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(54) Zphsob pFipravy ménite anionti obéahujn’ciho s8ilné bézické funkéni
skupiny pyridiniové

Zpisob p¥ipravy ménife aniontl spoli-
v4 v reakci suspenznfho perlového kopolyme-
ru 2-vinylpyridinu a/nebo 4-vinylpyridinu,
pfipadnd jinych vinylickgch monomerd a di-
vinylbenzenu s epichlorhydrinem ve vodném
prostfedf p¥i teplotd 20 aZ 90 °C v moldrnim
pom&ru dusfku kopolymeru k epichlorhydrinu
1:0,6 a% 1:1,2 po dobu 1 a%¥ 24 hodin za
vzniku siln& bazickych funk&nich skupin
2,3-dihydroxypropylpyridiniumchloridovygch.
Pou¥ity epichlorhydrin vyhovuje pro syntézu
jednak technicky z hlediska reaktivity i
dostupnosti a jednak i z hlediska zdravot-
niho pri opatrné manipulaci.
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Vynilez se tyk& zplisobu p¥ipravy m&nife aniontd obsahujfcfho siln& bézické funk&nf sku-
piny pyridiniové.

S8iln& b&zické polymerni ménide aniontl, obsahujfcf funkéni skupiny s kvarternim dusfkem,
typu benzyltrimethylamoniumbenzyldimethyl (2-hydroxyethyl)amonium~, nebo benzylpyridinium-
jsou syntetizovény na kopolymeru styrenu a divinylbenzenu, p¥fpadn& jiného sifujicfho &inidla
se dvdma nebo vice vinylickgmi skupinami. Jejich syntéza spolivd v podstatd v reakci kopoly-
meru styrenu a divinylbenzenu s chlormethyletherem v pfitomnosti Friedel~Crafstovych kataly-
z4tord a nadsledujicf reakci kopolymeru, obsahujiciho skupiny chlormethylenové, tedy polyvinyl-
benzylchlorid, s tercidrnim aminem, nap¥. trimethylaminem, dimethylaminoethanolem, pyridinem
apod. Vzhledem k vysoké reaktivit& chloru skupiny polyvinylbenzylchloridu s tercidrnim dusfikem
aminu, nebo heterocyklu pyridinu, konvertuje se snadno vé&t¥ina t&chto skupin ve funk&ni skupi-
ny kvarternf amoniové nebo pyridiniové.

Tato pomérné snadnd a Gspd3nd reakce s vysokymi vyt&Zky konverze m& vak také vyznamnou
zdpornou strénku technologickou nebo z hlediska zdravotnfho rizikovou, toti% pouZiti a mani-
pulace s chlormethyletherem a reak&ni kapalinou po chlormethylaci. Chlormethylether a zv145té&
pak reak&ni kapalina po chlormethylaci obsahujf ur&itd, a n&kdy dosti vysokd mnoZstvi bis-
chlormethyletheru, latky s prokdzanym silnym karcinogennim d&inkem. Samotny monochlormethyl-
ether m& ¥inky mutagenni a je rovn&% podez¥ely z karcinogenni uU&innosti.

V syntéze silné bazickych anexli byla proto vyvijena snaha nahradit tuto cestu p¥fpravy
jinou, bez poufitf chlormethyletheru, nap¥. aminoalkylace kopolymerl styrenu reakc{ s methylol-
amidy kyselin, jako je nap¥ methylolftalimid apod. Dal¥{ cestou p¥ipravy polymernich anext
bez pou%itf{ chlormethyletheru je syntéza t&chto pryskyfic na bédzi kopolymerd vinylpyridinu
a/nebo jejich derivétd a homologd a nésledujfcf kvarterizac{ (alkylacf) pyridinového dusiku.

% pyridinovgch vinylickych sloudenin, pouZitych pro syntézu t&chto typl anext, je v literatufe
uvedena celd Pada, nap¥. 2-, 3-, nebo 4-vinylpyridin, 2-methyl-4-vinylpyridin, 2-methyl-5-
vinylpyridin, 2-methyl-6-vinylpyridin, 3-methyl-4-vinylpyridin, 5-methyl-2-vinylpyridin,
4-methyl-2-vinylpyridin, 2,4-divinylpyridin, 5-ethyl-2-vinylpyridin, 1,3-bis(dimethylamino)-
~2-(5-vinyl-2-pyridin)propan, apod.

Jako sffovaci &inidlo pro kopolymer byl nejdast&ji pouZit divinylbenzen, ale také divinyl-
pyridin, ethylenglykoldiakryldt, nebo také dimethakrylét, butadien, divinylacetylen., V Fadé
ptipadd bylo poufito p¥i kopolymeraci n&ktergch komonomert, zejména styren, vinyltoluen,
ale také akrylonitril, isopren, chloropren, estery kyseliny akrylové nebo methakrylové apod.

Jako alkyladnfho &inidla pro p¥evedenf pyridinového dusiku tercidrnfho na dusfk kvarter-
ni, pyridiniovy byla poufita nejriznéj$f &inidla, jako napf. methylchlorid, methylbromid,
benzylchlorid, methyljodid, butylbromid, dimethylsulfét, methyl-p~toluensulfondt, dodecylbro-
mid, mono- a dichlorhydrin glycerinu, dimethylamin a dimethylaminhydrochlorid v roztoku form-
aldehydu. V3echna tato alkyladn{ &inidla maj{ nevg¢hodu, ¥e jsou bud pffli¥ drah&, jako nap¥.
methyljodid, methylbromid, nebo p¥i préci jsou obti#né svfm zdpachem a pisobenim na sliznici,
nap¥. benzylchlorid, nebo jejich vypary jsou zdrav{ pf{1i¥ nebezpe&né, napf. dimethylsulféit,
nebo konverze tercidrnfho dusfku na dusik kvarterni je p¥fli¥ nizkd - mono - a dichlorhydrin
glycerinu, allylchlorid.

V§Se uvedené nedostatky odstrafiuje predloZeny vyndlez, jeho? pYedmdtem je zpisob pfipra-
vy m&nide aniontid obsahujicfho siln& bazické funk&ni skupiny pyridiniové na bdzi kopolymeru
vinylpyridinu, p¥ipadn& jingch vinylick§ch monomerd a divinylbenzenu, vyznadujici se tim,

%e suspenzn{ perlovy kopolymer 2-vinylpyridinu a/nebo 4-vinylpyridinu, p¥{ipadné jinych viny=-
lickych monomerd ze skupiny zahrnujicf styren, estery kyseliny akrylové a/nebo methakrylové
a vinylacet&t, s divinylbenzenem se podrobi reakci s epichlorhydrinem ve vodném prost¥edi
pfi teploté 20 a%Z 90 9C v molarnim pom¥ru dusfku kopolymeru k epichlorhydrinu 1:0,6 a% 1:1,2
po dobu 1 a% 24 hodin.
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Vyhoda pfedloZeného vyndlezu spotivd pfedeviim v tom, ¥e pro kvarterizaci dusfku pyri-
dinového na dusfk pyridiniovy lze s vyhodou pouZit epichlorhydrin, ktery vyhovuje technicky
jak z hlediska reaktivity, tak i z hlediska dostupnosti, ale také z hlediska zdravotniho
pfi opatrné manipulaci jako v technologii epoxidovych prysky¥ic. Ve vodném prost¥ed{ probih&
reakce epichlorhydrinu s dusikem polyvinylpyridinu t&mito reak&nimi mechanismy:
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Produktem této reakce je poly(2,3~dihydroxypropylvinylpyridinium)chlorid, ktery je dosta-
tetné stély ve formé svych soli. Reakce ovSem miZe byt provézena daliimi vedlejSimi reakcemi

v malém rozsahu, jako nap¥. p¥imou reakci chloru epichlorhydrinu s dusikem

PN+ 01~ CHy —GH=CHy —> (7 N(+) -CHp —CH-CH, +cil~)
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nebo reakci p¥imo skupiny epoxy s hydratovanym dusikem polyvinylpyridinu

Z N —H 4 CHy— CH-CHy—Cl—> (7 INH—CHZ—CH—CHZCI
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Bylo by moZno jeSté& déle uvaZovat moZnosti reakc{ epichlorhydrinu s hydroxylem funk&ni
skupiny, av8ak tyto reakce, pokud vibec probihaji, pak jen velmi omezen&, pon&vadZ souhlas
mezi stanovenymi hodnotami kvarternfiho dusiku v prysky¥fici a hmotnostnim p¥fristkem prysky¥i-
ce po kvarterizaci svéd®{ o reakci pouze jedné molekuly epichlorhydrinu s jednim dusikem

polymeru.

V nésledujicich pfikladech provedeni jsou uvedeny postupy pfipravy anexu reakcl kopoly-
merd 2- a/nebo 4-vinylpyridinu s epichlorhydrinem, které ilustruji p¥ipravu anexi podle pfed-

loZeného vyndlezu.
P¥{klad 1

pPerlovy, suspenzni kopolymer byl p¥ipraven ze smési 255 hmot. d{18 2-vinylpyridinu,
36,4 hmot., d{lu divinylbenzenu (jehoZ sloZenf bylo: 64 % hmot. divinylbenzenu, 32 % hmot.
ethylvinylbenzenu, 3 % hmot. diethylbenzenu a 1 % hmot. naftalenu), 1,5 hmot. dflu benzoylpero-
xidu a 2,9 hmot. dflu azobisisobutyronitrilu v 1% Skrobovém mazu p¥i teploté 68 % a po pro-
b&hnut{ polymera&ni reakce vytvrzovan dal$im zah¥ivénim 2 h na 80 °c, promyty dikladn& vodou,
o velikosti &&stic 0,3 aZ 1,0 mm v priméru (s vyté&Zkem 94 % teorie na monomery). Kopolymer
byl rozmich&n v 800 hmot. dilech destilované vody a suspenze vyh¥dta na 80 °C. Potom byl
k michané sm&si zvolna béhem 2 h p¥iddvéan epichlorhydrin, 165 hmot. d{10. Kopolymer b&hem
p¥ikapu epichlorhydrinu silné zbotnal a p¥eSel z barvy své&tle Zluté v tmavé karminovou. Po
ukondeni p¥fkapu byla sm&s michdna je3t& 1 h a pak ochlazena, okyselena 7% kyselinou chloro-
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vodfkovou do ziételn& kyselé reakce a michdna dal$ich 30 minut. B&hem okyselenf a po ném

se zvétiil objem anexu uZ jen nepatrn:. Anex byl dikladn& promyt vodou a stanoveny jeho vlast-
nosti. Zisk&no bylo 770 hmot. dfl4 vlhkého odsétého anexu o velikosti &A&stic 0,4 a% 1,25 m

v priméru, s obsahem vlhkosti 52 a% 56 % hmot. s vym&nnou kapacitou slab& bidzickou 1,35 mekv/ml
a siln& bizickou 1,10 mekv/ml.

P¥{fklad 2

Kopolymer p¥fipraveny postupem stejnym jako v p¥ikladu 1, ze 127 hmot. d4fld 4~vinylpyri-
dinu (97%), 10 hmot. dildt styrenu, 4 hmot. dfly vinylacetdtu, 20 hmot. dfld divinylbenzenu
{0 slofeni jako v p¥fkladu 1), 1,5 hmot. d{lu benzoylperoxidu a 1,0 hmot. 411 azobisisobuty-
ronitrilu, bylo kvarterizovéno ve vodné suspenzi 72,5 hmot. dfly epichlorhydrinu p¥i teploté
20 °c po dobu 24 h. Pak byl anex dikladné promyt vodou, okyselen 7% kyselinou chlorovodikovou
do z¥eteln& kyselé reakce a po 1 h mfcha&n{ znovu dikladn& promyt vodou. Anex tmavé &erveno-
hn&dé barvy, m&l obsah vlhkosti 58 % hmot., slabé& bdzickoukapacitu 1,2 mekv/ml a silné bézic-
kou vym&nnou kapacitu 1,35 mekv/ml. :

P¥{iklad 3

Kopolymer p¥ipraveny suspenzni kopolymerac{ podle p¥fkladu 1, ze 115 hmot. dfld 2-vinyl-
pyridinu a 115 hmot. df184 4-vinylpyridinu, 15 hmot. &{1d styrenu a 5 hmot. df14 methylmeth--
akrylétu a 28 hmot. d{18 divinylbenzenu, bylo kvarterizovéno ve vodné suspenzi v 700 hmot.
dilech vody za michdnf pfi teploté 70 °c piikapem 162 hmot. dflt epichlorhydrinu bé&hem 90
minut, po ukon&eni p¥fkapu michdna suspenze anexu jes§t& 1 h pfi 80 °c, nade# byla okyselena
po ochlazeni na 40 °C do ztetelnd kyselé reakce 7% kyselinou chlorovodikovou a michdna dal3ich
30 minut. Po ochlazen{ promyvdna dikladn& vodou do ztréty kyselé reakce eludtu.

%ziskany anex, temn& oranZové barvy, s obsahem 55 aZ 57 % hmot. vlhkosti, m&l slbé bizic-~
kou vymé&nnou kapacitu 1,12 mekv/ml a siln& bdzickou vym&nnou kapacitu 1,25 mekv/ml.

PREDMET VYNALEZU

Zplsob p¥ipravy m&ni%e aniontd obsahujiciho silné€ bizické funkéni skupiny pyridiniové
na bézi kopolymeru vinylpyridinu a divinylbenzenu, vyznadujici se tim, Ze suspenzni perlovy
kopolymer 2-vinylpyridinu a/nebo 4-vinylpyridinu, p¥ipadn& jinych vinylick§ych monomerl ze
skupiny zahrnujfc{ styren, estery kyseliny akrylové a/nebo methakrylové, vinylacetdt, s di-
vinylbenzenem se podrob{ reakci s epichlorhydrinem ve vodném prost¥edi p¥i teplot& 20 aZ
90 °c v molérnim pom&ru dusfku kopolymeru k epichlorhydrinu 1:0,6 a%Z 1:1,2 po dobu 1 aZ 24
hodin.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 K&s
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