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La présents invention a pour objet de nouveaux poly-

méres du type ionénes, leur préparation et leur application.
L'invention a plus précisément pour objet les polyméres

caractérisés par le fait qu'ils contiennent des motifs de formule

(1)

Ry R
H {
) 'o
— NY - - - - - - - —
5 A N - X ? A, T A, (I)
R2 R_ RG §4 o
22

dans laquelle :
Rl’ R2, R3, R4, identiques ou différents, représentent un
groupement hydrocarboné éventuellement substitué&, pouvant conte-

s

nir jusqu'ad 20 atomes de carbone,

ou bien les couples Rl’ R2, et/ou R3, R4 représentent, avec
l'atome d'azote auxquels ils sont reliés, un hétérocycle pouvant
contenir en outre un ou plusieurs autres hétéroatomes d'oxygéne
ou de soufre ;

Al et AZ’ identiques ou différents, représentent des groupe-
ments alcoyléne, linéaires ou ramifiés, ou aryléne, substitués ou
non, pouvant contenir Jjusqu'a 20 atomes de carbone ;

X représente un groupement —SOZ— ou -CO- ;

R5 et R6 représentent un atome d'hydrogéne ou un groupement
alcoyle inférieur lorsque X représente -30,- ,

2
et RS et R6 représentent ensemble un groupement

lorsque X représente -CO-,

R7 et RS représentant un atome d'hydrogé&ne ou un groupement
alcoyle inférieur ;

A3 représente un groupement alcoyléne ou cycloalcoylane
sukbstitué ou non, saturé ou non, contenant de 2 & 20 atomes de

carbone, et pcuvant 3tre interrompu par un hétéroatome ou grou-

perment d'hétercacomes tel que -0-, -S-, -S0-,
-50,-, -5-5- ou =N~

|

Rg

Cu par un ou plusieurs groupements aryléne ou cycloalcoyléne, R9
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étant un atome d'hydrogéne, un alcoyle 1-12C, un cycloalcoyle ou
un aryle éventuellement substitués,
ou bien A3 représente un groupement polyoxyalcoyléne, ou un

groupement —Bl—D-Bz- dans lequel

Bl et 52 représentent un groupement alcoyléne ayant 1 & 12
atomes de carbone, ou un groupement aryléne, éventuellement
substitug,

et D représente un groupement de formule :

- 1'\1 - (-CO —Dl-—)—y—CO - N — ,
R10 R11
- N -.802 - § - P
|
Lk
-CONH - , -CO -0 ~ , - 0 - CONH - ,
- CO - D2 - CoO -, ou

-0 -C0O - D3 -CO -0 — ’

Dl représentant un alcoyléne éventuellement interrompu par un
groupement -S5-S-, un alcényléne, un aryléne, un diaminoalcoyléne,
un diaminoaryléne, un dioxyalcoyléne, un polyoxyalcoyléne ou un
dioxyaryléne,

ou bien Dl représentant une liaison covalente directe,

y étant un nombre é&gal 3 0 ou 1,

Ry et Ry étant un atome d'hydrogéne ou un alcoyle inférieur,

ou bien, lorsque y = 0, RlO et R11 pouvant en outre représen-
ter ensemble un groupement
- CH -0 -CH - ’
] 1
R7 R8

D2 représentant un groupement diaminoalcoyléne, dioxyalcoyléne,
polyoxyalcoyléne ou dithioalcoyl2ne,

D3 étant un alcovléne ou un aryldne substitud ou ncn, an
diaminoalcoylene, diaminocycloalcoyléne ou un diaminoaryleéne,

ou A3 représente avec les deux atomes d'azote auguel il est

attaché et avec les couples Rl' R3 et/ou R,, R un grourement

47
cyclique ou polycvclique ayant 4 3 6 atomes de carbone

’
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et Ze représente un anion.

Dans ce qui suit, on désignera par l'expression "poly-
méres de formule I" les polyméres 3 base de motifs récurrents de
formule I.

Les groupes terminaux des polyméres de formule I
varient notamment avec les proportions des réactifs utilisés dans
leur préparation. Ils peuvent &tre par exemple, selon le cas,

soit du type

1 3
\\\N - ou \\\N— ’
Rz/ R4/

soit du type : Z-A Z-A. .- ou Z-A,-.

)

Dans la formuie I lo;sque A3 ieprésente un groupement
alcoyléne ou cycloalcoyléne substitué ou non, et éventuellement
interrompu par un ou plusieurs groupements hétércatomiques ou
groupements aryléne, il s'agit notamment des groupements de

formule :

Ri2 'CH2CH2“

(CHy) 521

- - (CH,)
~
~-CH ,m/h"CH -
CRN 2

~

T T
N ) ' Lso; '

ﬁ_ﬁ>—CH2— et .__~<:::>__cn H{—/r_wk——

n /

—CHE'-&\
N/

dans lesquelles

Rlz et R13 représentent un atome d'hydrogéne, un groupement
alcoyle inférieur ou hydroxyalcoyle inférieur, un atome < 'halo-
gene,

un groupement carboxy, alcoxycarbonyle ou phényle,
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Y représente une liaison covalente directe, un groupement
-0-, -CO~, -CHOH- ou ~SOZ— , ou un radical alcoyléne,
n est un nombre pouvant varier de 1 & 6,
p est un nombre pouvant varier de 1 3 3; lorsque A3 repré-
sente, avec les deux atomes d'azote auquel il est 1ié et avec les

couples R R3 et/ou R2, R4, un groupement cyclique ou polycy-

l,
clique, il s'agit en particulier d'un groupement :

R2 et R, étant définis comme précédemment ;

lorsque Z~ représente un anion dérivé d'un acide minéral ou

dérivé d'un acide organique 3 faible masse moléculaire, Ze

représente en particulier un anion halogénure, nitrate, sulfate,

acétate ou paratoluénesulfonate; les substituants Rl' R2' R3 et

R4 représentent notamment un groupement aryle, un groupement ali-

phatique (en particulier alcoyle ou alcényle) substitué ou non,
alicyclique (en particulier cycloalcoyle) ou arylaliphatique,
contenant au maximum 20 atomes de carbone ; par exemple Rl, R2,
R3 et R4 représentent un groupement alkyle ou hydroxyalkyle ayant
de 1 & 8 atomes de carbone, un groupement cycloalkyl-alkyle ayant
moins de 20 atcmes de carbone et n'ayant de préférence pas plus
de 16 atomes de carbone, un groupement cycloalkyle & 5 ou 6
chainons, un groupement aralkyle tel gu'un grcocupement phényl-
alkyle dont le groupement alkyle comporte de préférence de 1 & 3

atomes de carbone ; lorsque deux restes R. et R et R

1 2 3 4’
attachés 3a un méme atome d'azote, constituent avec celui-ci un

ou R

cycle, ils peuvent représenter ensemble notamment un radical
polyméthyléne ayant de 2 4 6 atomes de carbone, et le cycle peut

comporter en outre un hétéroatome d'oxygéne ou de soufre ; Al et

A2 représentent notamment un groupement alcoyléne linéaire ou

ramirié, ayant 1 & 12 atomes de carbone dans la chalne, et

comportant éventuellement un ou plusieurs {(en particulier ua 3
guatre; substituants alkvle en ramification, lesdits subszituancs
en ramification ayant en particulier | a 10, et notamment 1| & 4

’

atomes de carbone ; Dl peut représenter notamment un Groupement
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alcoyléne (défini comme ci-dessus pour Al ou A2) ledit groupement
alcoylene pouvant é&tre interrompu par le groupement -5-5-, ou
pouvant comporter en outre a chague extrémité un groupement -NH-,
Qu un groupcment -0~ ;

ou Dl représente un groupement aryléne ayant 6 & 20 atomes de
carbone tel gu'un grougpement

—C6H4- ou -C6H4-C6H4-,

ledit groupement aryléne pouvant &tre substitué par un ou plu-
sieurs groupements alkyle (ayant notamment 1 3 3 atomes de
carbone), et notamment par un groupement méthyle ou éthyle, et
ledit groupement aryléne pouvant comporter 3 chaque extrémité un
groupement -NH- ou -0- ;
D2 représente un groupement -NH-alcoyléne-NH- ou
-O——alcoyléne—0—, ou -S-alcoylé&ne-S-,

l'alcoyléne étant défini comme précédemment pour A, par exemple ;

D3 est un groupement alcoyléne (défini comme poir Al) ou un
groupement aryléne ayant 6 a 20 atomes de carbone (défini et
pouvant &tre substitué comme pour Dl)’ ou un groupement cyclo-
alcoyléne ayant 5 d& 20 atomes de carbone, lesdits groupements
pouvant comporter en outre a chaque extrémité un groupement -NH-.

Il convient de remarquer que l'invention s'é&tend aux
polyméres de formule I dans lesquels les groupements
—AI—N(RS)—X—N(RG)—AZ- et/ou A,

rentes dans une méme chalne polymére.

ont plusieurs valeurs diffé-

L'invention n'est pas limitée & des polyméres de
formule I ayant une gamme de poids moléculaire déterminée.

Généralement, ces polyméres ont un poids moléculaire
moven compris entre 1000 et 50.000 environ.

L'invention a également pour objet un procédé de
préparation des polyméres de formule I.

Ce procédé consiste a soumettre i une réaction de

prolvcondensation au moins une amine de formule

; R
T %3
N —-A1—N—K—N—A2————N (11)
’ [
] 1
R2 R 3 R 5 R4
(dans laguelle R'5 et R'6 sont définis comme R5 et R, pracédem-

ment, R'. et R'o pouvant en outre représenter un atome d'hy-
>l

drog&ne guand X reprisente - CO -) ou
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E!{l 3

N— A N (I11)

; 3

Rz Ry
avec un ou plusieurs dihalogénures de formule

Z—A3-Z ou Z-Al—F-X-N-AZ—Z .

R5 R6

Ensuite, dans le cas ol R'5 = R'6 = H et X = -C0O- , on fait
réagir le polymére obtenu avec un aldéhyde de formule R_~-CHO ou

7
Ra—CHO, R7 et R8 étant définis comme précédemment, a raison de 2

moles d'aldéhyde par groupement -NHCONH- présent dans ledit
polymére, en présence d'un catalyseur acide tel que l'acide
chlorhydrique, pour obtenir le polymére de formule I correspon-
dant, avec X ==-CO-et R5 et R6
ment du type -CH(R7)—O—CH(R7)— ou —CH(RB)-O—CH(R8)T_’

Les polyméres de la présente demande peuvent également

représentant ensemble un groupe-

contenir, outre des motifs de formule (I), des motifs de formule
(1')

3

<]

R
-A-I\}I - a, - (1)
l

Rl
s
N
| 22
R2 4
dans laquelle

Rl' R2, R3, R4, A3 et Z sont définis comme ci-dessus,
et A est un groupement alcoyléne, alcényléne ou hydroxyalcoyléne

contenant 3 a 20 atomes de carbone, ou un groupement

polyoxyalcoyléne.

De tels polyméres peuvent &tre obtenus notamment en

mélangeant aux amines de formule (II) et/ou (III) au moins une

amine de formule

Géneralement, les polyméres de la préscnte demande

comportent moins de 90 %3 en poids de motifs (I').
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On effectue, par exemple la réaction de polyconden-
sation dans un solvant ou dans un mélange de solvants favorisant
les réactions de quaternisation, tels que l'eau, la diméthyl-
formamide, l'acétonitrile, les alcools inférieurs, notamment les
alcanols inférieurs comme le méthanol, etc.

La réaction de polycondensation peut &tre éventuel-
lement effectuée sous p{ession.

La température de réaction peut varier entre 10 et
150°C, et de préférence entre 20 et 100°C.

Le temps de réaction dépend de la nature du solvant,
des réactifs de départ et du degré de polymérisation désiré.

On fait généralement réagir les réactifs de départ en
quantités équimoléculaires, mais il est possible d'utiliser soit
la diamine, soit le dihalogénure en l&ger excés, cet excés étant
inférieur 3 20 $ en moles.

Le polycondensat résultant est éventuellement isolé en
fin de réaction soit par filtration, soit par concentration du
mélange réactionnel.

Il est possible de régler la longueur moyenne des
chaines en ajoutant au début ou en cours de réaction une faible
quantité (1 & 15 % en moles par rapport & l'un dés réactifs) d'un
réactif mono-fonctionnel tel qu'une amine tertiaire ou un mono-
halogénure. Dans ce cas, une partie au moins des groupes ter-
minaux du polymére I obtenu est constituée soit par le groupement
amine tertiaire utilisé, soit par le groupement hydrocarboné du
monohalcgénure.

Pour préparer les amines de formule (II), pour lesquel-

les X représente -CO- et R5 et R6 représentent ensemble un

groupement —CH(R7)—O—CH(R8)—, on fait réagir une amine ou un
mélange d'amines de formule :
Ry Ry
ITI - Al—NH-CO—NH—Az-lI\J
R, R,
avec un ou plusieurs aldéhydes de formule R7CHO ou R,CHO, en

8
milieu acide, pcur Iormer le sel de l'amine désirée, 2t 1l'on

transtorme ledit sel en amine libre par l'action d'une base.

On utilise deux moles d'aldéhyde pour une mole d'amine
de départ.

Pour prevarer les amines de Jdeépart de formule (II) avec

X=-50.,~-, on fait rsagir une amine, ou un mélange d'amines de
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avec le chlorure de sulfuryle 3 raison de deux moles d'amine

pour une mole de chlorure de sulfuryle. On obtient le sel de

l'amine désirée que l'on transforme en amine libre par l'action

d'une base.

L'invention a également pour objet les amines de

formule (II) :

4

B! .£3
N - A -N-X-N-A,-
R, s Rg

ainsi que leurs sels d'addition.

Les polyméres de l'invention sont généralement solubles

dans au moins un des trois solvants constitués par l'eau, 1'&tha-

nol ou un mélange eau/éthanol.

Par é&vaporation de leur solution, il est possible

d'obtenir des films qui présentent notamment une bonne affinité

pour les cheveux.

Ils peuvent @tre utilisés dans les compositions cosmé-

tiques pour le traitement des cheveux et de la peau. L'utilisa-

tion de ces compositions améliore sensiblement les qualités des

cheveux, favorise les traitements appliqués aux cheveux, facilite

le démélage et contribue efficacement

=~

d éliminer les défauts des

cheveux sensibilisé&s par des traitements 3 effec dégradant.

Ils peuvent également &tre utilisés comme assitants

dans le traitement des fibres textiles naturelles ou synthé-

tiques, comme agents antimicrobiens,

ou comme agents dispersants,

émulsionnants ou floculants. Ils peuvent 8tre utilisés par

exemple comme agents de ccnservation dans les colles, ou comme

additifs dans les produits de traitement du cuir ou des dérivés

cellulosigques, en particulier du papier.

Les exemples suivants illustrent 1l'inveantion sans

toutefols la limiter

.

/
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EXEMPLES DE PREPARATION DES AMINES
DE FORMULE II UTILISEES COMME PRODUIT DE DEPART.

Comume décrit précédemment, on peut préparer ces dia-
mines selon le schéma suivant, donné 3 titre d'exemple unique-
ment :

!

T3
N - alcoyléne -NH-CO-NH-alcoylé&ne-N + 2R7CHO —_—
; l
2HC1
R Ry

N=0

R R
H—5¥ -alcoyieney”  w-alcoylene-y
—5—1 -alcoy ene—‘ ?—a coy ene—?éH leNaOH
5 R2 CH CH R4 c
cl /N6
R7 R7
i
R R
o1 ///‘ \\N 13
N-alcoyléne-N l-alcoyléne—N
i i i
R CH CH R
Ry Rs

On peut par exemple opérer comme suit
PREPARATION n° 1

On chauffe au reflux un mélange contenant 1080 g de formal-
déhyde en solution agueuse 3 30% et 674cm3 d'acide chlorhydrique
concentré puis on ajoute goutte 3 goutte 621 g de bis-(diméthyl-
amino-3 propyl)=-1,3 urée. On chauffe au reflux sous agitation
pendant 25 minutes puis on laisse refroidir et neutralise le
mélange réactionnel par addition de BSOcm3 de soude concentrée.

On extrait par quatre fois 400 cm3 de dichlorcméthane
pulis évapore le solvant sous pression réduite. On obtient 620 g
de bis-(diméthylamino-3 propvl)-3,5 oxo-1 tétrahydrooxadiazine-
1,3,5 de puretd supérieurs & 95%.

Point d'ébullition : 165-167°C sous 0, 3mmHg.

Pour préparer les amines de départ de formule (II) on

peut opérer, a4 titre d'exemple, de la fagon suivante
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Ry R % R
. _ )
N -alcoyléne-N-H + sozclz———9 H-N-alcoyléne~N-S-N-alcoyléne-N-H
‘ i ® L i :eCle
) Ry a® % RO Rg Ry
NaOH /////
L
Bl 9 Rl

| i l
N-alcoyléne- N - S - N-alcoyléne-N
| Lo ko
| ) 5 5 R
On peut par exemple opérer comme suit :
PREPARATION n° 2

On dissout 130g d'amino-1 diméthyl-2,2 diméthylamino-3

propane dans 200cm3 de dichlorométhane. On ajoute goutte a goutte

-

sous agitation en maintenant la température a 45°C, une soclution
de 67,5 g de chlorure de sulfonyle dans 100cm3 de dichloromé-
thane. On agite pendant 1 heure puis é&vapore le solvant sous
pression réduite. Le résidu huileux est dissous dans 200 cm3
d'eau et neutralisé par addition de 22 g de soude dans IOOCm3
d'eau. On filtre, lave 3 l'eau et séche sous pression réduite.
Aprés recristallisation dans l'éthanol a 0%, on
obtient 8lg de bis-(diméthyl-2,2 diméthylamino-3 propyl)-1,3
sulfamide sous forme d'une poudre cristalline blanche fondant a

103°C.

EXEMPLES DE PREPARATION DES
POLYMERES DE FORMULE (I)
EXEMPLE 1 : Préparation d'un polymére de formule (I)
avec A, = A2 = —(CH2)3— , R, =R, =R, =R, =CH

1 1 2 3 4 3’
X = -CO~ ,
Ry et Rg représentent ensemble —CHZ—O—CHZ— .
_ _ S _ S]
A3 = (CH2)6 et Z cl

On chauffe au reflux pendant 3 heures sous agitaticn
- 40,88 g (0,15 mole) de bis(diméthylaminc=-3 propyl)-3,5
oxo-4 tétrahydrooxadiazine-1,3,5,
- 23,25 g (0,15 mole) de dichloro-1,6 hexane, et
- 50 g d'eau.
On laissce refroidir et ajuste la concentraction finale
de la soiution a 50 % (poids/poids).

Teneur en halogene icnigue : 100 L de la chiorie.
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EXEMPLES 2 et 3 : Préparation d'un polymére de formule (I)
On a obtenu de fagon analogue les polyméres de formule
(I) pour lesquels Rl’ R2, R3, R4, RS’ R6’ Al' A2, X et Z sont

définis comme 3 l'exemple 1, et :

- A3 représente -CHZ-CHOH-CHZ- (exemple 2),

- A3 représente —CH2—CH=CH-CH2— (exemple 3)
Teneur en chlorure :

- exemple 2 : 96 % de la théorie,

- exemple 3 : 95 % de la théorie.

EXEMPLE 4 : Polymére de formule (I) pour lequel :
Al, AZ’ R5, R6’ X et Z sont définis comme 3 l'exemple 1, et
R

Rl =R, = R3 = R4 = CZHS, et A3 = —(CH2)6—

On chauffe au reflux pendant 3 heures sous agitation
- 55 g (0,192 mole) de bis(diéthylamino-3 propyl)-1,3 urée,
~ 29,76 g (0,192 mole) de dichloro-1,6 hexane, et

- 5C g d'eau.
On laisse refroidir puis on ajoute 38,4 g (0,384 mole)

de formaldéhyde en solution aqueuse 3 30 % et 4 cm3 d'acide
chlorhydrique concentré. On chauffe & 95°C pendant une heure. On
laisse refroidir et ajuste la concentration finale de la solution
a 50 % (poids/poids).

Teneur en chlore ionique : 100 % de la théorie.
EXEMPLES 5 & 7

On a obtenu de fagon analogue les polyméres de formule
1’ Rz, R3, R R R A A X et

Z sont définis comme 3 l‘exemple 4, et :

(I) suivants, pour lesquels R

4’ 757 Ter i1 T2

- A3 représente -CH2-CHOH"CH2-

(exemple 5 ; chlorure 90 % de la théorie),
- A3 représente -CH2—CH=CH—CH2-
(exemple © ; chlorure 97 % de la théorie),

- A, représente -(CH2)2- o - (CH2)2-

2
(exemple 7 ; chlorure 99 % de la théorie).
EXEMPLE 8 : Polymére de formule (I) pour lequel
bt ‘F‘A. vy a
Rl’ RZ’ R3, R4, RS’ R6’ Al’ Az, X et Z sont définis comme 3

l'exemple 1,
et AB représente le groupement p-xylylényl.
On chauffe au reflux pendant 3 heures
- 32,64 g (0,12 mole) de bis(diméthylamino-3 propyl)-3,5

0x0-4 tétrahydrooxadiazine-1,3,9,
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- 31,7 g (0,12 mole) de bis(bromométhyl)-1,4 benzéne, et
- 150 g de méthanol.

A la fin de la réaction, on laisse refroidir puis on
distille le solvant sous pression réduite. Le produit final est
obtenu, aprés dissolution dans l'eau, sous forme d'une solution
aqueuse a4 50 % (poids/poids).

Teneur en chlorure : 100 % de la théorie.

EXEMPLE 9 : Polymére de formule (I) pour lequel
Rl, Rz, R3, R4, Al, A2 et Z sont définis comme & l'exemple 1,

X = - SQZ - et

A3 = - (CH

272 70 - (CHy) -
On chauffe au reflux pendant 3 heures sous agitation :
- 26,6 g (0,1 mole) de bis(diméthylamino-3 propyl)-1,3
sulfamide, et
- 14,3 g de dichlorodiéthylé&ther,
dans 30 g d'eau.
On laisse refroidir et ajuste la concentration finale
de la solution & 50 % (poids/poids).

Teneur en halogéne ionique : 100 % de la théorie.

EXEMPLE 10 : Polymére de formule I avec

Ry= R, = Ry = R, = CHy, R, = R, = H
A= Ay= -CH,-C(CH;) )~CH,~, X = -S0,-,

- _ _ 0 _ 0
A, = (=CH,CH, 0~ }——— CH,CH,- et Z cl

On chauffe au reflux pendant 200 heures sous agitation
32,29 (0,1 mole) de bis-(diméthyl-2,2 diméthylamino-3 propyl)-1,3
sulfamide, 18,79 (0,1 mole) de bis(chloro-2 éthoxy)-1,2 é&thane et
50 g d'eau. On laisse refroidir et ajuste la concentration finale
de la solution 3 50% (poids/poids).
teneur en halogéne ionique (% de la théorie): 80 %.

EXEMPLES 11-14

On fait réagir selon un mode opératoire analogue 3
celui décrit 3 l'exemple 10 des mélanges de dihalogénures et de
diamines (proportions équimolsculaires de dihalogénures et de
diamines}. On a utilisé les dihalcgénures et les diamines sui-

vantes
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CH H
3 {C 3 ?H_a, CHs
AC : T - CH2 - ? - CH2 - NH - SOZ— NH—CHz— ? —CHZ—N
CH3 CH3 CH3 CH3
?H3 CH3
Ad N - CH2—CHOH _CHZ- N
CH3 CH3
1
CH o CH
3 N 3
Ae % (CH2)3-W' N (CH2)3-T
CH CH CH CH
3 2 2 3
\\\\o‘///
?H3 ?H3
Al I? - (CH2)3— N
CH3 H3
Bb : Cl—(CHz)G—Cl
EXEMPLE N° Polyméres quaternaires teneur en
préparés a partir de halogéne ionique
(moles) (3 de la théorie)
111 1 (
5 At 5 ALY (1) By 90 %
12 1 3 .
I AC+ 3 AD+ (l)Bb 90 3
| 3 1
i 12 I Ae+ 3 Ab + (1) Bb 35 2
| 1 1 .
| 14 5 A _+ 5 Ad + (1) Bb 96 §
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EXEMPLE 1% : Polymére de formule (I) avec :

Ry = R; = Ry = Ry = CHy,

Al = A2 = —(CH2)3— ’

X=-C0 -,

R. et R6 représentent ensemble - CH2 -0 - CH2 -,

A3 é —CHZ—C6H4—C6H4—CH2—
et Ze = Cle.

On chauffe au reflux pendant 12 heures sous agitation :
- 13,6 g (0,05 mole) de bis(diméthylamino-3 propyl)-3,5 oxo-
4 tétrahydro oxadiazine-1,3,5,
- 12,55 g (0,05 mole) de bis(chlorométhyl)-4,4" biphényl,
- et 100 cm3 de méthanol.

A la fin de la réaction on laisse refroidir puis on
distille le solvant sous pression réduite. Le résidu est lavé au
dichlorométhane et séché.

Le polymére obtenu a une teneur en chlore ionique de
82 % de la valeur théorique.

On a obtenu de maniére analogue le produit décrit a

l'exemple suivant :

R, = R, = R, =R, = CH

1 2 3 4 3/

A, = A, = CH,~C(CH;),~CH,,

X = 802'

R5=R6:H’

A3 = -CH2—C6H4—C6H4—CH2—
et Ze = Cle.

Teneur en halogéne ionique : 87 % de la valeur théo-

rique.
EXEMPLE 17 Polymére de formule (I) avec :

Rl = R2 = R3 = R4 = CH3 ’

Al = A2 = -(CH2)3 -, X = - CcO -

R5 et R, représentent ensemble —CHz—O—CHj- ,

A3 = —CHZ-LO—NH—L(CH3)2—(CH2)4—C(CH3)Z—NH—CO—CH2— ,
et 2° = c1°,

On chaufife & reflux dans 50 cm3 d'eau un melange de
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- 0,1 mole d'amine de formule (II) avec
Rl' RZ’ R3, R4, R5, R6’ Al, A2 et X définis comme ci-dessus,
- et de 0,1 mole de
ClCHZCONH—C(CH3)2—(CH2)4—C(CH3)2-NHCOCH2C1

En fin de réaction 1l'eau est chassée sous pression

~

réduite et le résidu est lavé 3 l'acétone et séché. Le polymére
obtenu a une teneur en Cle égale a 93,4 % de la valeur théorique.
On obtient de fagon analogue 1le polymére de 1l'exemple
10 suivant

EXEMPLE 18 : Polymére de formule (I) avec :

Rl = R2 = R3 = R4 = CH3 = A1 = A2 = -(CH2)3 =
X = -CO-,
RS et R6 représentent ensemble —CHZ-O—CHz— ’
15
A3 = -(CH2)2-CO-NH—C(CH3)2—(CH2)6—C(CH3)Z—NH—CO—(CH2)2-
et Ze = Cle.

Teneur en Cle = 98,5 % de la valeur théorique.
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REVENDICATIONS

1. Polyméres caractérisés par le fait qu'ils contien-

nent des motifs de formule (I) :

Ry 'R3
—.‘LQ—AI—N-X—N—AZ —Ne—A3—— (1)

A

2 5 6 4 -

dans laquelle : ) .

Rl' R2' R3, R4, identiques ou différents, représentent un
groupement hydrocarboné é&ventuellement substitué, pouvant con-
tenir jusqu'a 20 atomes de carbone,

ou bien les couples Rl’ Rz, et/ou R3, R4 représengent, avec
l'atome d'azote auxquels ils sont reliés, un hétérocycle pouvant
contenir en outre un ou plusieurs autres hétéroatomes d'oxygéne
ou de soufre ;

A1 et A2, identiques ou différents, représentent des grou-
pements alcoyléne, linéaires ou ramifiés, ou aryléne, substitués
ou non, pouvant contenir jusqu'a 20 atomes de carbone ;

X représente un groupement —SOZ- ou -CO- ;

R5 et R6 représentent un atome d'hydrogéne ou un groupement

alcoyle inférieur lorsque X représente -502- ’
et R5 et R représentent ensemble un groupement

-CH-0-CH -

R RS
lorsque X représente -CO-,
R7 et R8 représentant un atome d'hydrogéne ou un groupement
alcoyle inférieur ;

A3 rgprésente un groupement polyoxyalcoyléne,

et Z~ représente un anion.

2. Polyméres selon la revendication 1, caractérisés par
le fait que Ze représente un anion dérivé d'un acide minéral ou
dérivé d'un acide crganique i faible masse moléculaire, Ze
représentant en particulier un anion halogénure, nitrate, sul-
fate, acétate ou paratoluénesulfonate.

3. Polyméres selon la revendication 1, caractérisés par

le fait que les substituants Rl' R2, R3 et R4 représentent un
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groupement aryle, un groupement aliphatique (en particulier
alcoyle ou alcényle) substitué ou non, alicyclique (en parti-
culier cycloalcoyle) ou arylaliphatique, contenant au maximum 20
atomes de carbone.

4. Polyméres selon la revendication 3, caractérisés par
le'fait que Rl’ R2' R3 et R4 représentent un groupement alkyle ou
hydroxyalkyle ayant de 1 4 8 atomes de carbone, un groupement
cycloalkyl-alkyle ayant moins de 20 atomes de carbone et n'ayant
de préférence pas plus de 16 atomes de carbone, un groupement
cycloalkyle & 5 ou 6 chainons, un groupement aralkyle tel gqu'un
groupement phénylalkyle dont le groupement alkyle comporte de
préférence de 1 & 3 atomes de carbone.

5. Polyméres selon la revendication 3, caractérisés par
or OU R3 et R4 attachés a
un méme atome d'azote constituent avec celui-ci un cycle, ils

le fait que, lorsque deux restes Rl et R

peuvent représenter ensemble notamment un radical polyméthyléne
ayant 2 a4 6 atomes de carbone, et le cycle peut comporter en
outre un hétéroatome d'oxygéne ou de soufre.

6. Polyméres selon l'une quelconque des revendications

précédentes, caractérisés par le fait que A1 et A, représentent

un groupement alcoyléne linéaire ou ramifié, ayani 1 3 12 atomes
de carbone dans la chalne, et comportant éventuellement un ou
plusieurs (en particulier un & guatre) substituants alkyle en
ramification, lesdits substituants en ramification ayant en
particulier 1 a4 10, et notamment 1 & 4 atomes de carbone.

7. Polyméres selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisés par le fait qu'ils ont un poids molécu-
laire moyen compris entre 1.000 et 50.000.

8. Procédé de préparation des polyméres tels que
définis dans 1'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé par le fait gque l'on soumet & une réaction de po-
lycondensation au moins une amine de formule

RleN-Al-N(R'S)—X—N(R’G)-AZ—NR3R4 (IT) ,
(dans lagquelle R'S et R'6 sont définis comme Rg et R preceé-

demment, R'S et R'é pouvant en outre represerter un atome d'hy-

drogéne guand X représente -CO-) cu
RLRZN - A3 - NR3R4 (III) ,
avec un ou plusieurs dihalogénures de formule

Z-AB—Z ou Z~AL—N(R5)—X—N(R )-A,-Z2, et gque, dans lco cas ol

6
R'5 = R'6 = H et X = -CO- , on fait réagir le polymére obtenu



10

15

20

25

-18- .
2498195

avec un aldéhyde de formule R_-CHO , 4 raison de deux moles

7
d'aldéhyde par groupement -NH~-CO-NH- présent dans le polymére ,

en présence d'un catalyseur acide.

9. Procédé selon la revendication 8, caractérisé par le
fai: gue, pour préparer l'amine de formule (II) pour laquelle X
représente -CO- et R5 et R6 représentent ensemble un groupement
—CH(R7)—O-CH(R8)- , on fait réagir une amine ou un mélange
d'amines de formule
R.R N-Al—NHCONH-A -NR,R avec un ou plusieurs aldéhydes de

172 2 3747
formule R.CHO ou RSCHO, en milieu acide, pour former le sel de

7
l'amine désirée, et l'on transforme ledit sel en amine libre par
l'action d'une base.
10. Procédé selon la revendication 8, caractérisé par

le fait que pour préparer les amines de départ de formule (II)

avec X = -SOZ—, on fait réagir une amine ou un mélange d'amines
de formule

RleN - A1 - NHRS
ou RleN - Al - NHR6

avec le chlorure de sulfuryle, i raison de 2 moles d'amine(s) pour
une mole de chlorure de sulfuryle, puis l'on transforme le sel de
l'amine désirée obtenu en amine libre par l'action d'une base.

11. Application des polyméres tels que définis dans
l'une quelconque des revendications 1 & 7, comme assistants dans
le traitement des fibres textiles naturelles ou synthétiques,
comme agents anti-microbiens, comme agents dispersants, émulsion-

nants ou floculants.



