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1

Vyndlez se tykd kopolymerl dimethylal-
kyl(3-maleinimidofenyl)amonium halogeni- -
dd a zplisobuw jejich vyroby. _

Kopolymery dimethylalkyl(3-maleinimido-
fenyljamonium halogenidu nebyly dosud pfi-
praveny.

Podstatou vynélezu jsou kopolymery dime-
thylalkyl(3-maleinimidofenyl Jamonium ha-
logenidu obsahujici opakujici se jednotky
obecného vzorce I,

ey
C (J\ /CO ’
N . _cH
d _) NN »
\;:,'/ \"‘ {Q? ©
X
("
v ném#Z

Rl je atom vodiku nebo skupina CHs,

R? je skupina CHj3 &1 C2Hs a

X znamend atom jodu, bromu nebo chloru
S nenasycenymi sloufeninami obsahujicimi
termindlni skupinu —CY=CHz, v ni¥ Y je
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vodik nebo methylovéd skupina, zvolenymi ze
souboru zahrnujictho vinylaromatické a ak-
rylové monomery, konjugované dieny a iso-
butylen, pfitemZ moldrni pomé#r jednotek
vzorce I k jednotkdm komonomeru je od 1
do 0,01.

Nenasycenymi sloudeninami mohou byt
monomery, které radikdlov& homopolymeru-
Ji nebo kopolymeruji, jako je styren, methyl-
methakrylat, akrylonitril, isobutylen, N-(3-
-dimethylaminoaryl)maleinimid a butadien.

Kopolymery podle vynédlezu lze v zdvis-
losti na poZadovaném sloZeni pfipravit n§-
sledujicimi zpiéisoby: _

Zpisob vyroby kopolymerii podle vyndle-
zu obsahujicich opakujici se jednotky obec-
ného vzorce I, kde R! méa shora uvedeny vy-
znam, R? je CHs a X p¥edstavuje jod, spodi-
vd v tom, Ze se na sm&s monomeru obecné-
ného vzorce II,
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kde

RY, R? a X maji shora uvedeny v§znam, §
nenasycenymi slouteninami obsahujicimi ter-
mindlnni skupinu —CY=CHgz, v niZ Y je atom
vodiku &i skupina CH3, zvolenymi ze soubo-
ru zahrnujiciho vinylaromatické monomery,
akrylové monomery, konjugované dieny a
isobutylen, pfitemZ moldrni pomér jedno-
tek II k jednotkdm komonomeru je od 1 do
0,01, piisobi inicidtorem radikdlové polyme-
race pfi teploté rozkladu inicidtoru na inici-
atni polymeraéni centra. K iniciaci kopoly-
merace miZe byt pouZito vSech béZnych ini-
ciatortt nebo inicia&nich soustav, uZivanych
pfi radik&lové polymeraci zndmych mono-
merd s olefinickym C=IC vazbami v moleku-
le. Moldrni pomér trimethyl{3-maleinimido-
fenyl)amonium jodidu ke komonomeru se
miZe ménit od 1 do 0,01. K homogenizaci
reakéni smési se priddvad rozpousdtédlo, na-
pfiklad dimethylformamid, acetonitril nebo
dimethylsulfoxid. V zivislosti na charakte-
ru pouZitého inicidtoru se voli takova teplo-
ta polymerace, aby aktivni iniciatni centra
vznikala dostatetnou rychlosti.

Zplsob vyroby kopolymerd podle vynéle-
zu obsahujicich jednotky obecného vzorce I,
kde R! a R? maji shora uvedeny v§znam a X
piedstavuje jod nebo brom, spo&ivd v tom,
Ze se na kopolymery N-(3-dimethylaminofe-
nyl)maleinimidu obsahujici opakujici se jed-
notky obecného vzorce III,

_.Ci;-;v-«ncli#’
O
ca_, b
. CH,
R~ SN
CHy
(i)
kde -

R! mé shora uvedeny v§znam, S nenasy-
cenymi sloueninami obsahujicimi koncovou
skupinu —CY=CHz2, v niZ Y mé vySe uvede-
ny vyznam, zvolenymi ze souboru zahrnuji-
ciho vinylaromatické monomery, akrylové
monomery, konjugované dieny a isobutylen,
pfifemZ moldrni pomér jednotek III k jed-
notkdm komonomeru je od 1 do 0,01, kvar-
térnizuje alkylhalogenidy obecného vzorce
R2X, kde R? mé vyznam uvedeny shora a X
je atom jodu nebo bromu. Kvartérnizace se
provadi pfi pokojové nebo zvySené teplotd
v pFitomnosti poldrniho rozpoust&dla jako
je aceton, dimethylformamid, iacetonitril a
methanol. Koncentraci alkylaéniho €&inidla
1ze m&nit podle poZadovaného stupné kvar-
térnizace.

4

Zpisob vyroby kopolymerl podle vynéle-
zu obsahujicich opakujici se jednotky obec-
ného vzorce I, kde R! a R? maji vySe uvede-
ny vyznam a X predstavuje chlor, spociva
v tom, Ze se na kopolymery podle vyndlezu,
kde v obecném vzorci I R! a R? maji v§Se
uvedeny vyznam a X pFedstavuje brom nebo
jod, pisobi vodnym roztokem hydroxidw a-
monného, popFipadd hydroxidu sodného, pfi-
dem¥ se nejdiive zamé&ni brom ¢&i jod za hyd-
roxylovou skupinu, kterd se pak vyméni -
éinkem zFeddné kyseliny chlorovodikové za
chlor. Koncentrace pouZivanych wvodnych
roztok@ hydroxidu amonného (NH«OH]}, res-
pektive hydroxidu sodného (NaOH) a kyse-
liny chlorovodikové (HCL) se pohybuje v roz-
mezi 2 a% 5 % hmotnostnich.

Zptisob vyroby kopolymer dimethylalkyl-
(3-maleinimidofenyl)Jamonium halogenidu je
objasnén na nésledujicich prikladech.

P¥iklad 1

Polymerni ndsada obsahujici 1 g trimethyl-
(3-maleinimido-4-methylfenyl Jamonium: jo-
didw o t. t. 192°C, 2 g styrenu a 0,03 g 2,2-
-azo-bis- (isobutyronitrilu) v 10 cm? dimethyl-
formamidu se ve sklen&né ampuli zbavi
vzdudného kysliku stfidavou evakuaci a pro-
plachovédnim dusikem, ampule se zatavi a
ponechd v termostatu 24 hodin p¥i 50 °C. Re-
aktni smds se potom zahusti na vakuové od-
parce a Sestindsobnym mnoZstvim ethanolu

“se vysré&#{ bily kopolymer (1,37 g, tj. 45,7 %

konverze). Po extrakci ethanolem, promyti
vodou a vysuSeni obsahuje 17,39 % ], coZ
odpovidd 51 % hmotnostnich (22,55 % mo-
larnfho) trimethyl{3-maleinimido-4-methyl-
fenyl)amonium jodidu v kopolymeru.

Pf¥iklad 2

Stejnym zplsobem jako v pfikladu 1 se
polymeruje 1 g trimethyl(3-maleinimido-4-
-methylfenyljJamonimu jodidu, 2 g methyl-
methakryldtu a 0,03 g 2,2°-azo-bis-(isobuty-
ronitrilu) v 7 cm® dimethylformamidu. Zis-
kany kopolymer (1,61 g, tj. 53,7 % konver-
ze) se presrdZi ethanolem z chloroformové-
ho roztoku. Nalezeny obsah 5,67 % ] odpo-
vid4d 16,63 % hmotnostniho (4,51 % mol4r-
niho) trimethyl(3-maleinimido-4-methylfe-
nylJamonium jodidu v kopolymeru.

Priklad 3

Stejnym zplisobem jako v pfikladu 1 se po-
lymeruje roztok 0,7 g trimethyl(3-maleinimi-
dofenyl)amonium jodidu o t. t. 199°C, 2 g
akrylonitrilu a 0,03 g 2,2‘-azo-bis-(isobuty-
ronitrilu) v 8 cm® dimethylformamidu. P¥i-
praveny kopolymer (2,55 g, tj. 94,4 % kon-
verze) obsahuje po extrakci ethanolem 8,22
procenta J, tj. 23,20 % hmotnostniho (4,28
procenta molarnfho) trimethyl(3-maleinimi-
dofenyl)amonium jodidu.
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Priklad 4

Stejnym zplsobem jako v pfikladu 1 se
polymeruje nésada 0,8 g trimethyl(3-malein-
imido-4-methylfenyl Jamonium jodidu, 0,28 g
isobutylenu a 0,03 g 2,2'-azo-bis-(iscbutyro-
nitrilu) v 8 cm® dimethylformamidu. Ziska
se 0,60 g (65,2 % konverze) alterna&niho
kopolymeru s obsahem 29,63 % ]J.

PF¥iklad 5

Podle &s. autorského osvéddéeni &. 176 842
se pripravi kopolymer N-(3-dimethylamino-
-6-methylfenyl Jmaleinimidu se styrenem ob-
sahujici 56,85 % hmotnostniho (37,34 % mo-
larniho) imidu, jehoZ limitni viskozitni &is-
lo stanovené pii 20°C v dimethylformami-
du mé hodnotu 53,0 cm’ g~1. K 0,80 g tohoto
kopolymeru v 10 cm® acetonu se p¥idd 0,42
gramu methyljodidu a roztok se ponechéd
stat p¥i pokojové teplot& 24 hodin. Vyloude-
ny produkt (0,90 g) se extrahuje ethanolem.
Nalezeny obsah 5,35 % N a 15,76 % J odpo-
vidd 46,22 % hmotnostniho (22,18 % molér-
niho} trimethyl(3-maleinimido-4-methylfe-
nyljamonium jodidu, 38,42 % hmotnostni-
ho (65,90 % moldrniho) styrenu a 15,36 %
hmotnostniho (11,92 % molarniho) nezrea-
govaného imidu v kopolymeru.

PFiklad 6

Stejnym zplsobem jako. v pfikladu 5 se
pfipravi a kvartérnizuje kopolymer s obsa-
hem 39,89 % hmotnostniho (21,28 % molér-
niho} N-(3-dimethylaminofenyl )maleinimi-
du a 60,11 % hmotnostniho (78,72 % molér-
niho) methylmethakrylatu, jehoZ limitni vis-
kozitni ¢islo v dimethylformamidu p¥i 20 °C
je 30,7 cm3g-1. Z 1 g tohoto kopolymeru v
10 cm’ acetonu se piisobenim 1 g methyljo-
didu ziskd po 48 hodindch 1,20 g kvartérni-
zovaného produkiu. Podle nalezeného obsa-
hu 3,87 % N a 16,02 % ] obsahuje pfiprave-
ny kopolymer po extrakci ethanolem 45,22
procenta hmotnostniho (17,28 % molarniho)
trimethyl(3-maleinimidofenyl Jamonium jo-
didu, 52,50 % hmotnostniho (81,09 % mo-
larniho) methylmethakryldtu a 2,58 % hmot-
nostniho (1,63 % moldrniho) nezreagované-
ho imidu.

P¥iklad 7

Stejnym zplsobem jako v prikladu 5 se
pfipravi a kvartérnizuje alternatni kopoly-
mer N-(3-dimethylamino-6-methylfenyl )ma-
leinimidu s butadienem, jehoZ limitni visko-
zitni &islo v dimethylformamidu p¥i 20 °C m4
hodnotu 19,3 cm3 g1, Plisobenim 1 g me-
thyljodidu na 0,65 gramu tohoto kopolyme-
ru v 5 cm® acetonu se za 70 hodin p¥i po-
kojové teplot& ziskd 0,80 g produktu, ktery
po extrakci ethanolem obsahuje 6,55 % N a
29,7 % J. Odpovid4 alternadnimu kopolyme-

ru trimethyl(3-maleinimido-4-methylfenyl)-
amonium jocidu s butadienem.: '

Priklad 8

Stejnym zplsobem jako v prikladu 5 se
pripravi a kvartérnizuje alternatni kopoly-
mer N-(3-dimethylamino-6-methylfenyl Jma-
leinimidu s isobutylenem, jehoZ limitni vis-
kozitni ¢islo v dimethylformamidu p¥i poko-
jové teploté je 8,4 cm®g-l Z 1 g tohoto
kopolymeru se ziskd péisobenim 1 g methyl-
jodidu za 48 hodin p¥i pokojové teplot& 1,35
gramu kvarternizovaného produktu. Naleze-
ny obsah 6,51 % N a 29,50 % ] odpovida
alternanimu kopolymeru trimethyl(3-ma-
leinimido-4-methylfenyl Jamonium jodidu s
isobutylenem.

Priklad 9

V 10 cm’ se rozpusti 1 g kopolymeru N-
-(3-dimethylamino-6-methylfenyl )maleinimi--
du se styrenem, popsaného v prikladu 5 a
k roztoku se p¥idd 1,10 g ethylbromidu. Re-
akéni smés se ponechd stat t¥i dny p¥i po-
kojové teplot&, potom se zahusti do sucha
ve vakuové odparce a zbyly kopolymer ex-
trahuje ethanolem. Obsahuje 2,51 % Br a
6,84 % N, coZ odpovidd 10,69 % hmotnost-
niho (4,98 % molarniho) dimethylethyl(3-
-maleinimido-4-methylfenyl Jamonium bro-
midu, 40,34 % hmotnostniho (61,34 % mo-
larniho) styrenu a 48,97 % hmotnostniho
(33,68 % molarnihe) imidu.

Pfiklad 10

Na 0,5 g kopolymeru s obsahem 46,22 %
hmotnostniho (22,18 % moldarniho) trime-
thyl{3-maleinimido-4-methylfenyl Jamonium
jodidu, 38,42 % hmotnostniho (65,90 % mo-
larnfho) styrenu a 15,36 % hmotnostniho
(11,92 % moldrniho) N-(3-dimethylamino-6-
-methylfenyl )maleinimidu, jehoZ pi¥iprava je
popséna v p¥ikladu 5, se piisobi stFidavé ve
¢tyFhodinovych intervalech pii pokojové tep-.
loté 100 cm® 0,05 N hydroxidu amonného
(NH40H) a 100 cm?® 1 N kyseliny chlorovo-
dikové (HCl). Po trojndsobném opakovani
tohoto postupu se kopolymer '‘promyje vo-
dou do neutrdlni reakce. Koncentrace chlo-
ridovych iontd, zaménénych za ionty jodi-’
dové ve vychozim kopolymeru, se stanovi
titraCné&: Kopolymer se ponecha stit 16 ho-
din ve 100 cm?® 4% neutrdlniho vodného roz-
toku dusi¢nanu sodného (NaOHs), ktery se
potom titruje 0,01 N chloristanem rtutnatym
[Hg(ClO4)2]. Nalezeny obsah 1,2 miliekvi-
valentu g~1 Cl- sv&d¢i o Gplném pievedeni
vychoziho jodidu na chlorid.

P¥iklad 11

Stejnym: zpisobem jako v ptikladu 10 se
provede iontovyménnd reakce s 0,8 g kopo-
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lymeru dimethylethyl(3-maleinimido-4-me-
thylfenyl)amonium bromidu, jehoZ pfipra-
vu popisuje pfiklad 9. Stanoveny obsah 0,3
miliekvivalentu g-1Cl- odpovidd tplnému
pfevedeni vychoziho bromidu na chlorid.

Kopolymery dimethylalkyl(3-maleinimido-
aryl)amonium halogenidu mohou najit u-
platnéni jako iontovyménné materidly (ane-
xy) a materily pro selektivné permeaéni a
elektrochemicky aktivni membrény. Lze téZ
otekdvat jejich vyuZiti jako adheziv, floku-
laénich, emulzifikatnich a disperznich &ini-
del.

Kvarternizované kopolymery N-(3-dime-

1333 (1972).

thylaminoaryl)maleinimidu cobsahujici ne-
zreagované tercidrni aminoskupiny mohou
byt zesitovdny ufinkem peroxidi a haloge-
novanych sloufenin. Princip zminéného si-
tovéani je objasnén v publikacich: V. Hynko-
vd, ]J. Lokaj, F. Hrabdk: Makromol. Chemie
161, 285 (1972); M. Bezd&k, V. Hynkova, K.
Bouchal, F. Hrabdk: Europ. Polymer J. 8,
Vedle kopolymerace dimethyl-
alkyl(3-maleinimidoaryl )amonium halogeni-
du s ethylenicky nenasycenymi skoufenina-
mi v piitomnosti zndmych sitovadel (divi-
nylbenzenu, glykoldimethakrylatu) pfedsta-
vuje tato metoda dalsi moZnost k ziskdni
trojrozm&rnych anionaktivnich polymert.

PREDMET VYNALEZU

%Kopolymery dlmethylaulkyl[B -maleinimi-
ofeny! )Jamonium halogenidu obsahujici opa-
kujici se jednotky obecného vzorce I,

-Cll-l—- CIH"
Cco_

N——CH3

(1)

v ndmZ

R! je atom vodfku nebo skupina CHj3,

R? je skupina CH3 &i C2Hs a

X znamen4 atom jodu, bromu nebo chlo-
ru, s nenasycenymi sloufeninami obsahuji-
cimi termin&lni skupinu —CY=CH2, v niZ
Y je vodik nebo methylov4 skupina, zvole-
nymi ze souboru zahrnujiciho vinylaromatic-
ké a akrylové monomery, konjugované die-
ny a isobutylen, pfitemZ molarni pomér jed-
notek vzorce I k jednotkdm komonomeru je

od 1 do 0,01.

2. Zplisob v{roby kopolymerii podle bodu
1 obsahujicich opakujici se jednotky obec-
ného vzorce I, kde R! mé v§znam uvedeny
v bodu 1, R? je CH3 a X piedstavuje jod, vy-
znateny tim, Ze se na smé&s monomeru obec-
ného vzorce II,

NC.;‘___, CF

lm
c'a }N
LA

N

(n)

kde

R!, R? a X majf shora uvedeny vyznam, s
nenasycenymi slouteninami obsahujicimi ter-
minalnf skupinu —CY==CH2, v niZ Y je atom
vodiku &i skupina CH3, zvolenymi ze soubo-
ru zahrnujictho vinylaromatické monomery,
akrylové monomery, konjugované dieny a
isobutylen, piiemZ moldrni pomér jedno-
tek II k jednotkdm komonomeru je od 1 do
0,01, pisobi inicidtorem radikélové polyme-
race pfi teplot& rozkladu inicidtoru na ini-
ciaéni polymeraéni centra.

3. Zplisob vyroby kopolymerfi podle bodu
1, obsahujicich jednotky obecnéhc vzorce I,
kde R! a R? maiji v§znam uvedeny v bodu 1
a X piredstavuje jod nebo brom, vyznaleny
tim, Ze se kopolymery N-(3-dimethylamino-
fenyl)maleinimidu obsahujici opakujici se
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jednotky obecného vzorce III,

kde

R! méd uvedeny vyznam v bodu 1, s nena-
- sycenymi sloufeninami obsahujicimi konco-
vou skupinu —CY==CHg, v niZ Y mé vy3e u-
vedeny vyznam, zvolenymi ze souboru za-
hrnujiciho vinylaromatické monomery, akry-

10

lové monomery, konjugované dieny a isobu-
tylen, pfi€emZ molarni pomé&r jednotek III
k jednotkdm komonometru je od 1 do 0,01,
kvarternizujf alkylhalogenidy obecného vzor-
ce R*X, kde R? m4 v§znam uvedeny v bodu
1 a X je atom jodu nebo bromu.

4. Zptsob vyroby kopolymeré podle bodu
1, obsahujiciho opakujici se jednotky obec-
ného vzorce I, kde R! a R? maji v§znam uve-
deny v bodu 1 a X predstavuje chlor, vyzna-
Cujici se tim, Ze se na kopolymery charak-
terizované v bodu 1, kde v obecném vzorci
I R! a R? maji v§znam uvedeny v bodu 1 a
X predstavuje brom nebo jod, piisobi vod-
nym roztokem hydroxidu amonného, popii-
padé hydroxidu sodného, pFitem# se nejdii-
ve zaméni brom ¢i jod za hydroxylovou sku-
pinu, kterd se pak vyméni G¢inkem zreddné
kyseliny chlorovodikové za chlor.
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