d’isobutyle, de 1,2 g d’amorceur
Trigonox T141, de 15 g de méthacrylate d’acétoacétoxyéthyle et de 15 g d’acide
acrylique est coulé en 30 minutes.

Le milieu réactionnel est maintenu 3 heures a 90 °C.

A T’issue de la réaction, 150 g d isododécane d’isododécane sont introduits. Le
lendemain le milieu réactionnel est strippé par 2x300 mL d’isodécane. On obtient un

extrait sec de polymere a 54,12 % dans 1’isododécane.

[Tableaux2]
30 600 S6 30 3.1
Tableau 2

Exemple 1 : Compositions selon 1’ invention pour application capillaire en 1
étape

La composition de I’exemples 1 selon I’invention comprenant le copolymere 1, tel
que préparé dans I’exemple A ci-dessus, est préparée a partir des teneurs indiquées
dans le tableau ci-apres. Les teneurs sont exprimées en pourcentage en poids, par
rapport au poids total de la composition.
[Tableaux3]

Copobondre 1de Pexemple & 15%
Orevde de fer rouge {C7 - 77481 (SUNPURG

RED TRON OXIDE C33-8001 de fa société £
SUNG

Tsseronancate d Tsononyle 12

{3-Aminopropyl) tnethoxysdane (APTES} (de
{z socaété Siema Aldnich)

Inododécane qap 100
* pourcentage s matidre active

Ly

Tabloau 3

Des tests de montée de la couleur et de résistance de la coloration capillaire au
shampoing sont réalisés avec la composition de I’exemple 1, selon le protocole en une
étape, détaillé aux points 2 et 3 ci-dessus dans la partie « Méthodes et mesures ».

Le tableau ci-apres détaille le nombre de shampoings et rend compte des valeurs co-

lorimétriques mesurées.
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[Tableaux4]
s non it 15
E‘}_.emp*e I avant 340 24 58 18,13 348
shampoing :
- emeie 1 antes 10 cxk &
}:"h{‘ﬂ}p.? 1 apeds 1 3§35 2438 1542 33
shampoings
Tableau 4

Il apparait d’apres le tableau supra que le traitement des fibres kératiniques avec la
composition de I’invention de 1’exemple 1 permet de colorer lesdites fibres de fagcon
intense et chromatique avec une montée de couleur tres significative.

En outre la composition selon I’invention testée confére une résistance a la coloration
méme apres 10 shampooings successifs puisqu’il n’a pas été observé ni mesuré de
variation significative des parametres colorimétriques.

Il a également été observé visuellement que la coloration chromatique (notamment
dans les rouges) est inchangée entre la coloration obtenue juste aprés application de la
composition de I’exemple 1 selon I’invention, et apres 10 shampoings successifs. Cette
observation est confirmée par une faible variation des valeurs de AE.

En outre, il a été également observé que les fibres kératiniques apparaissent indivi-
dualisées apres application des compositions de I’exemple 1 selon I’invention, avec un
volume respecté et ce méme apres 10 shampoings. Avantageusement, le touché est en
outre tres agréable.

Exemples 2 - 4 : Compositions selon |’ invention pour application capillaire en

2 étape s
Les compositions des exemples 2 a 4 selon I’invention comprenant le copolymere 1,

tel que préparé dans I’exemple A ci-dessus, sont préparées a partir des teneurs
indiquées dans le tableau ci-apres. Les teneurs sont exprimées en pourcentage en poids,

par rapport au poids total de la composition.
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[Tableaux5]

Copelamére | de lexemple A
Ungrde de forrouge (O30 77401 (SUNPURO

. RED BRON QXIDE C33-8001de ba socidte & & &
Coat » v T
o1 BN

Isononanoate d lsononyvie 3 i3 12

Isedodécane qep 100 Gsp 180 | gsp MG
{3-Ammopropyly tnethoxysilane (APTER) : :
{de la socité Simma Aldnch) ‘
Chitosan végdtal | poly(D-Glucosamne )
{Kionptnime C5G% de la spoéte Kvtozyvme)
wTop | [4.6 % {mercaptopropy}) methylsiloxane] —
Coaty | gimethylsiloxans copolviner (e la saciéte
CR £ralest)

Fau gsp 100

3

L

i
k1

berd

Iododacans QP

]
[
e

gsp 100

® pourcentage en matiére achive

Tablean 5

[0893]  Des tests de montée de la couleur et de résistance au shampoing sont réalisés pour les
associations « base coat » et « top coat » des compositions des exemples 2 a 4, selon le
protocole en 2 étapes, détaillé aux points 2 et 3 ci-dessus dans la partie « Méthodes et
mesures ».

[0894]  Le tableau ci-apres détaille le nombre de shampoing et rend compte des valeurs colo-
rimétriques mesurées.

[0895] [Tableaux6]

Mondes ORe I e of op £ S8
Exemple 2 avant shasmpomng @I 237 19,36 30.58
Exemple 2 aprés 3 shampoings 1.8 : 194 | 3824

Exemple 3 , 24 59 31,
Exemple 4 3154 377 2183 38,74
Tableau &

[0896] I apparait d’apres le tableau supra que le traitement des fibres kératiniques avec les
compositions de I’invention des exemples 2 a 4 permet de colorer lesdites fibres de
facon intense et chromatique avec une montée de couleur tres significative.

[0897] En outre les compositions selon I’invention testées conferent une résistance a la co-
loration méme apres plusieurs shampooings successifs pour la composition de

I’exemple 2 puisqu’il n’a pas ét€ observé ni mesuré de variation significative des pa-
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rametres colorimétriques.

Il a également été observé visuellement que la coloration chromatique (notamment
dans les rouges) est inchangée entre la coloration obtenue juste aprés application de la
composition de I’exemple 2 selon I’invention, et aprés 3 shampoings successifs. Cette
observation est confirmée par une faible variation de la valeur de AE.

En outre, il a été également observé que les fibres kératiniques apparaissent indivi-
dualisées apres application des compositions des exemples 2 a 4 selon I’invention,
avec un volume respecté et ce méme apres plusieurs shampoings. Avantageusement, le
touché est en outre tres agréable.

Exemple 5 : Composition selon 1’ invention pour application capillaire en 3

étapes
La composition de I’exemple 5 selon I’invention comprenant le copolymere 1, tel

que préparé dans I’exemple A ci-dessus, est préparée a partir des teneurs indiquées
dans le tableau ci-apres. Les teneurs sont exprimées en pourcentage en poids, par
rapport au poids total de la composition considérée.

[Tableaux7]

fﬁuﬂée de for vouge (O 1 77491

{**"__333‘5 { bL’\'PL 20 FED RO OX3DE C33- &
Cost» | g00ide fa sociésd TG
w3 leomonancate d Isononyle 3
zododénane qep 100
«Top | Chitosanvepdtal; polyD-Clucosamine) )
Coat s Foionuirrme TR de a sockéte Xvtorvine} -
CE Eau qap 190

| Dxyde de for jaune (O3 0 TR {SUNPURO
o T it 1'EL=_R}‘~¥ IRON OXIDE C33-9001 de ls §
“ Pl | sociéss SUN)

* pouroeitage Bn matidre seiive

Tablean 7

Un test de montée de la couleur est réalisé pour 1’association « base coat », « top
coat » et « Pigment » de ’exemple 5 selon I’invention, selon le protocole en 3 étapes,

détaillé aux points 2 et 3 ci-dessus dans la partie « Méthodes et mesures ».
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Exemple:
avant 55,84 12,05 30,04 2553
shampog _
Tablean 9

Il apparait d’apres le tableau supra que le traitement des fibres kératiniques avec les

compositions de I’invention de I’exemple 5 permet de colorer lesdites fibres de fagon

intense et chromatique avec une montée de couleur tres significative.

En outre, il a été également observé que les fibres kératiniques apparaissent indivi-

dualisées apres application des compositions de I’exemple 5 selon I’invention, avec un

volume respecté. Avantageusement, le touché est en outre tres agréable.

Exemples 6 - 10 : Compositions selon 1 ’ invention pour application maquillage

Les compositions des exemples 6 a 10 selon I’invention comprenant le copolymere 1,

tel que préparé dans I’exemples A, ci-dessus, sont préparées a partir des teneurs

indiquées dans le tableau ci-apres. Les teneurs sont exprimées en pourcentage en poids,

par rapport au poids total de la composition considérée
[Tableaux9]

Copubyindra T del ERSIRD: 188

G‘{h_,e de ferrowze (01 1 77401)

{EUNPURQ FED TREW QM‘QE £33

S»{\“ e § a_smfte S

L

(=

Sebdecalciun &6 rovge el B G0 %5

& Hase
Coatw . | dagss Csdude\_a.xe; "“L B EEE} RN % 5 A
21 3579 OF de ls societd Sensien
3Okl Ldodéeanad 30
Tsonomaneste  Teomonyis 3 ¢ G
QTR YR g P G 43p e
Tiododeicane o | fow | foo 106 ing
Poly(dimethy Emaxaﬂ%‘& iz{ 3.
sinopropvll termineted {PDMS- s
L (30000 piely \de g societd -
% Z‘::g}
Costw E il ftear_\i amindimethicone (da
R fomentive Perfonmance §* 3 3 3%
‘u ataf:kﬁ
- " ap o3 95p ag
Hodedeeane e | e | R | hh |
¥ pourcemtage sn matitre ackive
Tablean 8

Pour chacun des exemples 6 a 10 selon I’invention, les €valuations sont conduites
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selon les points 4 a 7 de la partie « Méthodes et mesures » ci-dessus. Ces évaluations
sont réalisées sur des dépots successifs des compositions « base coat » (ou C1) puis
« top coat » (ou CR) et reportés dans le tableau ci-apres.

[Tableaux10]

Sxempla §
ot T
Exemple |

Example ¥ : e +

Exemple § it T =

Exampde IQ it i+ ++ EE
Yablean 18

Résistance a ’eau

Les dépdts réalisés avec les compositions de type « base coat » puis de type « top
coat » des exemples 6 a 10 selon I’invention, présentent avantageusement une tres
bonne résistance a 1’eau.

Des dépdts résistants aux agressions quotidiennes chimiques sont donc avanta-
geusement obtenues grace aux compositions selon I’invention.

Résistance a ’huile

Les dépdts réalisés avec les compositions de type « base coat » puis de type « top
coat » des exemples 6 a 10 selon I’invention, présentent en outre avantageusement une
bonne résistance a 1’huile, en particulier, les compositions des exemples 6 a 9
présentent une trés bonne résistance a 1’huile.

Des dépdts résistants aux agressions quotidiennes chimiques sont donc avanta-
geusement obtenues grace aux compositions selon I’invention.

Adhérence au support

L’application successive de la composition de type « top coat » sur la composition de
type « base coat », selon les exemples 6 a 10, permet d’améliorer significativement
I’adhérence notamment au support du produit cosmétique final. Les compositions des
exemples 6, 7, 9 et 10 présentent une bonne adhérence au support et les compositions
de ’exemple 8 présente une tres bonne adhérence au support.

Fragmentation

L’application successive de la composition de type « top coat » sur la composition de
type « base coat », selon les exemples 1 a 3, permet d’améliorer significativement la
cohésion du produit cosmétique final. En particulier, les compositions des exemples 9
et 10 présentent une tres bonne cohésion.

Exemples 11 - 12 : Compositions selon 1’ invention pour application coiffage

La composition des exemples 11 et 12 selon I’'invention comprenant le copolymere 1,

tel que préparé dans I’exemple A ci-dessus, sont préparées a partir des teneurs
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indiquées dans le tableau ci-apres. Les teneurs sont exprimées en pourcentage en poids,
par rapport au poids total de la composition considérée.
[0924] [Tableaux11]

Copohmdrs 2 e Veenple B
{3-Axunopropyl tethoxralane (APTES (de ls
zociss Simme Aldvich)

Bsododécane gep 18| qep I08
* powrveniags ey wiatidre active

L7y

Tableau 11

[0925] Pour les exemples 11 et 12 selon I’'invention, une évaluation est conduite selon le
point 1 de la partie « Méthodes et mesures » ci-dessus. Un test a été réalisé selon le
protocole d’application coiffage au point 1 par rapport a des exemples comparatifs ne
comprenant aucun traitement des meches ou consistant a traiter une meche uniquement
avec de I’eau, de I’isododécane ou avec du (3-Aminopropyl) triethoxysilane (APTES)
(de la société Sigma Aldrich) a 5 % en poids dans I’'isododécane.

[0926]  Les longueurs de meche mesurées apres application et 24 heures apres application
sont reportées dans le tableau ci-dessous :

[0927] [Tableaux12]

SROIET

Fau {eomparatif}

Iscdedécans {comparstf} 12
Exemple 11 N3 £

APTES toomparatif) ‘ 303 33
Exemple 12 05 g

Tableau }2

[0928]  Les compositions des exemples 11 et 12 permettent une corporisation de la fibre ca-
pillaire. Les boucles obtenues apres traitement des fibres kératiniques avec ces com-
positions sont tres marquées, avec des hauteurs de boucles, c’est-a-dire des longueurs
de meche apres traitement, qui sont réduit de 30 a 70 % alors que les boucles obtenues
avec I’eau, I’isododécane et/ou I’APTES sont peu marquées avec un rayon de boucle
tres faible. Les compositions des exemples 11 et 12 selon I’invention permettent de
garder un effet de boucle trés marqué méme apres 24 heures a contrario des meches

traitées avec I’isododécane ou I’APTES. Une rémanence significative de I’effet de
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boucle a en outre été€ observée pour des meches traitées avec la composition de

I’exemple 12, sans noter apres 24 heures une différence de hauteur de meéche bouclée.
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Revendications

Composition, dite « C1 », notamment cosmétique pour les matieres ké-
ratiniques, et en particulier pour le soin et/ou le maquillage de la peau,
des levres, des cils et/ou des sourcils et/ou pour le soin, le coiffage et/ou
la coloration des fibres kératiniques, de préférence des cheveux,
comprenant au moins une phase grasse contenant au moins un co-
polymere séquencé dit « CP » comprenant :

- au moins une premiere séquence possédant une température de
transition vitreuse (T,) supérieure ou €gale a 40 °C, et obtenue a partir
d’au moins un monomere (A) d’(alkyl)acrylate de formule (1) :
HzC=C(R)-C(0)-OR? (1)

dans laquelle :

* R! représente un hydrogene ou un groupe (C,-C,)alkyle, linéaire ou
ramifié, de préférence R! représente un groupe méthyle ; et

* R? représente un groupe cycloalkyle en Cya Cy, ; et

- au moins une deuxieme séquence possédant une température de
transition vitreuse (T,) inférieure ou égale a 20 °C, et obtenue a partir
d’au moins :

(i) un monomere (B) de formule (II) :

Yrrrerreees,

w8 {\\r - Q"“"’\. -‘:A“"E} S «‘Q
T \T L
! g o
t} T Fas - R
f Ny

dans laquelle :

* R représente un atome d’hydrogene ou un groupe (C;-C,)alkyle,
linéaire ou ramifié, de préférence un groupe méthyle ;

* RP et R, identiques ou différents, représentent un atome d’hydrogene
ou un groupe (C;-Cy)alkyle, linéaire ou ramifié, de préférence R® et Re
représentent un atome d’hydrogene ;

* Ré représente un groupe (C;-Cy)alkyle, lin€aire ou ramifié, de
préférence R? représente un groupe méthyle ; et

* L représente un groupe (C;-Ce)alkylene, linéaire ou ramifi€, ou cy-
cloalkylene, en particulier L représente un groupe (C;-Cs)alkylene, de
préférence L représente 1’éthylene ;

et de préférence le monomere (B) est le méthacrylate
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d’acétoacétoxyéthyle ;

(i1) un monomere (C) d’(alkyl)acrylate de formule (I1I) :
HxC=URH-CO-OR (1

dans laquelle :

* R! représente un atome d’hydrogene ou un radical (C;-Cy)alkyle,
linéaire ou ramifié, de préférence R! représente un groupe méthyle ; et

* R représente un groupe (C;-Cy)alkyle non substitué, linéaire ou
ramifié, a I’exception du groupe tertiobutyle, ou un groupe mé-
thoxyéthyle ; et

(iii) un monomere (D) choisi parmi les monomeres a insaturations
éthylénique comprenant au moins une fonction acide carboxylique,
phosphorique et/ou sulfonique, I’anhydride maléique et ses dérivés, et
I’anhydride itaconique et ses dérivés.

Composition selon la revendication précédente, ledit copolymere
séquencé comprenant de 60 % a 80 % en poids de la premiere s€quence
et de 20 % a 40 % en poids de la deuxieme séquence, et de préférence
comprenant de 65 % a 75 % en poids de la premiére s€quence et de 25
% a 35 % en poids de la deuxieéme séquence, par rapport a son poids
total.

Composition selon 1’'une quelconque des revendications précédentes, la
premicre séquence possédant une température de transition vitreuse (T,)
supérieure ou €gale a 60 °C, en particulier variant de 60 °C a 150 °C,
plus particulierement variant de 60 °C a 140 °C, et de préférence variant
de 80 °C a 120 °C.

Composition selon 1’'une quelconque des revendications précédentes, la
premiere s€quence étant obtenue a partir :

a) d’au moins un monomere acrylate (A1) de formule (V) :
H:0=CH-C(O)-0R* (V)

dans laquelle R? représente un groupe cycloalkyle en C, a Cy,, en par-
ticulier R? représente un groupe (iso)bornyle, et

b) d’au moins un monomere (alkyl)acrylate (A2) de formule (VI) :
HaO=C(R N-CEOMOR® (VD)

dans laquelle R’! représente un groupe (C;-Cy)alkyle, lin€aire ou
ramifié, de préférence R’! représente un groupe méthyle et R? représente
un groupe cycloalkyle en C, a Cy, ;

et de préférence la premicre séquence est obtenue a partir du mé-

thacrylate d’isobornyle et de 1’acrylate d’isobornyle.
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Composition selon la revendication précédente, la premicre séquence
étant obtenue a partir de monomeres (A1) et (A2) tels que définis en re-
vendication 4, dans un ratio massique (A1)/(A2) variant de 30:70 a
70:30, en particulier variant de 40:60 a 60:40, et de préférence variant
de 45:55 a 55:45.

Composition selon 1’'une quelconque des revendications précédentes, la
premicre séquence comprenant en outre au moins un monomere ad-
ditionnel choisi parmi les (méth)acrylates d’alkyles linéaires ou ramifiés
en Cy-Cyy, en particulier choisi parmi ’acrylate de 2-éthylhexyle, le mé-
thacrylate de 2-éthylhexyle, I’acrylate de lauryle, le méthacrylate de
lauryle, I’acrylate de béhényle, le méthacrylate de béhényle, 1’acrylate
de stéaryle et le méthacrylate de stéaryle.

Composition selon 1’'une quelconque des revendications précédentes, la
deuxieme séquence possédant une température de transition vitreuse (T,
) inférieure ou égale a 10 °C, en particulier inférieure ou €gale a 0 °C, de
préférence variant de -100 °C a 0 °C, et plus préférentiellement variant
de -30°Ca0°C.

Composition selon 1’'une quelconque des revendications précédentes, la
deuxieme séquence étant obtenue a partir :

(i) d’au moins un monomere (B) tel que défini en revendication 1, de
préférence de méthacrylate d’acétoacétoxyéthyle,

(i1) d’au moins un monomere (C) tel que défini en revendication 1, de
préférence d’acrylate d’isobutyle, et

(iii) d’au moins un monomere (D) tel que défini en revendication 1, de
préférence d’acide acrylique.

Composition selon 1’'une quelconque des revendications précédentes, la
deuxieme séquence comprenant en outre au moins un monomere ad-

ditionnel siliconé de formule (IX) :

FF@ CH, I'CH" _| CH. (IX)
~ . N R
H,0—C— "-—Q—RQ—-?E—C}- ? 0 ?a R,

' CH, |‘uH Jn CH,

dans laquelle :

- Ry représente un atome d’hydrogene ou un groupe (C;-C,)alkyle,
linéaire ou ramifié, de préférence Rg représente un groupe méthyle ;

- Ry représente un groupe hydrocarboné divalent, saturé ou insaturé, de
préférence saturé, lin€aire ou ramifié, ayant de 1 a 10 atomes de

carbone, et contenant éventuellement une ou deux liaisons éther -O- ;
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- Ryp représente un groupe alkyle lin€aire ou ramifi€, ayant de 1 a 10
atomes de carbone ; et

- n représente un nombre entier compris de 1 a 300 ;

et de préférence la deuxieme séquence comprend en outre au moins un
monomere additionnel siliconé choisi parmi les monométhacryloy-
loxypropyl polydiméthylsiloxanes.

Composition selon 1’'une quelconque des revendications précédentes,
dans laquelle ledit copolymere séquencé comprend :

- une premiere séquence obtenue par la copolymérisation d’acrylate
d’isobornyle et de méthacrylate d’isobornyle dans un rapport massique
de 1/1, et

- une deuxi¢me séquence obtenue par la copolymérisation d’acrylate
d’isobutyle, de méthacrylate d’acétoacétoxyéthyle et d’acide acrylique
dans un rapport massique acrylate d’isobutyle/méthacrylate
d’acétoacétoxyéthyle/acide acrylique 60/15/15,

et dans lequel le rapport massique premiere séquence/deuxiéme
séquence est de 70/30.

Composition selon 1’'une quelconque des revendications précédentes,
comprenant de 1 % a 60 % en poids, de préférence de 2 % a 30 % en
poids dudit copolymere séquencé, par rapport au poids total de la com-
position.

Composition selon 1’'une quelconque des revendications précédentes,
comprenant au moins une huile hydrocarbonée, de préférence choisie
parmi les huiles hydrocarbonées en C;-Cy4 et leurs mélanges, et plus pré-
férentiellement comprenant au moins 1’isododécane et optionnellement
au moins une huile non volatile distincte de ladite huile hydrocarbonée,
de préférence choisie parmi les huiles hydrocarbonées non volatiles,
plus préférentiellement choisie parmi les alcools gras ayant de 12 a 26
atomes de carbone, les esters de synthese et leurs mélanges.
Composition selon 1’'une quelconque des revendications précédentes,
contenant au moins dans 1’isododécane un copolymere séquencé
comprenant

- une premiere séquence obtenue par la copolymérisation d’acrylate
d’isobornyle et de méthacrylate d’isobornyle dans un rapport massique
de 1/1, et

- une deuxi¢me séquence obtenue par la copolymérisation d’acrylate
d’isobutyle, de méthacrylate d’acétoacétoxyéthyle et d’acide acrylique

dans un rapport massique acrylate d’isobutyle/ méthacrylate
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d’acétoacétoxyéthyle/acide acrylique 60/15/15,

dans lequel le rapport massique premicre séquence/deuxieme séquence
est de 70/30,

de préférence une huile non-volatile distincte de I’'isododécane choisie
parmi le 2-octyl-1-dodécanol et I’isononanoate d’isononyle, et de
préférence au moins un pigment.

Composition dite « C2 » selon I’'une quelconque des revendications pré-
cédentes, comprenant au moins un agent réticulant, dit « R », et éven-
tuellement au moins un actif cosmétique, dit « AC », choisi parmi a) les
agents colorants choisis parmi les pigments, les colorants directs, et
leurs mélanges, b) les actifs de soin des matieres kératiniques, de
préférence de la peau, c) les filtres UV et d) leurs mélanges.
Composition dite « C3 » selon la revendication précédente, comprenant
au moins un actif cosmétique, dit « AC », choisi parmi a) les agents
colorants choisis parmi les pigments, les colorants directs, et leurs
mélanges, b) les actifs de soin des maticres kératiniques, de préférence
de la peau, c) les filtres UV et d) leurs mélanges.

Composition selon la revendication 14 ou 15, dans laquelle ledit agent
réticulant est choisi parmi les composé€s (poly)aminés, (poly)thiolés et/
ou (poly)hydroxylés, (poly)carbonylés, (poly)acrylates, et leurs
mélanges, et de préférence choisi parmi les composés (poly)aminés et
(poly)thiolés, avec notamment ledit (poly)aminé étant choisi parmi les
chitosanes, les aminoalcoxysilanes et les polydiméthylsiloxanes
comprenant des groupes amines primaires en bout de chaine ou sur des
chaines latérales, et encore plus préférentiellement choisi parmi la
poly(D-Glucosamine), le 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES), le
3-aminoéthyltriéthoxysilane (AETES), le
3-aminopropylméthyldiéthoxysilane, le N -
(2-aminoéthyl)-3-aminopropyltriéthoxysilane et les polydiméthyl-
siloxanes comprenant en bout de chaine des groupes terminaux ami-
nopropyl, et encore plus préférenticllement est le 3-aminopropyl trié-
thoxysilane (APTES) et notamment ledit composé€ (poly)thiolé, étant
choisi parmi les polydiorganosiloxanes a fonctions thiols, les amino-
silicones a fonctions thiols, les alcoxysilanes a fonctions thiols, les po-
lythiols organiques, les produits naturels modifiés par des groupes
thiols, les thiols aminés issus de dendrimeres ou de polyéthyléneimines
(PEI) et les thiols siliconés, de préférence le composé (poly)thiolé étant

choisi parmi les polydiméthylsiloxanes terminés par des groupes mer-
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captopropyl et les copolymeres diméthicone/mercaptopropyl méthicone.
Composition selon 1’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisée en ce qu’elle comprend dans 1’isododécane au moins un co-
polymere séquencé comprenant

- une premiere séquence obtenue par la copolymérisation d’acrylate
d’isobornyle et de méthacrylate d’isobornyle dans un rapport massique
de 1/1, et

- une deuxi¢me séquence obtenue par la copolymérisation d’acrylate
d’isobutyle, de méthacrylate d’acétoacétoxyéthyle et d’acide acrylique
dans un rapport massique acrylate d’isobutyle/ méthacrylate
d’acétoacétoxyéthyle/acide acrylique 60/15/15,

dans lequel le rapport massique premicre séquence/deuxieme séquence
est de 70/30,

un agent réticulant choisi parmi le 3-aminopropyl triéthoxysilane
(APTES) la poly(D-Glucosamine), le copolymere [4-6 %
(mercaptopropyl) methylsiloxane] — dimethylsiloxane, le
poly(diméthylsiloxane) a terminaisons bis(3-aminopropyl)
(PDMS-diNH,) et la bis-cetearyl amodimethicone, de préférence une
huile non-volatile distincte de 1’isododécane choisie parmi le
2-octyl-1-dodécanol et I’isononanoate d’isononyle et de préférence au
moins un pigment.

Composition selon I’'une quelconque des revendications précédentes, se
présentant sous la forme :

- soit d’un produit coloré pour les levres ;

- soit d’un produit de soin de la peau, éventuellement coloré, en par-
ticulier une creme ou un fluide présentant des propri€té€s hydratantes et/
ou de comblement et/ou a effet tenseur ; ou

- soit d’un produit capillaire, en particulier d’un produit de coloration
capillaire ou encore d’un produit de coiffage notamment dénué de
matériau colorant, comme une laque, ou un produit dit de « styling » de
type mousse ou gel.

Procédé, notamment cosmétique pour des matieres kératiniques, en par-
ticulier pour le soin et/ou le maquillage de la peau, des levres, des cils
et/ou des sourcils et/ou pour le soin, le coiffage et/ou la coloration des
fibres kératiniques et de préférence des cheveux, consistant a appliquer
sur lesdites maticres kératiniques une composition C1 selon 1’une
quelconque des revendications 1 a 13, éventuellement au moins un

agent réticulant R, en particulier selon la revendication 16, et éven-
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tuellement au moins un actif cosmétique AC, choisi parmi a) les agents
colorants choisis parmi les pigments, les colorants directs, et leurs
mélanges, b) les actifs de soin des maticres kératiniques, de préférence
de la peau, c) les filtres UV et d) leurs mélanges.

Procédé, notamment cosmétique pour les matieres kératiniques, en par-
ticulier pour le soin et/ou le maquillage de la peau, des levres, des cils
et/ou des sourcils et/ou pour le soin, le coiffage et/ou la coloration des
fibres kératiniques et de préférence des cheveux, comprenant au moins
les étapes consistant a :

(a) mettre en contact tout ou partie de la surface desdites matieres kéra-
tiniques avec une composition C1 selon 1’une quelconque des reven-
dications 1 a 13, et de préférence dénuée d’agent réticulant ; et

(b) mettre en contact tout ou partie de ladite surface avec une com-
position dite « CR » distincte de ladite composition C1 et comprenant au
moins un agent réticulant R, en particulier selon la revendication 16 ;
avec les étapes (a) et (b) pouvant étre réalisées, simultanément ou sé-
quentiellement et étant entendu que ledit procédé peut éventuellement
mettre en ceuvre au moins un actif cosmétique, dit « AC », contenu dans
la composition C1 et/ou dans la composition CR et/ou éventuellement
dans une composition distincte de C1 et de CR, dite « CAC », ledit AC
étant choisi parmi a) les agents colorants choisis parmi les pigments, les
colorants directs, et leurs mélanges, b) les actifs de soin des maticres ké-
ratiniques, de préférence de la peau, c) les filtres UV et d) leurs
mélanges.

Procédé de maquillage de la peau, notamment des levres, comprenant
une étape d’application sur ladite peau d’au moins une composition C1,
C2 ou C3 selon I’une quelconque des revendications 1 a 18, et d’au
moins une maticre colorante avec notamment ledit procédé comprenant
au moins les deux étapes successives consistant a appliquer séquen-
tiellement sur ladite peau i) au moins une composition C1 selon 1’une
quelconque des revendications 1 a 13, et ii) un agent réticulant R ou une
composition CR contenant au moins un agent réticulant R en particulier
selon la revendication 16, étant entendu que ladite composition C1 et/ou
ladite composition CR contient au moins une matiere colorante ou ledit
procédé comprenant au moins les trois étapes successives consistant a
appliquer séquentiellement sur la peau 1) une composition CAC
contenant au moins une matiere colorante, ii) une composition C1 selon

I’une quelconque des revendications 1 a 13, et iii) un agent réticulant R
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ou une composition CR contenant au moins un agent réticulant R en
particulier selon la revendication 16 avec ladite composition C1 et/ou
ladite composition CR contenant le cas échéant au moins une maticre
colorante.

Procédé de soin, en particulier non thérapeutique et cosmétique, de la
peau notamment du visage ou des Ievres, comprenant une étape
d’application sur ladite peau d’au moins une composition C1, C2 ou C3
selon I’une quelconque des revendications 1 a 18 et d’au moins un actif
cosmétique hydratant; avec notamment ledit procédé comprenant au
moins les deux étapes successives consistant a appliquer séquen-
tiellement sur ladite peau : 1) une composition C1 selon 1’'une
quelconque des revendications 1 a 13, et ii) un agent réticulant R ou une
composition CR contenant au moins un agent réticulant R en particulier
selon la revendication 16 ; étant entendu que ladite composition C1 et/
ou ladite composition CR contient au moins un actif cosmétique
hydratant en particulier le glycérol et éventuellement au moins une
matiere colorante ou ledit procédé comprenant au moins les trois étapes
successives consistant a appliquer séquentiellement sur la peau i) une
composition CAC, ii) une composition C1 selon I’une quelconque des
revendications 1 a 13, et iii) un agent réticulant R ou une composition
CR contenant au moins un agent réticulant R en particulier selon la re-
vendication 14 avec ladite composition CAC et/ou composition C1 et/ou
composition CR contenant au moins un actif cosmétique hydratant en
particulier le glycérol et éventuellement une matiere colorante.

Procédé de coiffage des fibres kératiniques, notamment des fibres kéra-
tiniques humaines, en particulier des cheveux, comprenant une étape
d’application sur lesdites fibres d’une composition C1, C2 ou C3 selon
I’une quelconque des revendications 1 a 18.

Procédé de coloration des fibres kératiniques, de préférence des fibres
kératiniques humaines telles que les cheveux et les sourcils, comprenant
une étape d’application sur lesdites fibres kératiniques d’une com-
position C1, C2, ou C3 selon 1’une quelconque des revendications 1 a
18, et d’au moins un agent colorant avec notamment ledit procédé
comprenant au moins les deux étapes successives consistant a appliquer
séquentiellement sur lesdites fibres 1) au moins une composition C1
selon I’une quelconque des revendications 1 a 13, et ii) un agent ré-
ticulant R ou une composition CR contenant au moins un agent ré-

ticulant R en particulier selon la revendication 16, étant entendu que
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ladite composition C1 et/ou ladite composition CR contient au moins
une matiere colorante ou ledit procédé comprenant au moins les trois
étapes successives consistant a appliquer séquentiellement i) une com-
position CAC contenant au moins une matiere colorante, ii) une com-
position C1 selon 1’une quelconque des revendications 1 a 13, et iii) un
agent réticulant R ou une composition CR contenant au moins un agent
réticulant R en particulier selon la revendication 16 avec ladite com-
position C1 et/ou ladite composition CR contenant le cas échéant au
moins une matiere colorante.

[Revendication 25] Kit, notamment cosmétique, pour les matieres kératiniques, en par-
ticulier pour le soin et/ou le maquillage de la peau, des levres, des cils
et/ou des sourcils, et/ou pour le soin, le coiffage et/ou la coloration des
fibres kératiniques et de préférence des cheveux, comprenant :

- un premier compartiment contenant au moins une composition C1
selon I’une quelconque des revendications 1 a 13, et de préférence
dénuée d’agent réticulant R ;

- un deuxi¢me compartiment distinct dudit premier compartiment et
comprenant au moins un agent réticulant R, en particulier selon la re-
vendication 16 ; et

- le cas échéant, un troisieme compartiment distinct des premier et
deuxieme compartiments contenant au moins un actif cosmétique, dit
« AC » identique ou différent de celui/ceux éventuellement contenu(s)
dans les premier et/ou deuxieéme compartiments ;

étant entendu que les premier et/ou deuxieéme compartiments peuvent en
outre contenir un ou plusieurs actifs cosmétiques AC identiques ou
différent et que ledit actif AC est choisi parmi a) les agents colorants
choisis parmi les pigments, les colorants directs, et leurs mélanges, b)
les actifs de soin des matieres kératiniques, de préférence de la peau, c)

les filtres UV et d) leurs mélanges.
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