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@ Polyméres polysiloxanes polyquaternaires. une diamine bis tertiaire, le siloxane quaternaire obtenu pou-
Polyméres siloxanes quaternaires de formule : - vant étre polymérisé dans un troisiéme stade,
R R R R Les polyméres polysiloxanes polyquaternaires conviennent
11 13 15 13 - pour &tre utilisés dans des compositions cosmétiques pour le
CH,) -S5i{0- -Si4—(CH,) -%-— A — N'- . Agi
2°m L ! ' Loy ov- ) traitement des cheveux, des ongles et de la peau. lls résistent
2 44p 6 6 a plusieurs ringages sur ces supports.

dans Jaquelle A désigne un o, ®-bis-alkylpolysiloxane ou une
chaine hydrocarbonée en C,g pouvant comporter des OH et
pouvant &tre interrompus par un ou plusieurs atomes d'oxy-
géne et/ou cyclesls) aromatiquels); Ry, R, Rs et R, identiques
ou différents, désignent un alkyle en C-Cs ou phénile;
Rs = méthyle ou éthyle ou —CH,—; Rg = alkyle en C;-C;5 ou
—CH,—; lorsque Rs et/ou Rs désignent —CH,— ils forment
avec —N—A—N— un radical méthyle ou éthyle pipérazinium,
un radical diéthyléne diamine ou un hétérocycle; Y désigne I'un
des anions Cl~, Br~, CH380;~, CH;—, -SO;—; m = 1—6;
p=1-50. -

On peut préparer ces polyméres dans un bremier stade par

réaction d'un dihydrogéno polysiloxane et d’un bis halogénoal-
lyle. le composé obtenu réagissant dans un second stade sur
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Polymd8res polysiloxanes polyquaternaires.

L'invention a pour objet de nouveaux polyméres polysi-~
loxanes polyquaternaires, les proc&dé&s pour les préparer et
les compositions les contenant et en particulier 1l'utilisation
.de ces compositions dans l'industrie cosmé&tique notamment pour
les soins et traitements de la chevelure.

L'incorporation de pglyméres quaternaires dans des com-
positions de conditionnement des cheveux en vue d'améliorer le
démelage et l;état cosmétiqﬁe de la chevelure est connue.
Cependant les compositions cosmétiques pour cheveux contenant
des polyméres quaternaires connus présentent encore des incon-
vénients, ‘

On a découvert que les nouveaux polYméres appliqués sur
les cheveux sous forme de composition aqueuse améliorent le
démélage des cheveux, en particulier par rapport aux polyméres
polyammonium quaternaires & chaine hydrocarbonée, et laissent
les cheveux peu &lectriques (ce qui facilite le coiffage) et
dans un bon &tat cosmétique.

L'originalité des nouveaux polyméres réside dans la
position des groupements ammonium et la réparéition desrgrou—
pements siloxanes. _

L'invention a pour objet de nouveaux polymé&res polysiloxanes
polyquaternaires constitués essentiellement de motifs récurrents

de formule générale :

Ry R4 Ry R

NI lo l, -
- (CH,) -8i|-0- Sit (CH,) - N - A —eN—— (1)

1L e 7

R, Ry Rg Rg

L,

dans laquelle :
A désigne un groupement ®,Wbis (alkyl) polysiloxane ou une
chaine hydrocarbon&e, lin&aire ou ramifi&e, saturé&e ou insatu-

[ 3]

rée comportant jusqu'a 6 atomes de carbone consécutifs, pouvant
comporter un ou plusieurs groupements hydroxyle et pouvant
étre interrompue par un ou plusieurs atomes(s) d'oxygéne et/ou

un ou plusieurs cycle(s) aromatique(s).
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A titre d'exemple A peut réprésenter les groupes suivants :
Ry R3

) [ 13,
—~ciy) - sifo - sil (cry) -
R, Ry|P

Rl’ Ry, Ry ét434’m et p :ayant les significations ci-aprés.
(CHZ)'n oin=23aeé
- CH2 - CH_= CH - CH2-
- -CH2— C=C- CH2 i
- (.;H - (CH
CH3
- CHZ—CHOH-—CHZ-
- C-H2 - CHOHV—'-CHZ -0 - CH2 - CﬂOH - CH2—
- z‘CH2 - CHZ--'O_yL}-{,(IH2 - CH,- odx=13a15

2
- cniéf:::>>-cnz-
- CH, - CHOH - CH, o(i:::>— <i:::>»o-cn ~CHOH~CH -

1, R2, R3 et R

2) 2"

4 1dent1ques ou dlfferents, désignent un
radical alkyle en Cl—C6 ou le radical phényle. Parmi les radi-
caux alkyle on préfére le radical mé&thyle;

Rg désigne le radical méthyle, &thyle, hydroxyéthyle, ou
encore dans les conditions précisées ci-apr&s le radical
bivalent -CH,-,

RG'désigne un radical alkyle en C;_4g-
R6 peut encore désigner le radical bivalent -CH2— (dans ce cas
A désign§h=CH2—CH2-) et former :

(i) avec les deux atomes d'azote et A un groupement
bivalent pipérazino ou

(ii) avec les deux atomes d'azote A et Rg (qui dans ce
cas désigne —CH2—) le radical bivalent tridthylénediamino de
formule :

CH,~CH, 4
-N ——CHZ-—CHZ— N -
CH,,-CH

2 2

R, et R. peuvent &galement &tre reliés entre eux et désigner

6 5
avec 1l'atome d'azote auquel ils sont rattach&s un hé&térocycle

tel que pip&ridino, morpholino ou pyrrolidino.
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f@ des1gne 1°’un des anions Cl ou Bfe:
(ClE’et Br® peuvent &galement &tre des1gnes par X ) ou l'anion
g

o
cH,50.° ou cH 3~&_)-s0,

m désigne un nombre entier de 1 & 6 et de préférence de 1

an
-
~

P désigne un nombre entier ou décimal de 1 & 50 et de
preference 1 a 10;

p peut representer un nombre deflnl ou une valeur statis~
tigue moyenne. ]

Les polyméres de formule (I) selon 1l'invention peuvent
étre préparés par des procé&dés connus.

- Par exemple par la ré&action du composé de formule (III)

R R
/ 1] 13 |
y - (CHz)ﬁ—-Sl o - ?1 (CHz)m— y (III)
R.IP
. 2 . 4 7 ) .
avec une diamine bis-tertiaire de formule (IV)
R R
5 5
\N—’A-N/
-~ .
Re Re

Dans les composés de formule (III) et (Iv) le R2, Ry,
R4, 57 R6' Y, A, m et p ont les 31gn1f1catlons 01—dessus
indiquées.

Procédé de préparation des composés'de dééart de formule (III):

Les polysiloxanes de formule (III) : -

Y—(CHz)m— Si VO-———S (CH (I11)
Y 2

peuvent &tre préparés par des reactlons connues,
Par exemple gquand m = 3 : '

- (1) par réaction d'un dialkyl chloro-silane avec un halo-
génure d'allyle, en prééence de platine ou d'acide chloro-plati
nigue servant de catalyseur, on obtient un halogéno propyl
dialkyl chloro silane qui donne par hydrolyse et duplication
le bishalogéno propyl té&tra-alkyl-1,1,3,3 disiloxane.
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Le dialkyl chloro silane peut &tre remplacé par un 4di-
phényl chloro silane, par un alkyl phényl chloro silane ou par
un mélange de ces composé&s;

(2) par réaction d'un dialkyl chloro silane, d'un di-
phényl chloro silane ou d'un alkyl phé&nyl chloro silane avec
1l'acétate d'allyle, en présence de platine ou d'acide chloro-
platinigue on obtient 1'acétyloxy propyl di-alkyl chlorsc
silane qui par hydrolyse et duplication conduit au bis (hy-
droxy-3 propyl)-1,3 tétraalkyl-1,1,3,3,disiloxane.

L'halogénation de ce compos& avec un agent d'halogénation
tel que le tribromure de phosphore_PBr3 ou le chlorure de
thionyle SQClzrconduit au bis(halogénop;opyl)-l,B tétramé-
thyl-1,1,3,3 disiloxane.

' Lorsqu'on utilise un halogénure de mé&syle ou de tosyle on
obtient un composé de formule III dans laquelle Y dé&signe
respectivement CHBSO3 ou CH3—C6H4—SO3.

Le bis(halogénopropyl)-1,3 tétra-alkyl-1,1,3,3-disiloxane
peut également &tre obtenu directement par réaction du tétra-r
alkyl-1,1,3,3 disiloxane avec 1l'halogénure d'allyle. Cette
réaction conduit d'autre part & un deuxié&me compos& qui est le
tétra-alkyl 1,1,3,3 halogénopropyl~3 halogéno-l-disiloxane qui
par hydrolyse permet d'obtenir le bis(halog&nopropyl)-1,7-octa~-

alkyl té&trasiloxane de formule :

R R
- é.l 3
X—(CH2)3—'1 0—?1 (CH2)3—X
R, Ry l3

(3) par réaction d'un composé (a) qui peut &tre un dialkyl
dichlorosilane ou un diphényl dichlorosilane ou un alkylphényl
dichloro silane ou un mé&lange de ces composés,

avec un composé& (b) choisi dans le groupe formé par :

(b1) un dialkyl halogénoalkyl halogé&no silane,

(b2) un dialkyl acétyloxyalkyi halogéno silane,

(b3) un dialkyl acétyloxyalkyl acétyloxy silane,

(b4) un tétra-alkyl acétyloxy alkyl acétyloxy-

- disiloxane,
(b5) un dialkyl halogé&noalkyl mé&thoxy ou &thoxy silane,
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(b6) un dialkyl acétyloxyalkyl méthoxy ou &thoxy silane,

(b7) un tétra-alkyl halogénoalkyl méthoxy ou &thoxy

disiloxane,

(b8) un té&tra-alkyl aéétyloxyalkyl méthoxy ou &thoxy

disiloxane,
cette réaction étént suivie d'une saponification puis d'une
halogénation du composé obtenu avec un agent d'halogénation
tel que le tfibromu}e de phosphore,BBrs, le chlorure de thio-
nyle SOCL2 ou un halogénure de mésyle ou de tosyle.

Ces réactions peuvent €tre effectuées avec ou sans sol-
vant, éventuellement en présence d'électrolytes, 3 une tempé- .
rature comprise entfe 0 et 120°C. Comme solvants utilisables
on peut citer 1'eau, les alcools inférieurs ayant de 1 3 4

atomes de carbone, les &thers cycliques comme 1le tétrahydrofu

ranne ou le dioxane, les hydrocarbures aliphatiques ou aroma-
tiques ou les m&langes de ces solvants. :

Les diamines bis~tertlaires (IV) utilisables selon 1'in-
vention, sont choisies de préférence parmi les ahines symé-
triques telles que la N ;N'-tétraméthyl &thyléne diamine, la
N,N'—tétraméthylpropyléne diamine, la N,N'-tétramé&thylbutyl&ne
diamine, 1la N,N'—tétraméthyl—hexaméthyléne.diamine,'les N,N'-
diméthyl N,N'-dialkyl (CI_CIB) alkyléne (02—06) diamines, la
tétraméthyl diamino~1,4 but&ne-2, la tétraméthyldiamino-1,4
butyne-2, la dihydroxyéthylpipérazine, les bis-(méthyl alkyl
(01—18) amino)-1,3 propanol-2, les bis(méthyl- ou &thyl-hy-
droxyéthyl amino)-1,3 propancl-2, le bis-morpholino-1,3 propa-
nol-2. B

Les composés de formule (I) peuvent encore €tre obtenus
selon un deuxi&me procédé par réaction d'une diamine bis-ter-

tiaire de formule (V) :

R R R R
5 , Ry 3 25
N - (CH,) - $i—f0 - SiF=—(CH,)z N )
/ m ‘ P m \
R’ R, R, Rg

avec un dérivé bis-halogéné, un dérivé bis-mésylé& ou tosylé de
formule (VI) : ’
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Y -A-Y (Vi)
A, Rl’ R2’ R3, R4, RS’ R6' Y, m, p ayant les significations
ci~dessus indiquées.,

Les composés diaminés de formule (V) peuvent &tre obtenus
par réaction des dérivés bifonctionnels (III) avec les amines
secondaires correspondantes_

A5
H~ N
.\R6 ,
ou encore quand m = 3, par réaction du dérivé dihydropolysilo-
xane avec l'allylamine substituée.

Parmi les dérivés bifonctionnels (VI), on peut citer 3
titre d'exemples, les composds (III), les dihalogénures d'alkyle

ou de xylyle, la bis-chlorhydrine du glycé&rol ou du diglyecérol,
le bis-chloro-3 hydroxy-2 propyléther du bis-phé&nol A, les
dérivés halogénés, mésylés ou tosylés-X, () de 1'éthyléne ou

du polyéthyléneglycol.

Les polyméres polysiloxanes polyquaternaires de formule
(I) selon 1l'invention peuvent €tre obtenus par chauffage des
composés de formule (III) et (IV) ou des composés de formule
(V) et (VI) dans 1l'eau ou dans divers solvants tels que les
alcools ayant de 2 3 4 atomes de carbome, les glycols, les
éthers de glycol, les hydrocarbures aliphatiques ou aroma-
tiques, les cé&tones telles que la méthyl &thyl cétome ou la
méthyl isobutyl cétone, ou leurs mélanges 3 des températures
comprises entre 80 et 150°C, &ventuellement sous pression.

Les polyméres polysiloxanes polyquaternaires obtenus
aprés polymérisation ont un poids molécul%ire compris entre
500 et 50.000.

Les polymé@res selon l'invention sont solubles ou disper-~
sibles dans l'eau ou en milieu hydroalcoolique et peuvent €tre
utilisés de préférence 3 une concentration de 0,1 & 10% et
plus avantageusement de 0,2 3 5%, seuls ou associés 3 des
adjuvants cosmé&tiques, dans des compositions cosmétiques pour
le traitement des cheveux, des ongles ou de la peau.

Ces'polyméres présentent en solution aqueﬁse une bonne
affinité pour les fibres kératiniques sur lesquelles ils

forment un dépdt résistant au riagage.
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Lorsque 1eé compositions cosmétiques renfermant les
polyméres selon l'invention sont appliquées sur les cheveux,
elles facilitent le démélage et la mise en forme de la cheve-
lure tout en apportant de la douceur et de la brillance, et en
laissant les cheveux peu &lectriques ce qui facilite Zgalement
le coiffage. Par ailleurs les polyméres selon l'invention sont
peu agressifs vis-d-vis de la peau ou de la muqueuse oculaire.

L'invention a égﬁlement pour objet des compositions cos-
métiques conténant au moins un polymére polysiloxane polyqua-
ternaire pour le traitement des cheveux, des ongles et de la
peau et plus particuliérement pour les soins de la chevelure.

Les compositions cosmétiques peuvent €tre appliquées sur
les cheveux comme prétraitements facilitant la fixation ulté-
rieure de substances éctiﬁes anioniques par exemple,. comme
post—~traitements tels que des lotiomns, des lotions rincées,
des gels coiffanfs ou constituer le traitement prinéipalren
tant que shampooing, mise en plis ou teinture,

Les compositions cosmétiques selon 1'invention peuvent
8tre aqueuses, hydroalcooliques, 3 base de solvant et &ven=-
tuellement contenir des huiles et peuvent se présenter sous la
forme de solutions, de lotiomns, de crémes3 de dispersions, de
gels ou d'aérosols. 7 ' ’

Les compositions cosmétiques selon 1'invention peuvent
contenir en plus du polymére constitué essentiellement de
motifs répondant 3. 1a formule (I), tous les_compésants utili-
sés dans les compositions cosmétiques, notamment dés agents de
surface anioniques, cationiques, amphotéres, zwitterioniques
ou non—ioniéues9 des synergistes de mousse, des stabilisants
de mousse, des opacifiants, des séquestrants, des épaissis-
sants, des émulsionnants, des adoucilssants, des agents de
conservation, des dé&rivés ﬁrotéiniques, des substances natu-
‘relles, des colorants, des parfums, des polyméres amioniques,
cationiques, amphdtéres et non ioniques. 7 B

h/i'invention a également pour objet des compositions
cosmétiques pour le traitement des cheveux contenant au moins
un polymére polysiloxzane polyquaternaife de formule (I) et au

moins un polymé@re anionique en présence &ventuellement d'un



2535730 .

8

autre composé catiomique et pouvant renfermer d'autres adju-
vants habituellement utilis&s en cosmétique.

Quand les compositions selon 1l'invention constituent des
shampooings, elles se présentent sous forme de solutions
aqueuses et comprennent, outre le polymére constitué de motifs
de formule (I), au moins un dé&tergent anionique, cationique,
non-ionique ou amphotére.

Dans ces shampooings, la concentration en détergent est
géﬁéialement comprise entre 1 et 507 et de préférence entre 1
et 30% en poids par rapport au pois total de la composition,
et le pH est généralement compris entre 3 et 9.

Les compositions sous forme de shampooings renferment en
outre généralement divers adjuvants, notamment des parfums,
des conservateurs, des épaiésissants, des stabilisateurs de
mousse, des colorants. La proportion de ces adjuvants exprimée
en % en poids du poids total de la composition est générale-
ment de 0,5 3 10% pour les stabilisateurs de mousse, de 0,1 a
5% pour les &paississants, de 0,01 & 3% pour chacun des parfums,
colorants et conservateurs.,

- Quand les compositions selon l'invention constituent -des
lotions elles se présentent sous forme de solutions aqueuses
ou hydro-alcooliques renfermant un alcanol infé&rieur ayant de
1 3 4 atomes de carbone et de préférence 1'&thanol ou 1'iso-
propanol en une quantité de 5 3 70% et &ventuellement d'autres
polyméres cosmétiques et/ou des agents de surface.

Les compositions selon 1l'invention peuvent &galement
constituer des cr@mes de traltement se présentant sous forme
d'une &mulsion contenant le polym&re constitué de motifs de
formule (I). CGes cré@mes peuvent en outre renfermer des colo-
rants, en particulier des colorants d'oxydation et/ou des
colorants directs et constituer des crémes pour teintures ou
des cré@mes de coloratiom.

Les compositions selon 1'invention peuvent &galement &tre
utilisées dans une solution r&ductrice ou oxydante pour perma-
nente en vue de friser les chgveux.'

lLes compositions cosmétiques selon 1'invention ont un pH

compris entre 3 et 12 et de préférence entre 3,5 et 8,5.
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Lorsque les compositions sont qonditidnnées sous la forme
d'adrosols elles renferment un gaz propulseur;

L‘invention a également pour objet un procédé de traite-
ment des cheveux, des ongles ou de la peau, essentiellement
caractérisé par le fait que 1'on applique sur les cheveux, sur
les ongles ou sur..la peau une composition telle que-définie.

-ci~dessus en quantité suffisante poﬁr conditionner les cheveux,
les ongles ou la peau. ’

-L'invention est illustrée par les exemples non limitatifs

ci-aprés.
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Exemples de préparation

Exemple 1

Préparation d'un mélange de composé&s de formule (I) dans
laquelle Rys Rys Ryr Ry Rg, Rg désignent CHy, m = 3,
p=1, ¥ = Br, A = (CH2)3.

Dans un r&acteur d'un litre, muni d'une agitation, d'un
thermomdtre et d'un réfrigérant ascendant, on introduit 182,5g
(1,93 mole) de dimé&thylchlorosilane et 1,4 g de chérbon a 5%
de platine.

A cette dispersion on ajoute, en 10 minutes et sous agi-
tation, 242g (2,42 moles) d'acé&tate d'allyle, puis on chauffe
le m&lange réactionnel 20 heures a reflux. Le catalyseur est
éliminé par filtratidn, puis le mé&lange est &t&té& sous une
pression r&duite de 50 mm Hg (6,66 kPa).

On distille ensﬁite sous une pression de 0,1 hm Hg (13,33
Pa) et & unertempératufe de 53-55°C, 233 g de dimé&thyl acé&toxy-
propylchlorosilane.

194,5 g de produit ainsi obtenu sont dissous dans un
litre d'&thanol & 96°. On refroidit.dans un bain de glace, et
on ajoute, en 20 minutes, 200 g de solution aqueuse & 40% de
NaOH. Le mélange réactionnel est ensuite chauffé au reflux
pendant 1 heure. Les sels minéraux form&s sont &liminés par
filtration.

Aprés concentration partielle, on extrait & deux reprises
avec 250 ml de chloroforme, puis on lave avec deux fois 100 ml
d'eau. On sé&che la phase organique sur sulfate de sodium
anhydre, et on &limine le solvant par &vaporation.

On obtient ainsi 116 g de bis(hydroxy-3 propyl)-1,3
tétraméthyl-1,1,3,3 disiloxane : composé A.

Dans un réacteur d'un litre, on introduit 200 g (0,7
mole) de PBr3 et 65 ml de dichloré&thane, et on refroidit le
mé&lange dans un bain de glace. On ajoute ensuite, en 15 minu-
tes, 200 g (0,8 mole) de composé& A obtenu précé&demment, en
solution dans 200 ml de dichloromé&thane.

Le mélange est maintenu encore une heure sous agitation
dans un bain de glace et chauffé ensuite une heure a 50°C,
puis abandonné au repos une nuit & température ambiante.



2535730
11

La solution est ensuite lavée avec 250 ml d'eau, .puis
deux fois avec 250 ml de solution saturée de bicarbonate de
sodium. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium
* anhydre, et le solvant est gliminé par é&vaporation.

Par distillation & 102°C sous une pression de O, 01 mmHg
(1,33 pPa), on obtient 125 g de bls(bromopropyl) 1 3 tétramé-
thyl-1,1,3,3 disiloxane (composé III,). _

Dans un réacteur de 250 cc on mélange 32,7 ¢ (0 25 mole)
de N,N'-tétram&thyl 1-3 propylé&ne diamine et 37,5 g d'eau. A
cette solution, chauffée & reflux, on ajoute en 30 minutes,

94 g (0,25 mole) du composé III1 décrit ci-dessus. Le milieu
réactionnel est chauffé ainsi pendant 13 heures.

On obtient ainsi une ré&sine qui, & l'&tat anhydre, est
peu colorée et molle. Elle est soluble dans l'eau. Sa visco-
sité intrinsé&que mesurée dans l'eau & 25°C est de 0,044 dl/g.
Exemple 2 ‘ ) .

' Préparation d'un m&lange de composés'de formule générale
(I) dans laquelle.Rl, Ros R3g R4, Ry R6 désignentVCHBF m = 3,
p=3,¥Y=Cl, A= (CH),.

Dans un autoclave d'un litre on 1ntrodu1t 93,7 9 (0,7
mole) de t&traméthyl-1,1,3,3 disiloxane, 160 g (2,1 moles) de
chlorure d'allylé fraichement distillé et 0,47 g de catalyseur
charbon-platine & 5% de platine. '

Le mé&lange est chauffé 12 heures a 120°C. Le catalyseur
est &liminé par filtration et 1'excés de chlorure d'allyle est
évaporé sous pression réduite. Le résidu est alors distillé
sous 9 mmHg (1200 Pa).

Oon recueille ainsi, & 80-82°C, 47, 3 g de chloro—l chloro~-
propyl-3 tétraméthyl-i,1,3,3 disiloxane.

46,3 g de composé& ci-dessus sont coulés en 5 mlnutes dans
100 ml d'une solution saturée de chlorure de sodium. On agite
le mé&lange 40 minutes & 45°C, puis 40 minutes 3@ température
ambiante et encore 15 minutes 3 45°C, On filtre le chlorure de
sodium et on extrait le filtrat avec de 1'é&ther.

Apr&s séchage de la phase dthérée sur sulfate de sodium
anhydre et &limination du solvant par evaporatlon, on distille
le résidu sous une pression de 0,01 mm Hg (1,33 Pa). On re-
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cueille & 113-116°C, 21 g de bié(chloropropyl)—1,7
octa-méthyl-1,1,3,3,5,5,7,7 tétrasiloxane.

15,8 g de composé bifonctionnel ainsi pré&paré (0,036
mole) sont solubilisés avec 4,75 g (0,036 mole) de N,N'-té&-
traméthyl 1,3 propyléne diamine dans 40 ml de dim&thyl forma-
mide. Le m8lange est chauffé pendant 20 heures & 125°C puis le
polymére est précipité dans 100 ml d'éther.

On isole ainsi une ré&sine molle, solublé dans l'eau, dont
le titre en chlorure est de 3,87 meq/g.

Exemple 3 ' '

Préparation d'un mélange de composés de formule générale
I dans laquelle Rl' RZ' R3, R4, RS’ R6 désignent CH3,'m =1,

P = ;,VY = Br, A = (CH2)3.

Le bis(bromomé&thyl)-1,3 tétraméthyl-1,1,3,3 disiloxane
est préparé paé bromation du trimé&thylchlorosilane au moyen du
tribromure de phosphore et le composé ré&sultant subit une
duplication par hydrolyse dans 1l'eau..

On solubilise 23,6g (0,074 mole) du composé ainsi préparé
avec 9,6g (0,074 méle) de N,N'-té&traméthyl propyléne diamine
dans 100 ml de méthyl isobutyl cé&tone. On chauffe le mé&lange
au reflux pendant 10 heures. Le polym&re précipité est lavé a
1'&ther et sé&ché. .

On isole 25,7g d'une ré&sine claire, trés hygroscopique,
soluble dans l'eau. Sa viscosité@ absolue a 5% dans l'eau &
25°C est de 0,96 cps.

Exemple 4

Préparation d'un mélange de composé&s de formule générale (I)
dans laquelle Ryr Ry R3, Rys RS’ R6 désignent CH3, m = 3;
p=l;A=(CH2)4;Y=Br. ) .

, Dans un autoclave de 250 ml on mé&lange 42,5 g (0,5 mole)
de diméthylallylamine et 33,5 g (0,25 mole) de t&traméthyldi-
siloxane ainsi que 0,34 g de charbon & 5% de platine. Le
mélange est chauffé 5 heures & 120°C. Aprés filtration du
catalyseur, on &limine les composés'légers par distillation
sous 50 mm de Hg (6,66 kPa). Le r&sidu est soumis & une dis-
tillation sous 0,01 mm de Hg (1,33 Pa) et on isole & 80-82°C,

40 g de 1,3-bis (3-dimé&thylamino propyl) tétraméthyldisiloxane.



2535730

13

Dans un rZacteur muni d'une agitation, d'un thermomdtre
et d'un réfrigérant ascendant, on introduit 10 g (0,033 mole)
de 1,3-bis(3-diméthylamino propyl)tétraméthyl disiloxane
et 4 ml d'eau. A cette solution, on ajoute rapidement 6,97 g
de 1,4-dibromo butane puis on chauffe le mélange 3 90-95°C
pendant 1 heure 45. On obtient ainsi une solution de polymére

dont le titre en bromure est de 3,1 meq/g.

- EXEMPLE 5 . ,
Préparaiion d'un mélange de composés de formule (1) dans
laquelle Rl’ Rz, R3, R4 et R5 designegt CH3, R6 desigpe
C12H5- '

Y = Br, A = (CH2)6; P=26, m=3,

A 500 ml d'eau saturée de chlorure de sodium, on ajoute
entre 20 et 25°C un mélange de 129g (1 mole) de dimé&thyldichloro
silane et de 77,9g (0,4 mole) de dimé&thyl ac&toxypropylchloro-
silane. Le mélange est agité 4 heures i cette température., Le
chlorure de sodium est €limin& par filtration puis lavé avec 2
fois 50ml de dichlorom&thane. Le filtrat est décanté et la
phase aqueuse est lavée avec 2 fois 150ml de dichloromé&thane.
Les phases organigques sonf réunies puis lavées avec 100 ml de
solution saturée de bicarbonate de sodium. La phase organique
est séchée sur sulfate de sodium anhydre.

Aprés &limination du solvant, on recueille 128,3g d'une
huile incolore, soit un rendement de 96%.

Cette huile est dissoute dans 700 ml d'éthanol. A cette
solution, on ajoute entre 20 et 25°C, 140g (1,4 mole) de
solution aqueuse 3 40% de NaOH puis on agite 1 heure i cette
température. On ajoute alors 700 ml d'eau et on €limine la
Plus grande partie d'&thanol par évaporation sous vide. On
neutralise le milieu par addition de 230 ml d'HCl 6 N. On
extrait le milieu avec 3 fois 200 ml de chloroforme. On lave
avec 100 ml d'eau et on s&che la phase organique sur du sul-
fate de sodium anhydre.

Aprés &vaporation 3 sec, on isole 100,4 g d'une huile
" incolore, soit un rendement de 90,3%.

La totalit& de 1'huile ci-dessus est dissoute dans 60 ml
de dichlorométhane.
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A cette solution, on ajoute en lh30 mn et 5°c, 27 g de
PBr3 dissous dans 140 ml de dichlorométhane. On maintient
1'agitation 1 heure i température ambiante puis on porte 3
reflux du solvant pendant 3 heures.

La phase organique est lavée avec 100 ml de solution
saturée de bicarbonate de sodium puis avee trols fois 100 ml
d'eau,

On la séche sur sulfate de sodium, puis on &limine 1le
solvant par distillation sous une pression de 800 Pa, On
recueille ainsi 81 g d'une huile trés légdrement teintée dont
le titre en brome est de 2,45 meq/g (composé A).

A 7,7 g (0,016 mole) de bis(méthyllaurylamino) 1,6 hexane
dissous dans 5 g de méthylcellosolve, on ajoute 13,2 g (0,016
mole) de composé A dissous dans' 15 g de méthylcellosolve.

Le m&lange est chauffé 6 heures 3 105°C puis le solvant
est €limin& sous pression réduite (800 Pa). ‘

On recueille 20,1 g d'une huile visqueuse soluble dans
1'&thanol & 95° et dont le titre en bromure est de 1,30 meq/g
Exemple 6 ]

Préparation d'un mélange de composé de formule (I) dans
laquelle Rl’ R R3, R4, et R5 désignent CH3, R6 = C,H

T2 8717°

Y = Br, A = CHZ—CHOH-CHZ—, p=6, m=3

A 5,5 g (0,016 mole) de 1,3-bis(méthyloctylamino) propane
2-0l dissous dans 5g de méthylcellosolve, on ajoute 13,2 g
(0,016 mole) de composé A préparé suivant 1'exemple 5, dissous
dans 15 g de méthylcellosolve (éthyléne glycol monomé&thyl
éther).

Le mélange est chauffé 10 heures 3 105°C. Le solvant est
€liminé par distillation sous pression rdduite de 800 Pa.

On isole ainsi 17,3 g d'une huilte trés épaisse, soluble
dans 1'&thanol 3 95° et dont le titre enm bromure est de 1,35
meq/g.

Exemple 7°

Préparation d'un mélange de composés de formule (I) dans

laquelle Ry» Ry, R3 et R4 désignent CHB’ l'ensemble RS’ R6’ A
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et les deux atomes d'azote désigne le radical triéthyl@ne

diamino de formule :

Y = Br, ﬁ = 6, m = 3 )

A 1,80 g(0,016 mole) de 2,2,2—dia2abicyclo octane dissous
dans 5 g de méthylcellosolve, on ajoute 13,2 g (0,016 mole) de
composé A, pféparé suivant 1'exemple 5, dissbusrdaqs 15 g de
méthylcellosolve. Le mélange est chauffé 6 heures & 105°C. Le
solvant est &liminé par distiilation'éous 800 ‘Pa On isole

13,1 g d'une pite épaisse translucide, soluble dans 1'&thanol

d 95° et dont le titre en bromure est de 2,08 meq/ge.
Exemple 8 ' _ ' ) 7

Préparation d'un mélange de composés de formule (I) dans
laquelle Rl’ R2’ R3, R4 et R5 désigngnt CH3T RG ef A forment
avec les deux atomes d"azote un cycle pipé&razinique, Y =
Br, p =6, m= 3 ' .

A 1,82g (0,016 mole) de NN'-diméthylpipérazine dissous
dans 5 g de méthylcellosolve, on ajoute 13,2 g (0,016 mole) de
composé A, pféparé_selon 1'exemple 5, dissous dans 15 g de

‘méthylcellosolve. Le mélange réactionnel est chauffé& 15h 2
105°C. On &évapore le solvant sous pression réduite de 800 Pa.
On isole 14,5 g d'une pite épaiése, soluble dans 1l'alcool 3
95° et dont le titre en bromure est de 1,78 meq/g.

Exemples d'appl%cation -

Exemgle Al -

On prépare le shampooing suivant @

Composé préparé selon l'exemple 1, ’ . 1g M.A.
‘Alkyléther glucdside i 307 de matidre active, vendu sous la
dénomination “TRITON CG 110" par la Société SEPPIC 18¢
Composé de formule '

CH (CHZ)llCH (OCH CH2)60CH ~CO0H vendu .
sous la dénomination "Sandopan M acid" par SANDOZ 3g

NaOH q.s.p. pH 7,5



2535730
~ 16

parfum, colorant, conservateur, quantités suffisantes
Eau gsp (quantité suffilsante pour): 100g

(1) M.A. = matiére active.

Exemple A2

On prépare l'apré&s—-shampooing suivant :
Composé préparé selon 1l'exemple 3 0,5g M.A
Mélange d'alcool cétyl-stéarylique et d'alcool
cétyl-stéarylique oxyéthyléné 3 15 moles d'oxyde
d'éthyléne pér mole d'alcool, vendu sous la
dénomination "SINNOWAX A 0" par la Soci&té HENKEL : 2g
Alcool cétylique : - 4g
Hydroxyméthylcellulose vendu sous la denomination
"CELLOSIZE QP 4400 H" par la Soci&té UNION CARBIDE 5g
HC1 gqsp pH 7 ' ‘
Parfum, conservateur, colorant en quantité suffisante
eau gsp ) - : 100g
Exemple A3 7 n

On prépare une lotion 3 rincer ayant la composition
suivante @ '
Composé préparé selon l'exemple 1 lg M.A..
Chlorure de distéaryldiméthylammonium 1g
Polymére cationique cohportant des motifs

: Y CH

C .
1 i3
@r|« - ey, - @zg (cE,)
L cm, ot c1® cu, . - 0,3 g

préparé selon le brevet frangais 2 270 846
NaOH gsp pH 7,3
‘Parfum, colorant, conservateur en quantité suffisante
Eau gsp ) . 100g.
Exemple A4 '

On prépare le shampooing non ionique ayant la composition
suivante : ‘ ’
Composé de 1l'exemple 5 - 0,8 g
hydroxyalcoyléther de polyglycérol de formule :

R-CHOH CHZ—[0~CH2—CHOH—CH2—O_7?’5H ’ 7z
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R représentant un mélange de radicaux alcoyle ayant.
9 3 12 atomes de carbone. ,
Diéthanolamides d'acides gras de coprah
Eau q.s.p.
pH ajusté az,s3
Exemple A5

On prépare la lotion de mise en plis suivante =
Composé de 1l'exemple 6
Copolymére viﬁylpyrrolidone/acétate de vinyle (60/40)
Ethanol 3 95°
Eau q.8.p.
PH ajusté a 7,4
Exemple AE

On prépare un aprés shampooing suivant :
Composé de 1'exemple 7
Composé de l'exemple 8
Mélange d'alcool cétylstéarylique et d'alcool
cétylstéarylique oxyéthylénés 3
15 moles d'oxyde d'&thyléne, vendu sous la dénomina-
tion "SINNOWAX AO" par la Sté HENKEL
Alcool cétylique
Hydroxymé&thylcellulose vendu sous la dé&nomination-
"Cellosize QP 4400H" par la Sté& Union Carbide
Eau q.s.p.
ph ajusté 3 7
Exemple A7 _

On prépare la lotion 3 rincer suivante :
Composé de 1l'exemple 8
Chlorure de dimé&thyl distéaryl ammonium
Copolymére de polyvinylpyrrolidone quaternaire
ayant un poids molé&culaire de 1 million vendu sous
le nom de Gafquat 755 par la Sté Général Aniline
Ethanol i 95°
Eau q.s.p.
pH ajusté a 7,2.

100

0,5

15
100

100

20

(o]

09 0 0@ oo

o

100 ¢
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REVENDICATIONS
1. Polymdres polysiloxanes polyquaternaires constitués

essentiellement de motifs de formule gé&nérale (I) :

R R R
11 13 12 t§

(CHz)m‘-‘ Si 0O - S1i (CHz)m- N - A -_N
| ], IR
R, Ry Rg “Rg | (1)

dans laquelle :
A désigne un §roupement:C( ;W -bis-alkylpolysiloxane ou une
chaine hydrocafbonée, linéaire ou ramifige, saturée ou insatu-
rée comportant jusqu'a 6 atomes de carbone consé&cutifs, pouvant
comporter un ou plusieurs groupements hydroxyle et pouvant
€tre interrompue par un ou plusieurs atome(s) d'oxygé&ne et/ou
un ou plusieurs cycle(s) aromatique(s); :

Rl' Ry R3 et R4, identiques ou différents, dé&signent un
radical alkyle en C;-C¢ ou le radical phényle,

Ry désigne le radical méthyle, &thyle ou hydroxyéthyle,

R6 désigne un radical alkyle en Cl—C
radical bivalent -CH,~ et dans ce cas les deux radicaux Rg
sont relids entre eux et forment avec les deux atomes d'azote

ou il dé&signe 1le

et A qui dé&signe le groupe -CHZ-—CH2 ; un groupement bivalent
pipérazino

~ou bien les radicaux Rg et Rg désignent chacun - CH, - et
forment avec les deux atomes d'azote et A gui désigne le
groupement —CHZ—CHZ-, le radical bivalent tri&thyléne diamino,
ou bien encore R5 et R6 sont reliés entre eux et forment avec
l'atome d'azote auquel ils sont rattaché&s un hété&rocycle tel
que pipéridino, morpholino ou pyrrolidino;

Y dé&signe un anion choisi dans le groupe formé& par

)

a®, Br® cuys0,%, CH3—® -505”

m désigne un nombre entier de 1 3 6, p.désigne un nombre
entier ou décimal de 1 & 50. '

2. Polyméres selon la revendication 1, caractérisé&s par

le fait que R R, d&signent CH_; m désigne un nombre

17 Rpr Ryr Ry 3
entier de 1 & 4; p désigne un nombre entier ou décimal de 1 &
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10; A est choisi dans le groupe formé& par

(CHZ)n ol n désigne un nombre entier de 2 a 6,

- CHZ-CH = CH - CHZe

- CH, -CZc-cH,-
- CH - (CHy), -
Hy

~ CH, - CHOH - CH, -
- CH2 - CH OH - CHz -0 -'CH2 -. CHOH - CH2 -
;fénz - CH, - OJCH, - CH, - ol x = 1 & 15,

e . ,
~ CH, ’ :
i
- CH,-CHOH - CH, - o<<:::>~$—<::::>-5o - CH,-CHOH~CH,,-
CH,

R R

- (cnz)ﬁ—§1 o - §l 5 (CHz)m—
Ry Ry

Rl' R2, R3, R4, m et p ayant les significations indiquées dans
la revendication 1.
3. Procédé de préparation d'un polymere selon la revendic
tion 1, caractérisé par le fait que :
dans un premier stade on prépare un siloxane de formule :
R R

-t 3 C
Y-(CH)) = 81 10 - Sif— (CHp) - ¥ (III)
Ry L R,p '

dans laquelle Ryr Ry Ry Ry Y, p, m ont les signifiéations
indiquées dans la revendication 1 :

(1) par réaction d'un dlalkyl d'un diphényl ou d'un alkyl
phényl chloro silane ou d'un mé&lange de ces composes avec un
halogénure d'allyle en pré&sence d'un catalyseur de platine ou
d'acide chloroplatinique, on obtient un composé& qui donne par
hydrolyse et duplication le bishalogéno propyl tetra—alkyl
et/ou phényl-1,1,3,3-disiloxane; ou bien

(2) par réaction d'un dialkyl et/ou phényl chloro-silane avec
1l'acétate d'allyle, en présence d'un catalyseur de platine ou
d'acide chloro platinigue, on obtient 1l'ac&tyloxy propyl
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di—alkyl et/ou -phényl chloro-silane qui par hydrolyse et
duplication donne le bis(hydroxy-3 propyl)-1,3-t&tra-alkyl
et/ou-phényl-1,1,3,3 disiloxane lequel par halogénation donne
le bis(halogénopropyl)~-1,3 té&tra-alkyl et/ou -phényl-1,1,3,3
disiloxane, ou bien
(3) par r&action d'un composé& (a) qui peut @tre un dialkyl-
dichlorosilane ou un diphényl dichlorosilane ou un alkylphényl
dichloro silane ou un mé&lange de ces composés, avec un composé
(b) choisi dans le groupe formé& par :
(b1) un dialkyl halogé&noalkyl halogéno silane)
(b2) un dialkyl acétyloxyalkyl halogéno silane,
(b3) un dialkyl acétyloxyalkyl acétyloxy silane,
(b4) un té&tra-alkyl acé&tyloxyalkyl acétyloxy.
disiloxane,
(b5) un dialkyl halogénoalkyl m&thoxy ou &thoxy silane,
(b6) un dialkyl acétyloxyalkyl méthoxy ou &thoxy silane,
(b7) un tétra-alkyl halogénoalkyl m&thoxy ou &thoxy
-disiloxane;
(b8) un tétra-alkyl acétyloxyalkyl mé&thoxy ou &thoxy
disiloxane.
‘dans un second stade on fait réagir le composé& de formule
. (III) préparé au premier stade avec une diamine bis tertiaire
de formule (IV)

?5 B

N - A - I]T (IV) -

. |

Re ~ Rg |

ot Ry, RG et A ont les significations indiquées dans la revendi-
cation 1, par chauffage dans un solvant & une température de
80 & 150°C. '

" 4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé par le
fait que le composé de formule (IV) est une amine symé&trique
choisie dans le groupe formé& par la N,N'-tétramé&thyl &thyléne
diamine, la N,N't&traméthylpropyl&ne diamine, la N,N't&tra-
méthylbutyldne diamine, la N,N'-t&tram&thyl hexam&thyl&ne
diamine, les N,N'dim&thyl N,N’'-dialkyl (Cl—Cla) alkyléne
-(CZ—C6) diamines, la té&traméthyl diamino-1,4 buté&ne-2, la-
tétraméthyl diamino-1,4 butyne-2, la dihydroxy&thyl pipéra-
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zine, les bisméthyl alkyl'(Cl-Cla) amino-1,3 propanol-2, les
bis-méthyl- ou &thyl hydroxyéthyl amino-~1;3 propanol-2, le
bis-morpholino-1,3 propanol-2. .
5. Procédé de préparation d'un poiymére selon la revendica-

tion 1, caractérisé par le fait que l'on fait réagir une
diamine bis-tertiaire de formule (V) : '

R5\'N ~ (CH,)_ - Z% -] O - 22 - (CH,). -iNlR5 (V)
J 2'm I 1 |P 2'm \
Rg Ry Ry Rg
avec un dérivé bis-~halogéné&, bis-mé&syl& ou bis-tosylé de
formule (VI) : Y -2 - Y (VI)
Rl,'Rz, R3, R4, R5, R6’ m, p, Y et A ayant les significations

indiquées dans la revendication 1, par-chauffage dans l'eau ou
dans des solvants tels que les alcools inférieurs, les glycols,
les é&thers de glycol, les hydrocarbures aliphatiques, les
hydrocarbures aromatiques, les cétones ou ieurs mélanges, &
des températures comprises entre 80 et 150°C &ventuellement
sous pression.

6. Composition cosmétique pour le traitement des cheveux,
des ongles ou de la peau, caractérisée par le fait qu'elle
contient une quantité efficace d'au moins un polym&re selon-la
revendication 1. . ' )

. 7. Composition selon la revendication 6, caractérisée par
le fait qu'elle fofme un shampooing et qu'elle renferme &gale-
ment au moins un agent de surface choisi parmi les agents de
surface anioniques, cationiques, non ioniques, amphotéres.
zwitterioniques et peut &galement renfermer des adjuvants
cosmétiques.

8. Composition selon la revendication 6, caractérisée par
le fait qu'elle forme une composition tinctoriale et qu'elle
renferme un ou plusieurs colorants et peut &galement renfermer
des adjuvants cosmétiques. ‘ ' ]

9. Composition selon la revendication 6, caraétérisée par
le fait qu'ellerrenferme &galement. au moins un autre polymére
.choisi parmi les polymé&res anioniques et peut &galement ren-
fermer d'autres adjuvants cosmétiques.
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10. Composition cosmé&tique selon l'une gquelconque des
revendications 6 & 9, caractérisée par le fait qu'elle ren-
ferme au moins un adjuvant choisi dans le groupe formé par des
agents de surface anioniques, cationiques, amphotéres,
zwittefioniques et non-ioniques, des synergistes de mousse,
des stabilisants de mousse, des opacifiants, des sé&questrants,
des &paississants, des &mulsionnants, des adoucissants, des
agents de conservation, des dérivés protéiniques, des sub-
stances nature}les, de colorants, des parfums, des polyméres
anioniques, cationiques, amphoté&res et non ioniques.

11. Procédé de traitement des cheveux, des ongles ou de
la peau, caractérisé pai le fait que 1l'on applique sur les
cheveux, les ongles ou la peau une composition selon 1l'une

guelcongque des revendications 6 & 10 en quantité& suffisante

pour conditionner les cheveux, les ongles ou la peau.



