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0476648 The present invention relates to pol yneric ammoni um borates based
on~honopol yneric or copolyneric poly- *(;di al |yl anmoni um derivatives and
copol yners  of pol y(dial iyl amoni uﬁ¥° Emgﬁli ves with selected vinyl 5
conpounds. The present invention specifically relates to novel polyneric
“amMmoni um bﬂ{s%ﬁﬁeﬁmnﬁ"i ng a nol ecul ar wei ght of 5000 to 500, 000, are based on
pol y(di al I ylI'- "amonhi um) derivatives or copol yners thereof, having nolar
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exchange Rberivaten odeRidrdnFdbolyrersn) mitldbic olbrbe MbibtHeavethifirisssn ()i1D ube)l) wadn:fugr r |
to [err], vondeges bisdrgstolos imf Capoigmers thegbstellt ercte Bohopalyinyribating ason aoasmerénategen
atom a hyalig@wejrien rFashebadl), oder (il sowder fyrchs Gapolytiersgtioo rvot Gemisthiea rzyweiexnMenomeradieal |
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radi cal, a cyano or -2- nitro radical or are each a radical based on a
hydro- carbon whigh may begpinterrupted by heteroatons, and the radicals
[err] to [err], iptlependen Ty of one another, are each a hydrogen atom
chlorine atomg mme &t hydr oxyl rRggdical, a primary, secondary

or tertiry amno dic a carboxyl or carbpxylic ester radical, a sulfo
or sul fonic estRynsladi cal g cyano or ni R, Q- rga-d'gggl or (1),
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wobei die Reste Ry bis Ric und R;' bis Ris' unabhiingig voneinander jewsils sin Wasserstoffatom,
Halogenatom, einen Hydroxyl-Rest, einen priméren, sekundiren oder tertiiren Amino-Rest, einen Carbon-
45 s#ure- oder Carbonsiureester-Rest, einen Sulfonsfure- oder Sulfonséureester-Rest, einen Cyano- oder
Nitro-Rest oder jeweils einen Rest auf Basis eines Kohlenwasserstoffes, der durch Heteroatome unterbro-
chen sein kann, bedeuten, und die Reste Ri7 bis Rzo unabhiingig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom,
Chloratom, Bromatom, einen Hydroxyl-Rest, einen priméren, sekundéren oder tertidren Amino-Rest, einen
Carbonsdure- oder Carbonsfureester-Rest, einen Sulfons8ure- oder Sulfonséureester-Rest, einen Cyano-
s0 oder Nitro-Rest oder jewsils einen Rest auf Basis eines Kohlenwasserstoffes, der durch Heteroatome
unterbrochen sein kann, bedeuten,
wobei Ry und R: bzw. Ri' und R:' unabhiingig voneinander Wasserstoffatome, geradkettige oder
verzweigte, gesittigte oder ungesittigte Alkyl(C1-Cis)- oder Alkoxy(C1-Cis)-Reste, Polyoxalkylen-Reste,
bevorzugt Polyoxethylen- und Polyoxpropylen-Reste, der aligemeinen Formel -(Alkylen{C1-Cs)-0),-R, worin
85 R ein Wasserstoffatom, einen Alkyl(Ci-Cs)-Rest oder einen Acyl-Rest, wie beispielsweise den Acetyl-,
Benzoyl- oder Naphthoyl-Rest, und n eine Zahl von 1 bis 10 ist, Aryl- oder Heteroarylreste, wie beispiels-
weise Phenyl-, Naphthyl- oder Pyridyl-Reste, Aralkyl-Reste, wie beispielsweise Tolyl-Reste, Aralkoxy-Reste,
wie beispisisweise Methoxyphenyl-Reste, Alkaryl-Reste, wie beispielsweise Benzyl-Reste, oder Cycloalkyl-



B ~
are each a radical based on a hydrocarbon whi ch may be interrupted by
het eroatons, in which [err] and [err [err and- 10 [err], independently
of one anot her, are hydrogen atons, =St ﬁm hai n or branched, sat ur at ed
or unsaturated al kyl[err] or al koxy[err] radicals pol yoxyal kyl ene

radical s, Eﬁ;ﬁf %tﬂ[e)é ﬁﬂi&@eﬁﬁﬁ(&ﬁ@&r %Eg}l ﬁi S8y, Iﬁd‘@cﬁ R aH, ozw O, * bdee
formula - olnl gebiftl atlsc bdbr AicKEASHASHE §bRPgiiédngen
al kyl [er r] hﬁt ﬁ&anﬁﬁbn&@li{ Berl nGn”‘ wie Héleplolswaise dAE FE@MIh-Rings¥SterAC BisY Weitere
benzoyl or na&lastbw belGEligC BliokstéH2 inflode? SBudhGHD RidibdeP Bciwelefitohd, oRthaltbn ®éinn, wie
het eroar v4 Békqid?sﬁbl& dde prdfiunt-Riigspoien)12bwWle sttt undRad uldl IAnKkdhddayatibrilyon oder
radi cal s, awebiidung aslwéilen Rirgsietdmas modifikiort JomIkafn MEbeRspickwWdiss! das Deiinglikud,Rings-
ar al koxy r agstesvobei isCRes®SR: dindIR: el end R telncudyhehnyé Hetardatarad, vje ladispialksydise
radi cal s, s8tidrstets undiasier Sexerstpf- @nd/dlenSopivefelauhidoddr Phosphioratones, eraliaktgnl und dakcit Hilegen-
such as, f ostome.diyplosy]-, Carizixyp Snifopsiurer, Cyanot, desanté-Rested Carbdxemiddlaste, wia befspalaweise
[err] or 1§ erNH-C@ndlkyiEr-E4). SelionaniisBesteowin beispipisweisen tNH-S@achikviie:-Gus dretiaraitesty, wie
aromatic or beiieisweise MiH-CEO)BAlkyIE: -G+ ket Rastsgwip beipjelaweise cG0)-Alipk(R: -G, Prim@re. sekundd-
exanpl e, gy?qedief'ﬁfﬁr‘%mﬁ?ﬂ  Wip Jeigpiolswaiee cNHIMKY(Ce Gl aNIAyIGr Onlzr NitrarReste, Jfethsprs |
preferably %t? 5@?6'??' P'é‘? Vlg}@ﬁcﬁ‘r?sp‘éﬁﬁfk%‘ifPf CirQnds AlkeryiGy-Cay- "f°6 '“°St°= wie
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. ﬁiﬁW—r od
‘radi - cals, Wﬁ@efé@&&ensﬁ% I-Ab3te, Afdko )ﬁaaplvﬁe be:&& enyl-
[err], sul f ﬁQs?Jn Ail&y-rR@Qé G Deispdiiwdisé Phenb ﬂFReBt‘éa -:Resté\"'\‘wé Qél!&ﬂrelsﬁ)elké/ |Beriz?lfﬁelste
uret hane r agies @yr&oalk?l‘-ﬁ‘ebte SWie beispielsweise Cyclopentyl- oder Cyclohexylrests, bedeuten, und sich zwei der
Reste Rs bis Ri2 bzw. Rs' bis Ri2' auch zu einem gesittigten oder ungeséttigten, aromatischen oder
25 nichtaromatischen 5 bis 7-gliedrigen Ringsystem zusammenschlieBen k3nnen, wie beispielsweise das
Pyridinium-Ringsystem, das weitere Heteroatome, bevorzugt Stickstoff- und/oder Sauerstofi- und/oder
Schwefelatome, enthalten kann, wie beispiclsweise das Morpholinium-Ringsystem, sowie substituiert
und/oder durch Ankondensation von oder Verbrlickung zu weiteren Ringsystemen modifiziert sein kann, wie
W beispielsweise das Chinolinium-Ringsystem, wobei die Reste Rz bis Ri2 bzw. Ra' bis Ri2' ein oder mehrere
30 Heteroatome, wie beispielsweise Stickstoff- und/oder Sauerstoff- und/oder Schwefel- und/oder Phosphorato-
me, enthalten und durch Halogenatome, Hydroxyl-, Carboxyl-, Sulfonsdure-, Cyano-, Mercapto-Reste,
Carboxamid-Reste, wie beispiclsweise -NH-C(O)-Alkyl(C1-Cs), Sulionamid-Reste, wie beispielsweise -NH-
S02-Alkyl(C1-Cs), Urethan-Reste, wie beipielsweise -NH-C(0)0-Alkyl(C1-Cs), Keto-Reste, wie beipielsweise
-C(0)-Alkyl{(C1-C+), prim&re, sekundéire oder teridre Amino-Reste, wie beispielsweise -NH[AIkyl(C1-Ca)], -N-
35 [Alkyl(C1-Cs )k, Nitro-Reste, Ether-Reste, wie beipielsweise -Alkylen(C1-Cs)-0-Alkyl(C1-Cs), Alkyl(C1-Cao)-,
{ ) Alkoxy(C1-Cao)-, Aroxy-Reste, wie beispielsweise Phenoxy-Reste, Halogenalkyl(C1-Cso)-,Halogenalkoxy(Ci -
Cso)-Reste oder Ester-Reste, wie beipielsweise -C(O)O-Alkyl(C1-Cs), substituiert sein kdnnen, und die
Reste Ris bls Ris bzw. Ri3* bls Ris' am Borat-Anion unabhiingig voneinander aliphatische, cylcoaliphati-
sche Reste, Aryl- oder Heteroaryl- oder Aralkylreste, wobei diese Reste durch Alkyl(C1-Cs)-, Alkoxy(C1-Cs)-,
40 Arylreste oder Halogenatome substituiert sein kénnen, oder Fluoratome bedeuten,

und die Reste Ri7 bls Rz unabhingig voneinander Wasserstoffatome, Chloratome, Bromatome, geradketti-
ge oder verzweigte, gesittigte oder ungesittigte Alkyl(Ci-Cao)-Reste, Polyoxalkylen-Reste, bevorzugt
Polyoxethylen- und Polyoxpropylen-Reste, der allgemsinen Formel -(Alkylen(Ci-Cs)-O)x-R, worin R ein
Wasserstoffatom, ein Alkyl(C1-Cs)-Rest oder ein Acyl-Rest, wie beispielsweise der Acetyl-, Benzoyl- oder
45 Naphthoyl-Rest, und n sine Zahl von 1 bis 10 ist, Aryl- oder Heteroaryl-Reste, wie beispielsweise Phenyl-,
Naphthyl- oder Pyridyl-Reste, Aralkyl-Reste, wie beispielsweise Tolyl-Reste, Aralkoxy-Reste, wie beispiels-
weise Methoxyphenyl-Reste, Alkaryl-Reste, wie beispielsweise Benzyl-Reste, oder Cycloalkyl-Reste, wie
beispielsweise Cyclopentyl- oder Cyclohexyl-Reste, Carboxyl-, Sulfons8ure-, Cyano-Reste, Carboxamid-
Reste, wie beispisisweise -NH-C(0)-Alkyl(C1-Cs), Sulfonamid-Reste, wie beispielsweiss -NH-SO2-Alkyl(C1-
s0 GCs), Ester-Reste, wie beipielsweise -CO(0)-Alkyl(C1-Cs), Carboxylat-Reste, wie beipielsweise -0-C(O)-Alkyl-

(C1-Cs), Keto-Reste, wie beipielsweise -C(0)-Alkyl{C1-C.), Lactam-Reste, wie beispielsweise
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-3- for exanple, -NHC(OOalkyl[err], keto radicals, such as, for exanple,
-O-alkyl[err], primry, secondag%/ or tertiary am no radi cals such as,
for exanple, -NH alkyl[err]], -N Q)’I?@‘HF nitro radicals, 5 ether
‘radi cal s, such as, for exanple, -alkylene[err]-O alkyl[err], aI kyl[err],

al koxy[ e rj r BhePRYstd, M polploihise A a\(@s& 5 ey TP butbH) G Yo h@é?é RlH R
hal o- 1 hﬂJ ﬂgtlrlé f &tid el SHiclswei @"Stld’kﬂg‘f GibSdor BHlsarstcd und/der QWEi:e
-C(O O al kt)ﬁ &’é’ P ospﬁy?éiorﬁ BntikaféH ¢naldarciBhidDoder BRmEtdMe, HydbRA-! CarboRyld, Siifohssure-,

' ndepender@)‘ab(o- er%%—F%Ql@t Eeboxanid-Reshy WeOKbRPiolswdisd "RH-C(G) AIKPIES 1T, ), BhiRAZimid-Rests,
- strai ghts- GhigbélspioRiveiby NAIBTR Akyl(G @i )/ pirhiRé] sekuhdird ststeitiraAitlo-Restd( Wie Do fidiswelss
‘al koxy[ er r NH{ABGIKG: &, 1, -NPRYINGHOY i deiyil MiPeRdsRCLISEuiBrt sqii kebihasn;  abl y

- pol yoxyet hynd evabei @ @allp @iy Botyopslarieisatioe vaneaMbinaradren ded ligéfheinentFagnelno() wdr 4ll) R und
- (al kyl eneeurdlodpeRi* indRR," identischbash véRschisden shiy démngi rund iakwi imaFalle Hérylopalymeyisa-
‘radi cal ortioanora@gmischerdzweiec Mbnomerec tier rermeindl) bie Xilirmotveh] dieResie Bt yid Rbenglasier ROy
‘naph- t loyind Bislscuch cinBoratiAgionem isietsie¢h 6dep Nerschieden1Bin keinyen, eswieh@ereische dipper
‘radi cal s, Veakinduggen. f or exanpl e, phenyl, 20 napht hyl or ridyl radl cal s
ar al kyl r adi Eﬁl@'"dW@ﬁt"@s"Sb?sGFdem @Ammnymbmmglnsm MS%‘P tr‘f?ﬂ

such as, fhbiv239900Ayf der Basis yoB P "PQ!HP)C%"?"""QP‘M °’F’h Po 1“%’9"' molarep o
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radi cal & ati ereE or otge ﬁa en o %{SLB(E@% nf
cycl ohexyl m?ﬁ? He"[ '9{3 °[E°ﬁ'3ref EG IR ?}ﬂ genﬁggtef' 00 =

e A| (-]
can\aj so 1HFALG 3‘3 E e b3 5.1 /Al 6 TR doP v i o
ber edlqf Awg&gm ol - Rttt BT AID | Gor AY(E]- By Hobld) A6 Wl
whi ch fo'be HEI S‘rﬂr £ @ph deﬁbﬂmﬁ-%% Bky# Jaél% Wl BeRpiBISweNa Crof-
oxygen andﬁé%fe ﬁl’dﬂk&})fReﬁé Q\msbelsﬁﬂﬁ ls%SMetI‘fonph eeAlka?yl-ﬁQJt@bﬁ%I beibibisWdide Hdnzyl-
system anﬁes@ﬂdeb@y&ébﬁ?ltﬂe&bltﬁéi b&lpiblsabisdTOFHIpbrRfl diér Eytohsigirddte, bedeuten, wobei die
Reste Ry und Rz bzw. Ri' und Rx' durch Halogenatome, Hydroxyl-, Carboxyl-, Sulfons3ure-Reste,
Carboxamid-Reste, wie beispielsweise -NH-C(0)-Alkyl(Ci-Cs), Sulfonamid-Reste, wie beispielsweise -NH-
25 S02-Alkyl(C1-Cs), Keto-Reste, wie beipielsweise -C(0)-Alkyl(C1-Cs), primére, sekundére oder teridre Amino-
Rests, wie beispielsweise -NH[Alkyl(C1-Cs)1,-N[Alkyl(C1-Cs)]2, Nitro-Reste, Ether-Reste, wie beipielsweise
-Alkylen(C1 -Cs )-O-Alkyl(C1-Cs), Alkyl(Ci-Cs)-, Alkoxy(Ci-Cs)-, Aroxy-Reste, wie beispielsweise Phenoxy-
Reste, Halogenalkyl(C1-Cs)-, Halogenalkoxy(C:-Cs)-Reste oder Ester-Reste, wie beipielsweise -C(0)0-Alkyl-
(C1-Ca),substituiert sein kdnnen,
so und die Reste Rs bis Ri2 bzw. Rs' bis Ri2' unabhiingig voneinander Wasserstoffatome, Halogenatome,
geradkettige oder verzweigte, gesittigte oder ungesittigte Alkyl(C1-Cs)- oder Alkoxy(Ci-Cs)-Reste, Aryl-
oder Heteroaryl-Reste, wie beispiclsweise Phenyl-, Naphthyl- oder Pyridyl-Reste, Aralkyl-Reste, wie bei-
spielsweise Tolyl-Reste, Aralkoxy-Reste, wie beispielsweise Methoxyphenyl-Reste, Aroxy-Reste, wie bei-
spielsweise Phenoxy-Reste, Alkaryl-Reste, wie beispielsweise Benzyl-Reste, oder Cycloalkyl-Reste, wie
35 beispielsweise Cyclopentyl- oder Cyclohexylreste, bedeuten, wobei die Reste Rs bls Ri2 bzw. R;" bis Ry2'
(. durch Halogenatome, Hydroxyl-, Carboxyl-, Sulfonsdure-Reste, Carboxamid-Reste, wis beispielsweise -NH-
— C(0)-AlkyKC1-Cs), Sulfonamid-Reste, wie beispielsweise -NH-SO2-Alkyl(C1-Cs), Keto-Reste, wie beipiels-
weise -C(0)-Alkyl(C1-Cs), primédre, sekunddre oder teriire Amino-Reste, wie beispielsweise -NH[Alkyl(C1-
C4)], -N[Alkyl(C1-Cs)]2, Nitro-Reste, Ether-Reste, wie beipielsweise -Alkylen(C1-Cs)-O-Alkyl(C1-Cs), Alkyl-
.40 (C1-Cs), Alkoxy(C1-Cs)-, Aroxy-Reste, wie beispielsweise Phenoxy-Reste, Halogenalkyl(C:1-Cs)-,
Halogenalkoxy(C1-Cs)-Reste oder Ester-Reste, wie beipielsweise -C(0)O-Alkyl(C1-Cs), substituiert sein
kdnnen, und die Reste Ris bis Ris bzw. Ris" bis Rig' Phenyl-, Naphthyl-, Fluorphenyl-, Chlorphenyl-,
Methoxyphenyl-, Biphenyl-, Pyridyl-, Tolylreste oder Fluoratome bedeuten, und die Reste Ri7 bls Rzo
unabhiingig voneinander Wasserstoffatome, . geradkettige oder verzweigte, geséitigte oder ungeséitigte
45 Alkyl(C1-Cs)-Reste, Aryl- oder Heteroaryl-Reste, wie beipielsweise Phenyl-, Naphthyl- oder Pyridyl-Reste,
Aralkyl-Reste, wie beispielsweise Tolyl-Reste, Aralkoxy-Reste, wie beispielsweise Methoxyphenyl-Reste,
Alkaryl-Reste, wie beispielsweise Benzyl-Reste, Cycloalkyl-Reste, wie beispielsweise Cyclopentyl- oder
Cyclohexylreste, Carboxyl-, Sulfonsdure-, Cyano-Reste, Ester-Reste, wie beipielsweise -C(0)0-Alkyl(C1-C4)-
,Carboxylat-Reste, wie beipielsweise -0-C(0)-Alkyl(C1-Cs), Carboxamid-Reste, wie beispielsweise -NH-C(O)-
50 Alkyl(C1-Cs), Sulfonamid-Reste, wie beispielsweise -NH-SO2-Alkyl(C1-Cs), Keto-Reste, wie beipielsweise
-C(0)-Alkyl(C1-Cs),Lactam-Reste, wie beispielsweise

or
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bridging to give further ring systens, such as, for exanple, a quinolinium
ring system in which*the radicals [err] or [err] to [err] may
contain one or nore hetero- atons, §0%4§6,4t8f0%1r exanpl e, nitrogen and/ or
oxygen and/or sul fur and/or phosphorus atons, and may be substituted by

hal ogen at orgge, EHhSHRAAEY Wie bGREIBRISY l—AIkyfbHJCé 24)- G- XA -CITESe 8 OwdbBiiicC s R17 bis Reo
‘car boxam de gj@glichigl %der%?o?&; Hydroxy# “Catbidkyl-C bR &e-, ChIb-Ciblbapid- KadrloRdntid-Reste
sul f onam de A dbisibisveises LIGIJiIC(qZ-ﬁlkchf-@I). SEIeRSHRY-Beste, Wi Hbbisididweid Kiih-505-Atkyl(Ci-Cy),
‘urethane r aghiingb,Ssekuntitiél odb? terifird TAmie HEELb, Svie beiprefehéiBeONRIAlYIT: €4 )).]-NIAKRICI-C4 )l oder
radi cal s, 5 Sid-RRSte slittituierk SsiiNEAnen; Belédtenpdoliis| Gemiistie, didser Vebindiiigéryund MisciiGistalieymi I
tertiary amgamisthtedliAdiahen undodahKaienenf or exanple, -NH al kyl[err]],

- N[ al kyl [ err] ,Gank basondeadieaigre®, Verbintiimgen sinddtaisgielbwsjse such as, for exanpl e,
-al kyl ene[ err { -t@mmpdlynhereeaus] , al kyl [err], al koxy- [err], aroxy radicals,
such as, for exanple, phenoxy 10 radi cal s, hal oal kyl[err],

hal oal kox}¢[err] radicals or ester ragicals, sygh as, for exanple,
-C(OOalkyl([err]- &), and the radisal s [ ] to [err] or [err] to [err]
on the borate anion, independently f on anot her, are aliphatic,
cycloaliphatic radicals, aryl or hetergaryl or 15 aralkyl radicals, it
‘bei ng possible for these radicals to be Stituteg-by alkyl[err],

al koxy[er®], aryl radicals or hal ogen at or are fluorine atons, and the
radicals [err] to [err], independently Of onkt another, are hydrogen atons,
chlQri ne atons, brom ne atons, strai gh& 20 “2chain or branched, saturated
orunsaturated alkyl[err] radicals, polyoxyalkylene radicals, preferably

pol yoxyetg hyl aggxand eep, PP, €06y, ol BA! Ty, s Hi,Néhdf dHeLMGlekulargewicht
(al kyl eneler r] -dobsdis %&%ow)gﬁ Ris a@ﬁy roge?lO%t %m an Hiargewiert von

- Copolymere aus

25

\./ | \; > und ; Y
7/ \

30

1 4
R, R, R:.' R,
35 mit X~ und Y~ = BFs~, B(Phenyl}™, Ry und Ri' = H, CHs, Re und R2' = CHs, CgHi7, sinem
K/ Molekulargewicht von 20000 bis 250000 und einem molaren Monomerenverhditnis im Copolymeren
von 0,5:0,5 bis 0,85:0,05,

- Copolymere aus

40 \ /
\ + I 1 \ / Bs
/ N\ X~ und : / \
Rl RZ
80 mit X~ und Y~ = BF;~, B(Phenyl}s™, Ri = H, CHs, Rz = CHs, GgHi7, Rs = H, CHs, R« = COOH,
C(0)OCH3, C(0)OCz2Hs, C(O)NH2, OC(O)CHa, CN, einem Molekulargewicht von 20000 bis 250000
und einem molaren Monomerenverhélinis im Copolymeren von 0,5:0,5 bis 0,95:0,05.

An Einzelverbindungen seien beispielsweise genannt

§5
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alkyl[err] radical or an acyl radical, such as, for 25 exanple, an

acetyl, benzoyl or naphthoyl radical, and n is a nunber from1l to 10, aryl

or heteroaryl radicals, such as, f%’r’béiﬁﬁﬁ@, phenyl , naphthyl or pyridyl

radi - cals, aralkyl radicals, such as, for exanple, tolyl radicals,

ar al koxy radi for exanple, 30 met hoxypheny!l radicals,

al karyl radi c%ﬁts-l,gmospégﬁgg%&sf or exanpl e, benzyl radicals, or cycloalkyl

-radi cal s, such as, for exanple, cyclopentyl or cyclohexyl radicals,

car boxyl, sul foycyano i cals, carboxam de radicals, such as, for

exampl ez -NH C(OYal kylferr], sulfonam de 35 radi cal s, such as, for

‘exanple, -NH-[err}-alky|j[err], ester radicals, such as, for exanple,

-CO(O-al kyl- [er arboxyl ate radicals, such as, for exanple,

-O-C(O-alkyl[err], Nketo rabBfigals, such as, for exanple, )

-C(O-alkyl[err], VJVact radicals, such as, —~ -5- for exanple, [err],

or ethero radical SCH%uchcm?, for exanple, -alkylene[err] -0-alkyl [err], in

which the radicals RL7 to RR0 may contain one or nore heteroatons, such as,

for 5 exanpl e, nitro?en and/ or ox gen and/ or sul fur and/ or phosphorus

atons, and maipitlisen Melekulargewistt veR/ete:1W¥Pne or brom ne atons, hydroxyl,

car boxyl or ~sBNMHEMOROYRAES &Y$er capt o radi cal s, carboxami de radicals, such as,

for exaffple, -NHC(O-alkyl[err], sulfonami de radicals, 10 such as, for

exanple, -NH[grr]-alk err], primary, secondary or tertiary am no

radical s, such asy for 4€éxanple, -NHalkyl[err]], -Nalkyl[err], or nitro

ra@cal s, and in fthe cgse of honopol ynerization of nononers of the fornul ae

(1)7or (J1) it beNug+p@ssible
N

B(Phenyl),~ . {2)
7/ \
CH,

CH,

25
mit einem Molekulargewicht von etwa 100000,
- ein Homopolymeres aus

W, w \ / : | _ _
N\ (-C 3)
N B(p-Chlorphenyl) ~ .
s 7\ |
U CH,  CH,

mit einem Molekulargewicht von etwa 100000,

40 - ein Copolymeres aus
S S
45 /;\ BF“_ und /;{  BF,” {4)
H CH, H CeHyy

50

mit einem Molskulargewicht von etwa 100000 und einem molaren Monomerenverhltnis im Copoly-
meren von 0,8:0,2,

55



A A
15 for [err] and R2 and/or [err] and R2' to be identical or different,
and in the case of copolynerization of mx- tures of two nononers of the
formulae (1) to (IIl) it being posﬁptﬂgsfwmot only the radicals [err]
and R2 and/or [err] and [err] but also the borate anions to be identical or
20 di fferent g, g,grgergggﬁgur es of these conpounds. The invention relates
in particular to p Py eri ¢ armoni um bor at es whi ch have a mol ecul ar wei ght
of 20,000 to 250,000, are based on pon(diaIIyIannDQk»n) derivatives and
copol yners er eof , /Mave nol ar nononer ratio‘\of 254 (1):(11) and
(re):(rrrg of 0.5:140.5 to 0.95:0.05 in the copolyngr, and are prepared by
honmopol y- ner za%i n of nononmers of the abovengntjoped fornula (1) or (I1)
and by copoly ation m, Xt ures two nono of t mentiLoned
formulae (1) to¥UI), %@Jhe“%'% owedfunldf desire ,ﬁ anign hgxc dnge=tn
which [err] anﬁl{e or [err] and [err], indegg;de |y of one another, are
hydr ogen 7at on8, st r@iyght-chain or branched, sa ur at e§s%s7 unsat ur at ed

al kyl[err] or alkoxy[err] radicals, aryl or heteroaryl radicals, such as,
for exanple, phenyl, 35 napht hyl or ridyl radicals, aral kyl radicals,
such as, for exghfiren Mplghuiargeighyjven, piwa 1&%3‘? Rishajnepn mplere Wonomgrepyerhiinis im Capoly-
for exanple, neY %g@ﬂ 1 radicals, alkaryl radicals, such as, for
exanpl e, Benzy ®YERPWET® a8 cycloal kyl radicals, such as, for exanple,
cycl opentyl or cyclohexyl radicals, it being possible for the radicals

[erY]  and R2 or 5'\\ [err nd [err] to be bstit d by hal ogen at ons,
hqupxyI, car boxyl Nrsul f ofradi cal s, carboxanide ragi cals, such as, for
exanpl e, xNHC(O-akkyl[efr], sulfonam de :Eﬁiials such as, for exanple,
-NH-[err]-alkyl[err keyo -radical s, + -
/N BF,” und /u\ BF, {6)
\ . .

CH, CH, H CeH, s

25

mit sinem Molekulargewicht von etwa 100000 und einem molaren Monomerenverhiltnis im Copoly-
meren von 0,8:0,2,
W - ein Copolymeres aus

V4 \\ Vs
;{ B(Phenyl) ,~ und /;\ B(Phenyl) ,~ (1)

CH : H C.HU_

35

.?\/_/

40 . )

mit einem Molekulargewicht von etwa 100000 und einem molaren Monomerenverhiltnis im Copoly-

meren von 0,8:0,2,

- ein Copolymeres aus
® \ / \ | / 7t
\ "f \k "j
50 /N\ BF,~ und /N\ BF, {8)
CH, CH, CH, Celys

55 mit einem Molekulargewicht von etwa 100000 und einem molaren Monomerenverhéltnis im Copoly-

meren von 0,95:0,05,



such as, for exanple, -C(O-alkyl[err], primary, secon- 10 dary or
tertiary am no radicals, 'such as, for exanple, -NH alkyl[err]],

-N[al kyl[err], nitro radicals, et hﬁ?oﬂaﬁﬁgpi such as, for exanpl e,

-al kylene[err]-O alkyl[err], alkyl[err], alkoxy[err], aroxy radicals, such
as, for exar_rpleiecqpopy%n%é g adi cal s, hal oal kyl[err], 15 hal oal koxy[err]

radi cal s or eSter radicals, such as, for exanple, -C(O O alkyl[err], and
the radicals R3 to R12 or R3' to [err], independently of one another,

are hydroggn atopg, halogen atons, straNyit-chag” or branched, saturated
or unsatgurayed 2 al kyl[err] or al koxy[err] radifals, aryl or heteroaryl
radi cal s, syich as} for exanple, phenyl, naphthyl of pyridyl radicals,

aral kyl radisafss such as, for_ exanple, tolyl {cal s ral ﬂ)x.y radical s,
such as, for gNanpl e, BReskyohenyl “¥adi cal's, aMaxy raaf%‘ﬂng, suchd& for
25  exanpl phdnoxy radicals, alkaryl radicéls, such as, for exanple,
benzyl radicnls ocHgycloal kyl radicals, suchCHg, fdhHexanple, cyclopentyl
or cyclohexyl radicals, it being possible for the radicals R3 to Rl2or
[err] to [err] to be substituted by hal ogen atons, hydroxyl, carboxyl,
sulfo 30 r afiitclnes MolekulargeyichbVoneetay H1000Q) und eine spplazen’ Mangrpergnverhiiinis im Copoly-
-NH C( O) - al kyFPeepvn 0.969%onani de radi cal s, such as, for exanple,

-NH- [ er 1] - al"k §n[Cepqmereg@¥s, r adi cal s, such as, for exanpl e,
-C(O-alkyl[err], primary, secondary or ter- tiary amno radicals, such as,

foriexanple, - al kyl - [err]], -Nw&l kyl[ergt, nitro radicals,
etQ_e/r radi cal s, ch a for exanple, -al ene[¢rr]-Oal kyl- [err],
al Kyl [ery], al koxy[err]} aroxy radicals, sych as{ for exanple, phenoxy

radi cal §, hal oal kW [ er}/, hal oal koxy[err] rwdi+«cgd s or ester radicals, such
as, N BF,~  und /N\ BF,~ 40
CH, CHy CHy  CgHy,

25

mit sinem Molekulargewicht von etwa 100000 und einem molaren Monomerenverh3litnis im Copoly-
meren von 0,8:0,2,
U - ein Copolymeres aus
30

N 7/ i j’*’
35 ;) B(Phenyl) ,~ /;\
. C4H

_. und B(Phenyl),”  (11)
- CHy CH, CH, 17
40
mit einem Molekulargewicht von etwa 100000 und einem molaren Monomerenverhéltnis im Copoly-
meren von 0,8:0,2, :
- ein Copolymeres aus
45

50

S -
/;\ - BFT und H\-———/H 112)
CH, CH,

55
mit einem Molekulargewicht von etwa 100000 und einem molaren Monomerenverh&linis im Copoly-

meren von 0,8:0,2,



A Iy

-7- for example, -C(OOalkyl[err], and the radicals [err] to [err] or

[err] to [err] are phenyl, naphthyl quorthenyI, chl or ophenyl ,

met hoxyphenyl , bi phenyl, pyridyl, t & Bl s or fluorine atoms, and the
radicals R17 to [err], 5 independently of one another, are hydrogen
atonms, strai ghtem&ﬁblym%s peranched, saturated or unsaturated al kyl[err]
radlcals aryl eroaryl radicals, such as, for exanple, phenyl,
napht hyl or pyridyl radicals, aral kyl radicals, such as, for exanple, tolyl
radi cal s, 10 Ikoxx/r drcals such as, for exanple, nethoxyphenyl

radi cal s, s al karylYradicgl s, such as, for exanple, benzyl radicals,
cycl oal kyl radicalls, sug¢h as, for exanple, cyclopentyl or éclohexyl
radi cal s, carboxyl o, cyano radicals, ester i cal s uch as

exanple, 15 -C(O | kyl [ ¥(Phenyddiboxy¥Bte radi chrms.b as, for
example, -O-C(O-akkyl Merr], carboxam de radical sH such as,C’TQr exanpl e,
- NH C(O) -7al kyl [ er s s&Hsonani de radicals, such as, for exanple,
-NH-[err]-alkyl [err], keto radicals, such as, for exanple, ¥R,

-C(O-alkyl[err], 20 Iactanrradicals such as, for exanple [err]
., or ether radrcals such as, for ex anB -alkylene -0 al k err it
‘bei ng poss- i b| it pipgm WH'@"%Y’E'%H"Q“ Ry 1 0%26’ ‘?“E?"b'@m%’ feé‘ﬁ" %'m grobre

or brom ré ato °mW1 g qprbox |, 2B oelS nerc b
car boxam de Co IS : ;:g hre durc mer v:n o Ebér%i I:omr;) oczi:r
sul {gnam de El Y,
Se Sndar y OIMtsevlyl élﬂ hco s 'a"éli'c;Ef %Sésuc erM §t'db ?Jn'}\ in (¥ 'é‘é‘i%

al kyl ferr]], -N[aIkyI [err] or nitro 30 radrcals and to m xtures
of t hese conpounds and glxed cry§tals cont ai ni ng m xed ani ons and/ or

cations. 3
| Bio R

R \7)/_ R _
? \/ ' . {(IV),

25

30

45
(VI),

50
wobei die Reste Ry bis Ri2, Ri* bis Ri2" und Rz bis Rxo in den aligemeinen Formeln (IV) bis (V1) die flr
die allgemeinen Formeln (i) bis (lll} genannten Bedeutungen haben, und
die Anionen X~ und Y~ CI™, Br—, J~, CHz080;™ oder C2Hs 0SO3-bedeuten,
und Umsetzung

55 mit einem oder mehreren Boratsalzen in Wasser oder Gemischen aus Wasser und organischem Lbsungs-
mittel, z.B. einem Gemisch aus Wasser und Isopropanol, Isobutanol oder Methylisobutylkston, bei Tempera-
turen von 10 °C bis 90 °C.



EY 1

-8- Exanples of very particularly suitable conpounds are: honopol yners of
[ERR] where [err] is {err], B(pheng é éLerr] is H CE3, Ris b5

[err] having a nol ecul ar wei ght of P9 436848 B1250, 000, copol ymers of and
Y- where [err] and Y are [err], B(phenyl)[err], [err] and [err] are 10

5:50[ 866] andDL(ﬂel:slelllﬁar Ser \Le%nr{dlm enﬁ&laﬂ&r%mm)#o‘?rﬁ%m Y¥8¥95 3 o A% Lfératur
angx chf%" \éit}ﬁf R_A Tsol 179 3, @128-3106.85: Blilerth: O
copol yner sg (il eric Ammes AmorfRint 5ai@¥) Pedgihidnl Prads 1986 11B4-42; D.H. Solomon,
B( phenyl ) [@Gr awtl[o?rfer]l Natronbol. [SEil-Rdv: MEorhok. drm! b15(19$6)H43{6$rﬂdjbénalvmeth@eﬁ o)
[err], [serde Org@i%ch&ﬁ@'ﬂeﬂﬂa“ %mwﬁcﬂ{l&fe-%ﬂéﬂ bluttgaft, 1961, 86011182 K2 WdisSiinhel 3. Ape,
mol ar  nMonoMRKstich | GigdnldcHeN Eheriy?0 ViR I Clenic) . issithei, t1088).236:51). BI5PS 127728;- EP-PS
Exanpl es of1oseastivs-rbuazbszeggmpounds are a honopol ynmer of [ERR] having a
nmol ecul ar weingbs-As452867UkerdddOmBrdhereSquartsire DiallglardwooniypshizaThomapblyrhérisiglt ddervimitg a
nol ecul ar Oefingdn topolymarisiad Ald BGiprd0 Gjesar Holymenpo ISglpewerddn Halogbtjid, Sulfat, Borat, Phosphat
70 und andere Ubliche anorganische Anionen genannt.
Die Verbindungen der allgemeinen Formein (IV) und (V) werden beispielsweise durch Umsetzung von
Allylhalogeniden mit N,N-Dialkylallylaminen oder durch Reduktion von Alkylnitrilen mit anschlieBender
Umsetzung des Amins mit Allylhalogeniden und Quaternisierung des Diallylamins hergestelit. Verbindungen
der allgemeinen Formel (VI) werden beispielsweise hergestellt durch Addition von Halogenwasserstoffen an
16 Ethin, aus Ethylenchlorhydrin durch Umsetzung mit NaCN und Alkoholen, durch Veresterung von Milchs&u-
re mit anschlieBender Thermolyse, durch Umsetzung von Ethen mit Essigsdure, durch Friedel-Crafts-
.. Alkylierung von Aromaten mit anschlieBender Crackung, durch Ammonoxidation von Propen oder katalyti-
— sche Hydrolyse von Acrylamid. Homopolymerisate von Monomeren der allgemeinen Formelin (IV) und (V)
W sowie Copolymerisate von Gemischen zweier Monomerer der allgemeinen Formeln (IV) bis (V1) werden
20 hergestellt durch beipielsweise radikalische Homo- oder Copolymerisation unter Inertgas in polaren Ldse-
mitteln, wie beispielsweise Wasser oder Dimethylformamid, mithilfe von radikalischen Startern, wie bei-
spielsweise t-Butylhydroperoxid oder Ammoniumperoxidisulfat, wobei als Monomere bevorzugt die Halogen-
idsalze eingesetzt werden.
Bevorzugte Boratsalze, mit denen nach dem erfmdungsgemﬁBen Verfahren umgesetzt wird, sind
25 Natriumtetraphenylborat, Natriumtetra-o-fluorphenylborat, Natriumtetra-m-fluorphenylborat, Natriumtetra-p-
fluorphenylborat, Natriumtetra-o-chlorphenylborat, Natriumtetra-m-chlorphenylborat, Natriumtetra-p-chlorp-
henylborat, Natriumtetra-o-tolylborat, Natriumtetra-m-tolylborat, Natriumtetra-p-tolylborat, Natriumtetra-1-
naphthylborat, Natriumtetra-2-naphthylborat, Natriumtetra-o-methoxyphenylborat, Natriumtetra-m-methox-
L/ yphenylborat, Natriumtetra-p-methoxyphenylborat, Natriumtetra-o-biphenylborat, Natriumtetra-m-biphenylbo-
30 rat, Natriumtetra-p-biphenylborat, Natriumtetrabenzylborat, Natriumtetra-o-pyridylborat, Natriumteira-m-pyri-
dylborat, Natriumtetra-p-pyridylborat oder Natriumtetrafluoroborat.
Die Herstellung der verschiedenen Salze, beispielsweise der Verbindungen (1) bis (13), erfolgt durch
Anionenaustausch mit einem Boratsalz, z.B. durch Ausfillen aus wiBrigem Medium oder Gemischen aus
Wasser und organischem L&sungsmittel, wie in den Herstellungsbeispielen beschrieben.
85 Die erfindungsgeméBen polymeren Ammoniumborate sind hervorragend geeignet flir den Einsatz als
U farblose Ladungssteuermittel in Tonern und Entwicklern flir elekirophotographische Aufzeichnungsverfahren
sowie flir den Einsatz als ladungsverbesserndes Mittel in Pulvern und Lacken zur Oberflichenbeschichtung,
insbesondere in triboelektrisch bzw. elekirokinetisch versprlihten Pulverlacken.
Die nachstehenden Herstellungsbeispiele dienen zur Erléiuterung der Erfindung, ohne diese darauf zu
40 beschrénken.

HERSTELLUNGSBEISPIELE

Herstellungsbeispiel 1

10 g (0,06 Mol) eines Homopolymeren aus Diallyldimethylammoniumchlorid (Molekulargewicht ca.
100000 g/Mol) werden in 200 ml Wasser geldst, und 7,5 g (0,07 Mol) Natriumtetrafluoroborat, geldst in 100
ml Wasser, werden langsam unter Riihren bei Raumtemperatur zugetropft. Der weiBe Niederschlag wird
abgesaugt, mit Wasser chloridfrei gewaschen und bei 100 °C im Vakuumschrank getrocknet.
50 Ausbeute : 12,2 g (92,4 % der Theorie) der Verbindung (1), weifes Pulver
Schmelzpunkt : > 300 °C (Zersetzung)

Elementaranalyse

85 ber. | 451%C, | 75%H, | 66%N, | 357%F
gef. | 445%C, | 79%H, | 65%N, | 334%F

10



havi ng a nol ecul ar wei ght of about 100, 000, a copol ymer of [ERR] having a
nmol-ecul ar wei ght of about: 100, 000 and a - - nolar nononer ratio in

t he copol yner of -0.8:0.2, a copol y f'ﬁ@ﬂF@‘ havi ng a nol ecul ar wei ght of
about 100,000 and a 5 nol ar nmononer ratio in the copol yner of

0.8:0.2, a %&%‘ldﬁgiﬁ_{eusﬂ&z[ ERR] having a nol ecul ar wei ght of about 100, 000

and a nDI in the copol yner of 0.8:0.2, 10 - a

copol ymer of [ ERRl WeHiHBRtefungIdbisel 1 Abriaffeh B aﬂ.*ftell@b&'l*ﬁatr;m\%trgﬂgro@d?ﬂ wlrdbP243 g
MONONEr I at i o7 Molf NiRumPRanEINora0 heléht 180 B WassGORRNeYAR  Of [ERR] havi ng a
nol ecul ar swei ahebedtd : aboutaz2@QeddOd) denthedie) @ F6rbiRdUNE B welte Pulved N t he

copol ynmer of GcHieizbunka, @2se0pol ymer of [ERR] having a mol ecul ar wei ght of
about 100,000 and a nol ar nononer ratio in the copolynmer of 0.95:0.05, a
copol yner of [ERR]

Elementaranalyse

10 ber. | 86,3% C, 81%H, | 31%N, 24 % B
gof. | 842%C, | 81%H, | 34%N, | 20%B

Herstellungsbeispiel 3

10 g (0,06 Mol) eines Copolymeren aus Diallyldimethylammoniumchlorid und Diallylmethyloktylammoni-
b- . umchlorid (Molekulargewicht ca. 100000 g/Mol, molares Verhilinis der Monomereinheiten im Copolymer
L etwa 0,8 zu 0,2) werden in 400 ml Wasser gel8st und 7,5 g (0,07 Mol) Natriumtetrafluoroborat, geldst in 100
ml Wasser, werden langsam unter Riihren bei Raumtemperatur zugetropft. Der weiBe Niederschiag wird
abgesaugt, mit Wasser chloridfrei gewaschen und bei 100 * C im Vakuumschrank getrocknet.
" Ausbeute : 12,4 g (89,9 % der Theorie) der Verbindung (6), weiBes Pulver
Schmelzpunkt : > 300 °C (Zersetzung)

20

25 Elementaranalyse

ber. | 480%C, | 80%H, | 61%N, | 330%F
gef. | 468%C, | 82%H, | 62%N, | 327%F

30
Herstellungsbeispiel 4

Es wird wie in Herstellungsbeispiel 3 verfahren, aber anstelle von Natriumtetrafluoroborat werden 24,0 g
{0,07 Mol) Natriumtetraphenylborat, geldst in 150 ml Wasser, verwendet.
35 Ausbeute : 26,7 g (96,3 % der Theorie) der Verbindung (7), weiBes Pulver
Schmelzpunkt : 205-210 °C

Elomentaranalyse

40 ber. | 862%C, | 83%H, | 30%N, | 24%B
gof. | 856%C, | 84%H, | 33%N, | 22%B

Herstellungsbeispiel 5

45

10 g (0,08 Mol) eines Copolymeren aus Diallyldimethylammoniumchlorid und Diallylmethyloktylammoni-
umchlorid (Molekulargewicht ca. 100000 g/Mol, molares Verhilinis der Monomereinheiten im Copolymer
etwa 0,95 zu 0,05) werden in 400 ml Wasser gel&st, und 7,5 g (0,07 Mol) Natriumtetrafluoroborat, geldst in
100 ml Wasser, werden langsam unter Rlhren bei Raumtemperatur zugetropft. Der schwach bernsteinfar-
bene Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser chloridfrei gewaschen und bei 100 *C im Vakuumschrank
getrocknet.

Ausbeute : 9,5 g (72,0 % der Theorie) der Verbindung (8), schwach bernsteinfarbenes Pulver
Schmelzpunkt : 270 °C (Zersetzung)

50

55

1



. )
10 havi ng a nol ecul ar wei ght of about 100 000 and a nol ar nononer
ratio in the copolyner ot 0.8:0.2, acogo - 12 - [ERR] having a
nol ecul ar wei ght of about 100, 000 ERQ 4 ﬁfﬁlﬁ? m)nomer ratio in the

copol ymer of 0.8:0.2, a copolynmer of [ERR] having a nol ecul ar wei ght of
about 100, 000 and a rmlﬁ f 0.8:0.2, a
copol yner of [ERR] 10 Elementagodlysg a nol ecul ar _wei ght of labout 100, 000 and

a nol ar nononer ratio if |:|e GOPR o ek 76 HO| &R, [THEuc®POUNds of the

formulae (1) to (111) andeth ugsq,qu g@wgp)lmms ang%ogepared by
“homopol gneri zati on of momers—of—the—formolae—(1+v—or—<¢%vy and by

copol yneri- 15 zation of mxtures of two nononers of the fornmulae (IV) to
(V1) - éS -"u|EbRR|“iP which the radicals [err] to [err] to [err] and
[err] to [ ormulae (I'V) to (VlI) have the meanings given for the
formul ae (I)Eé Llr?H glur‘ bls) l'é)\%ﬁa &rg or ng%lli voh rh]atnémetet%ﬁ&roboraivﬁeﬁﬁeh 249 r

[err], d% m xt ures
water”and Bganng ey o dot N b AR g4 Rlead
. Schmelzpunkt : 240 °C

15 Elementaranalyse

. ber. | 863%C, | 82%H, | 31% N, | 24%B
\/ gof. | 857%C, | 88%H, | 30%N, | 22%B

20
Herstellungsbeispiel 7

10 g (0,08 Mol) eines Copolymeren aus Diallyldimethylammoniumchlorid und Acrylamid (Molekularge-
wicht ca. 100000 g/Mol, molares Verhltnis der Monomereinheiten im Copolymer etwa 0,8 zu 0,2) werden in
25 400 ml Wasser geldst, und 9,9 g (0,09 Mol) Natriumtetrafluoroborat, geldst in 200 ml Wasser, werden
langsam unter Rilhren bei Raumtemperatur zugetropft. Der weiBe Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser
chloridfrei gewaschen und bei 100 *C im Vakuumschrank getrocknet.
Ausbeute: 11,6 g (78,2 % der Theorie) der Verbindung (12), weiBes Pulver
W Schmelzpunkt : > 300 °C (Zersetzung)
30

Elementaranalyse

ber. | 464%C, | 75%H, | 76 %N, | 48%B
gof. | 46,1%C, | 77%H, | 74%N, | 43%B

85

Herstellungsbeispiel 8

Es wird wie in Herstellungsbeispiel 2 verfahren, aber anstelle von Natriumtetraphenylborat werden 33,6
g (0,07 Mol) Natriumtetra-p-chlorophenylborat verwendet.
Ausbeute : 26,8 g (74,3 % der Theorie) der Verbindung (3), weiBes Pulver
Schmelzpunkt : 210 °C

4

[~]

45 Elementaranalyse

ber. | 658%C, | 55%H, | 244%cCl, | 1.9%B
gef. | 652%C, | 57%H, | 238%Cl, | 1.8%B

50
Patentanspriiche

1. Polymere Ammoniumborate mit einem Molekulargewicht von 5000 bis 500000 erhalten durch Homopo-

lymerisation von Monomeren der allgemeinen Formeln (I} oder (ll) sowie durch Copolymerisation von

55 Gemischen zweier Monomerer der allgemeinen Formeln (I) bis (lll), mit den molaren Monomerenver-

héltnissen (1):(If) und (1):(1) und ():(lll) von 0,5:0,5 bis 0,95:0,05 im Copolymeren, und gegebenenfalls
anschlieBendem Anionenaustausch

12



i s known and has been descr ai l
G B. Butler, RJ. Angelo, J. Am Chem Soc. 79 (1957), 3128-31; G B. Butler
in: E.J. Goethals, "Polymeriec=Am ' " T Perganon Press,
15 1980, 125-42; D.H. Sol|oHpReMasnelyseiawt horne 1 Macromml | Sci. - Rev.
Macronol . Chem C15 (1974)ber.1{t2664s CHpUATe®RH, (g4 % N," Msioreden der
Organi schen Chem e" (Met|hgsils| 465 s Ocgaraccn@Ghdnésetaly) | 420k B KI V/ 1,
Thi ene-Verlag, Stuttgart, I96I, 561- 1182, K. WeIssernel, H -J. Arpe,
"I ndustrielle 20 - Organi sche Chem e" (lIndustrial Oganic Chem stry),

Ver | ag Che;a’egste"%'!i!%%@;gm 1988, 230-51; CGDR Patent 127729; - 14 -

Eur opean Patx ; US Patent 3288770]. In US-A-4, 452, 957, nonomneric
quat ernary di gl kid SBTPRSIAGbishieRS GerlARER RBAr ARSI ZEFINAWUNBRREHUYGBI At ZekleN R4,
ol ef i ns. PANY@FSMAN NarllAER apHRhWHTRE, IgBI5R A 159 mMiz6der, abr@ertieint i oned are 5 hal i de,

sul fate, bor augeutthosphatss @660 e Thevas)\denvarsmuahg (o @sig@Fuberani ons. The
conpounds of schiReldpirikiul aggo(dcv) and (V) are prepared, for exanple by
rfﬁclti ng allyl halides with N, N-dialkyl- allylamnes or by reducing
alkylnitriles, followed HY rTion of the anmnne with allyl halides
and quat Brniz- ation of thglé'ﬁe"éﬂr{nglﬁ%. Ae-——GCoRP ? N

prepared, for exanple, byl bet adEBt% 6n | r&a%tH. dn3.df% Ny dirdye® hal i des with
et hyAe! from et hyl ene chilogehy @i’ By | redetH: dn3@i% N NLENe&hd al cohol s, by
estepification of 15 lactic acid followed by thernolysis, by reéaction
of etheng with acetic acid, by Friedel-Crafts al kylation of

Herstellungsbeispiel 7

| sopropanol, isobutanol or nethyl isobutyl ketone, at te H ;
[err] to [err]. 10 The preparatio npounds of t;:'mﬂg‘ mi I'i
to (V) Epdprhdag P ouS DL I | ! l m“'

F-Re—CorRpetrds—oi—t-he iorrrula (M) are

10 g (0,08 Mol) eines Copolymeren aus Diallyldimethylammoniumchiorid und Acryiamid (Molekularge-

wicht ca. 100000 g/Mol, molares Verh&Itnis der Monomereinhsiten im Copolymer etwa 0,8 zu 0,2) werden in

25 400 ml Wasser gelSst, und 9,9 g (0,09 Mol) Natriumtetrafluoroborat, geldst in 200 ml Wasser, werden

langsam unter Rlhren bei Raumtemperatur zugetropft. Der weiBe Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser
chloridfrei gewaschen und bei 100 *C im Vakuumschrank getrocknet.

Ausbeute: 11,8 g (78,2 % der Theorie) der Verbindung (12), weies Pulver
) Schmelzpunkt: > 300 °C (Zersetzung)
30
Elementaranalyse

ber. | 454%C, | 75%H, | 76 %N, | 48% B
gef. | 451%C, | 77%H, | 74%N, | 43%B

35

Herstellungsbeispiel 8

Es wird wie in Herstellungsbeispiel 2 verfahren, aber anstelle von Natriumtetraphenylborat werden 33,6

“0 +g (0,07 Mol) Natriumtetra-p-chlorophenylborat verwendet.
Ausbeute : 26,8 g (74,3 % der Theorie) der Verbindung (3), weiBes Pulver
Schmelzpunkt : 210 *C

45 Elementaranalyse

ber. | 659%C, | 55%H, | 244%Cl, | 1.9%B
gef. | 652%C, | 57%H, | 238%Cl, | 1,8% B

50
Patentanspriiche

1. Polymere Ammoniumborate mit einem Molekulargewicht von 5000 bis 500000 erhalten durch Homopor

lymerisation von Monomeren der aligemeinen Formeln (I) oder (Il) sowie durch Copolymerisation von

55 Gemischen zweier Monomerer der aligemeinen Formeln (1) bis (lil), mit den molaren Monomerenver-

h&ltnissen (I):(Il) und (1):(l1) und (I):(Il) von 0,5:0,5 bis 0,95:0,05 im Copolymeren, und gegebenentfalls
anschlieBendem Anionenaustausch

12



o *%
aromatics, followed by cracking, by oxidation of propene with ammonia or
catal ytic hydrolysis of acrylam de. m@o rs of nononmers 0O

formulae (1V) and (V) and 20 copol 4# I Xt ures of :t
the formulae (1V) to (VI) are prepared, for- -exanple, by frEﬂ,!mii,Eﬁ m}m
or copol ynerization under inert gas in polar solvents, suc

exanpl e, water or dirggthyl forrﬂ, am de, by neans of free-radical initi ators
such as, for 25 exgnpke utyl hydroperoxi de_or amoni um per oxydi -

sul fate, the preRe ?‘u bei ng t he hBisde salts. Preferred
borate sadts for r act ng acfording to the proceds of the invention are
sodi um t et r aphenyl odi um t etra- By §1 B5rRphenyl borate, sddlum
tetra-mfluoro- ph ny sodiumtetra-p-flugrophenyl borate, sodium
tetra- o-chl oropheny®Bor at,& so&aumtetra m chl or enyl - borate, sodium
‘tetra-p-chl orophenyl borz{e\odl umtetra- o-tolylborate, sodium
tetra-mtolyl borate, s®&jiumt8ra- 35 p-tol yl borate, sodium
‘tetra-1-napht hyl borate, sodiumtetra-2-naphthylborate, sodium
.tetra-o-nmet hoxyphenyl - borate, sodiumtetra-m nethoxyphenyl borat e,
.sodiumtetra- p-nethoxyphenyl borate, sodiumtetra-o-biphenyl borate, sodium
‘tetra-mbi phenyl borate, sodium tetra-p-bi phenyl- borate, sodium
‘tetrabenZyl borate, sBdi um tet R} o-pyridyl- 5 borate, sodium

tetra- mpyrldbeQr t R0 4 ap pyrldbeOﬁate or sodi um
‘tetkafluoroborate? T ari salts for exanpl e ¥ the conpounds (1) to

(13), are prepared by ni on xchange u5| ng a borage salt, for exarrp
preci pitagpion from a%q ou Rumm or m Btared Shevater and orgé—m—c
sol vent, such as d&scfr hhe preparatlon exarnpl es.

R
/ \ 15

25

~ e >-=< (111),

R,y Ry

wobei die Reste Ry bis Ris und R:' bls Ri¢' unabh#ngig vonsinander jewsils ein Wasserstoffatom,

35 Halogenatom, einen Hydroxyl-Rest, einen prim&iren, sekunddren oder tertidren Amino-Rest, einen

\./‘ Carbonsfure- oder Carbons8ureester-Rest, einen Sulfonsdure- oder SulfonsZureester-Rest, einen Cy-
ano- oder Nitro-Rest oder jewsils einen Rest auf Basis eines Kohlenwasserstoffes, der durch Heteroato-

me unterbrochen sein kann, bedeuten, und die Reste Ri7 bis Rzo unabhéingig voneinander jeweils ein

Wasserstoffatom, Chloratom, Bromatom, einen Hydroxyl-Rest, einen priméren, sekundédren oder tertia-

40 ren Amino-Rest, einen Carbonsiure- oder Carbonsédureester-Rest, einen Sulfonsfure- oder Sulfons&u-
reester-Rest, einen Cyano- oder Nitro-Rest oder jeweils einen Rest auf Basis eines Kohlenwasserstof-

fes, der durch Heteroatome unterbrochen sein kann, bedeuten, sowie Gemische dieser Verbindungen.

2. Polymere Ammoniumborate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Reste Ry und Rz bzw.

45 Ri" und R:' unabhingig voneinander Wasserstoffatome, geradkettige oder verzweigte, gesittigte oder

ungeséttigte Alkyl(Ci-Cis)-, Alkoxy(C1-Cig)-Reste, Polyoxalkylen-Reste der allgemeinen Formel

-{(Alkylen{C1-Cs)-0),-R, worin R ein Wasserstoffatom, einen Alkyl(C1-Cs)-Rest oder einen Acyl-Rest und

n sine Zahl von 1 bis 10 ist, Aryl- oder Heteroaryl-Reste, Aralkyl-, Aralkoxy-, Alkaryl- oder Cycloalkyl-

Reste bedsuten und sich Ry und Rz bzw. R¢" und Rz' auch zu einem gesittigten oder ungesittigten,

50 aromatischen oder nichtaromatischen 5- bis 7-gliedrigen Ringsystem zusammenschlieBen knnen, das

weitere Heteroatome enthalten sowie substituiert und/oder durch Ankondensation von oder Verbrlickung

zu weiteren Ringsystemen modifiziert sein kann, wobei die Reste R; und Rz bzw. R;' und Rz' ein oder

mehrere Heteroatome enthalten und durch Halogenatome, Hydroxyl-, Carboxyl-, Sulfonséure-, Cyano-,

Mercapto-, Carboxamid-, Sulfonamid-, Urethan-, Keto-Reste, primére, sekundére oder téridre Amino-

] Reste, Nitro-, Ether-, Alkyl(C1-Cso)-, Alkoxy(C1-Cso)-, Aroxy-, Halogenalkyl(C1-Cao)-, Halogenalkoxy(Ci-
Cso)- oder Ester-Reste substituiert sein kénnen.

13



3 [}

The pol yneric ammoni um borates according to the inventio |
sui'table for use as colorless char %e-control agents in tamm m II“”U!I!
devel opers for el ectrophot ographic P 476,648 B ng proces c wl Ols

as charge-inproving agents in powders and coatings for surface coating, in

particul ar gi Mol o Minithiumbérith héér %naﬁﬁﬁg%f# hf%kﬁ?&hé Y o340 230686 P REHREsichnet,
coatings. The&aphLRREEH, s RX BN, RS bld R, PRinduhkigRWorditalider Wasde sloHa?&rﬁ@‘i—ﬁlog’aﬁato-,
the inventi onnglighlagiditige bl vrRbigtd, gsésaiaﬁtdaer iPGERRGE hiKRE, RXAVRIEREIG PHeRb, ON
Exanmple 1 10 rgalyégﬂlkﬂﬁn-ﬁa&e) daéifall P IMEAIASHER (s FOYRE, Whrikl RYdim Wasserstoffatom,

di met hyl amo ndindmAIkGID; @ }-RESt odek BFEnEEIRREL undValefiB (Zahl vaD Ok 18 %t, Arl-0deiOGkRréiyID! )
ar e di ssol vedResis, AHlid/1-TAralkdxy-Y\exboek, Akagl- édeb CecidafRylRéstaBddoutor, usdsikhlzwei der Reste Ra
tetraf |l uor obmisaRe bev.SFE0Obiy Bk’ iatich 20 Qinsih gesittigldh eder angdsitigin] sroradliskhen odep pichtae at
room t enper - redtisahen &t tbis Ehlledigen (Ringysemiustrem@rsehtiofon tkiibren, dasf wditbrer idadorasidme

Wi t h suct i on,enthelioh @dwie bubstituieicunidioder duich Ankendeesatianian 3Gsr Vedirliicierlg aw weiteren |Ringsr a
vacuum deyi ngystembn medifiziery seindkann, wobei die Reste Rs und Ri22bzy. Rg2und Ryg'fin pdee anelpreof

t he conpound Heleyoatopajeptsalign wrigurch Haloggnatonyp,| HydiewylpEarbaxyl- Sulfonsiure-, Cyner, (Mercap-
(deconposi ti dfr) CePeasidr Aulfeapmidy direhan-, KelgiReste. rigdreq spkqndfigecoder teridye ymino-Resty, o
N, 35.7 %F NI AL gEher- glky}SC‘CCso)-., @Iko)&/‘% 'CB‘!)‘SAWN’, Hgogenalkyl(& -Cso)-, Halogenalkoxy(& -Cao)-
33.4 % F PrefPdetosRest8sybsiuiont soikRane ocedur e of Preparation Exanple 1 is

t ed® t that 24. 0,07 mol) of sodi | .
(i S50l e o PpaeinAimoribatle 1 MiadiHor om 3 Al { AP IRl e,

&l esté Ry ZwW. &' am Borat-Anion unabhangig voneinander aliphatische,

. — cylcoaliphatische Reste, Aryl- oder Heteroaryl-Reste oder Aralkylreste, wobei diese Reste durch Alkyl-

o (C1-Cs)-, Alkoxy(C1-C4)-, Arylreste oder Halogenatome substituiert sein knnen, oder Fluoratome
20 bedeuten. ‘

5. Polymere Ammoniumborate nach mindestens einem der Ansprliche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
daB8 die Reste Ri7 bis Rzounabhiingig voneinander Wasserstoffatome, Chloratome, Bromatome,
geradkettige oder verzweigte, gesiittigte oder ungesittigte Alkyl(Ci-Cao)-Reste, Polyoxalkylen-Reste

25 der allgemsinen Formel -(Alkylen(C:-Cs)-0),-R, worin R ein Wasserstoffatom, ein Alkyl(Ci-Cs)-Rest
oder ein Acyl-Rest und n eine Zahl von 1 bis 10 ist, Aryl- oder Heteroaryl-Reste, Aralkyl-, Aralkoxy-,
Alkaryl- oder Cycloalkyl-Reste, Carboxyl-, Sulfons#iure-, Cyano-, Carboxamid-, Sulfonamid-, Ester-,
Carboxylat-, Keto-, Lactam- oder Ether-Reste bedeuten, wobei die Reste Ry7 bis Rzo ein oder mehrere
L/ Heteroatome enthalten und durch Chlor- oder Bromatome, Hydroxyl-, Carboxyl-, Suifonsdure-, Cyano-,
30 Mercapto-, Carboxamid-, Sulfonamid-Reste, primire, sekundére oder tertidre Amino-Reste oder Nitro-
Reste substituiert sein kénnen.

6. Polymere Ammoniumborate nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,

daB im Falle der Homopolymerisation von Monomeren der allgemeinen Formeln (I} oder (I} R1 und R.

35 und/oder R:* und R>" identisch oder verschieden sein k&nnen, und wobei im Falle der Copolymerisa-

U tion von Gemischen zweier Monomerer der Formeln (i) bis (lll) sowohl die Reste Ry und R und/oder
Ri" und Rz" als auch die Borat-Anlonen identisch oder verschieden sein kdnnen.

7. Polymers Ammoniumborate nach mindestens einem der Ansprliche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,

40 daB in den in Anspruch 1 genannten Formeln (1) bis (II)
die Reste Ry und R: bzw. R;" und R:' unabhéngig voneinander Wasserstoffatoms, Alkyl(Cs-Cs)-,
Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Phenyl-, Naphthyl-, Pyridyl-, Benzyl-, Tolyl- oder Methoxyphenyl-Reste
bedeuten, wobei die genannten Reste durch Halogenatome, Hydroxyl-, Cyano-, Mercapto-Rests,
prim#re, sekundire oder terliire Amino-Reste oder Nitro-Reste substituiert sein kénnen,

45 und die Reste R: bls Ri2 bzw. Rs' bis Ri2" unabhidngig voneinander Wasserstoffatome, Halogenato-
me, Alkyl(C1-Cz)-, Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Phenyl-, Naphthyl-, Pyridyl-, Benzyl-, Tolyl- oder Methox-
yphenyl-Reste bedeuten, wobei die genannten Reste durch Halogenatome, Hydroxyl-, Cyano-, Mercap-
to-Reste, primére, sekundére oder tertiire Amino-Reste oder Nitro-Reste substituiert sein kénnen,
und die Reste Riz bis Ris bzw. Ris' bis Ric' am Borat-Anion Phenyl-, Naphthyl-, Tolylreste oder

50 Fluoratome bedeuten, und die Reste Ri7 bis R2o unabhingig voneinander Wasserstoffatome, Gyano-,
Alkyl{C1-Cz)~, Cyclopentyl-, Cyclohexyi-, Phenyl-, Naphthyl-, Pyridyl-, Benzyl-, Tolyl-Methoxyphenyl-,
Carboxyl-, Sulfonsiure-, Carboxamid-, Sulfonamid-, Ester- oder Lactam-Reste bedeuten, wobei die
genannten Reste durch Chlor- oder Bromatome, Hydroxyl-, Cyano-, Mercapto-Reste, primére, sekundé-
re oder terliire Amino-Reste oder Nitro-Reste substituiert sein k&nnen.

55
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4

10 tetrafl uoroborate. Yield : 27.2 g (98. 7% of theory) of

the conmpound (2), white powder Meltin oi nt © [err]

analysis : calculated 86.3 % C, 8.%%%—?,6@531 : U@W@W@LMWU“I

%N 2.4 %B found 84.2 % C, 8.1 %H 3.4 %N, 2.0 %B Prep *

'3 10 g (0.Q@6 Mo};ol ordafs0OPOl ynmer conprising diallyldi- 20 met hyl amoni um

chl oride and di al I'yl net hyl oct yl ammoni um chl ori de (nol ecul ar wei ght about

100, 000 g/ nol, nolar ratio of the noponer uni in the copol ymer about 0.8

to 0.2) are dissolved in 400-m of r, apg/ 7.5 g (0.07 nol) of sodium

tetrafl uogoborate dissolved in 100 mM jof 25} water are slowy added

dropwi se with stirring at roomtenper ure. The white precipitate is

filtered off with suction, washed chl or?} ree vvii_h wat er and dried at

[err] in a vacuum drying cabinet. Yi eld/ \ : 12.4 g (89.9 % of
conpound (6),

t heory) of the 30 whi te powder
Mel ting peint > [err] (decormositi®n) Elenental analysis :
calculated 48.0 % C, 8.0 %H 6.1 %N, 33.0 %F found 46.9 % C, 8.2 % H,
6.2 %N, 35 % F - Preparation

32.7 - 17
Exanpl e 4 Theng:lft %Ss%g‘qdﬁ'f*é- RYPhepyllsp et at HofHeeRarSHe Cattr 4nd eipre Melgkulaggepigty o #0990

24.0 g (0.07 - sodi um t et raphenyl borate dissolved in 150 m of water
are used ’fn§t ead o Ohersggli Um
o N/ N/
20
+ +
: /N X- und /N\ Y-

2 R, R, R, RS

mit X~ und Y~ = BF,~, B(Phenyls™, Ry und Ri' = H, CHs, Rz und R2' = CHs, CgHi7, einem
U Molekulargewicht von 20000 bis 250000 und einem molaren Monomerenverhilinis im Copolymeren von
30 0,5:0,5 bis 0,95:0,05. '

10. Copolymere aus

w
e e ="
7N '

H R,

Ry

mit X~ und Y~ = BF¢~, B(Phenyl):—, Ry = H, CHs, Rz = CHs, GgHi7, Rs = H, CHs, R« = COOH, C-
45 (O)OCHs, C(O)OCzHs, C(O)NHz2, OC(O)CHs, CN, sinem Molekulargewicht von 20000 bis 250000 und
sinem molaren Monomerenverh&linis im Copolymeren von 0,5:0,5 bis 0,95:0,05.

11. Verfahren zur Herstellung von polymeren Ammoniumboraten nach Anspriichen 1 bis 10. dadurch
gekennzeichnet, daB man polymere Ammoniumverbindungen, erhalten durch Homopolymerisation von

50 Monomeren der allgemeinen Formeln (IV) oder (V) sowie durch Copolymerisation von Gemischen
zweier Monomerer der allgemeinen Formeln (IV) bis (V1)

55
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4
.

5 tetrafluoroborate. Yield 1 26.7 g (96.3 %of theory) of

the conmpound (7), white powder I\/EItlg)g‘%%m nt . 205-Terr] Erementat
analysis : calculated 86.2 % C

%N, 2.4 %B found 85.6 %C, 8.4 %H 3.3 %N 2.2 %B PreHHIIHtmIHI"H“ﬂmI
510 g (0.06 nol) of a copolynmer conprising diallyl- 15

di met hyl ammoni um chl ori &8¢ and d| &k! yl met hyl oct yl ammoni um * chI or| de

(ol ecul ar wei ght about 10@ /mol, nolar ratio of the nmonomer units in

t he copol yner about®Rgr @Sdl ssolved in 400 mM of water, and 7.5
g (0.07 gml) of sodiu rafI upr oborate di ssolved g-n 100 m ofIva0 water

Rgring at roomtenperature. The anber -

colored precipitate ig fi e1" off with suction, washed chloride-free
with water and dried at?[ 53 vacuum dryi ng cabinet. Yield |
9.5- g (72. 0% of theory) Q/ : conpound
(8), 1anber - col ored powsgr IVEI Ei ng poi nt . [err] (deconposition)

El emrental analysis : calculated 46.0 % C, 7.7 % H 6.4 %N, 50 %B 30
found 45.5 % C, 8.0 % H 6.7 %N, 4.3 %B Preparation Exanple 6 The
procedure of Preparation Exanple 5 is repeated, except that 24.0 g (0.07
nol ) of sodi umtetraphenyinorate R, (dissolved in 150 mM of water are used
i nst ead ™f sodi um

9 Pt

. V),
k/ 11 R ' . Ll
20 . <+
R1.2 /N\ 3'
211 Rzi
25
Rzo\ / Ry
~ 30 m . f_V_I_)_,

Rl! Rl'

wobei die Reste Ri bis Ri2, Ri* bis Ri2" und Ri7 bis Rzo in den aligemeinen Formelin (IV) bis (V) die
35 fur die allgemeinen Formeln (I) bis (lll) in den Anspriichen 1 bis 10 genannten Bedsutungen haben, und
die Anionen X~ und Y~ CI~, Br—, J~, CH30S0;~ oder C2Hs 0S03-bedsuten,
— mit einem oder mehreren Boratsalzen in Wasser oder Gemischen aus Wasser und organischem
L&sungsmittel bei Temperaturen von 10 *C bis 90 °C umsetzt.

40 12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenneichnet, da8 man in sinem Gemisch aus Wasser und
Isopropanol, Isobutanol oder Methylisobutylketon umsetzt.

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 11 oder 12 dadurch gekennzeichnet, daB man mit
Natriumtetraphenylborat, Natriumtetra-o-fluorphenylborat, Natriumtetra-m-fluorphenylborat, Natriumtetra-
45 p-fluorphenylborat, Natriumtetra-o-chlorphenylborat, Natriumtetra-m-chlorphenylborat, Natriumtetra-p-
chlorphenylborat, Natriumtetra-o-tolylborat, Natriumtetra-m-tolylborat, Natriumtetra-p-tolylborat, Natrium-
tetra~1-naphthylborat, Natriumtetra-2-naphthylborat, Natriumtetra-o-methoxyphenyiborat, Natriumtetra-
m-methoxyphenylborat, Natriumtetra-p-methoxyphenylborat, Natriumtetra-o-biphenylborat, Natriumtetra-
m-biphenylborat, Natriumtetra-p-biphenylborat, Natriumtetrabenzylborat, Natriumtetra-o-pyridylborat,

50 Natriumtetra-m-pyridylborat, Natriumtetra-p-pyridylborat oder Natriumtetrafluoroborat umsetzt.

Claims
1. A polymeric ammonium borate having a molscular weight of 5000 to 500,000 and obtained by
56 homopolymerization of monomers of the formula (I} or (Il) and by copolymerization of mixtures of two

monomers of the formulae (1) to (lll), having molar monomer ratios (I):(Il) and (I):(N1) and (IN):(1) of
0.5:0.5 to 0.95:0.05 in the copolymer, followed, if desired, by anion exchange

16



4 N

tetraflgozg?ora}}e. Yield : 25.8 g (95.6 %olJ Fi!
conpoun , Ite powder 5 Mel tin o] ' . [err f I:JD '
analysis : calculated 86.3 % C, 852%’;-@6%311 %N, 2.4 % ! % H ls '

8.8 %H 3.0 %N 2.2 %B 10 Preparati on Exanple 7 10 g
(0.08 nol) of a copol yner con%i)si ng diallyldinmeth- ylamoni um chl ori de and
acryl am de (nol ecul ar{swei ght ut 100,000 g/nol, nolar ratio of the
nononer units ingthelco bWt 0.8 to 0.2)Rgse dissolved in 400 m 15
of water, and 9. 599 9 of sodiumtetrafl yoro- borate dissolved in
200 M ofswater are Wy a dgj dropw se at gﬁmmmﬁperature with £L2

v

stirring. The Wnitelpr 4s filtered o th suction, washed
chloride-free with t‘er rp.ed at [err] in agvacuum 20 drying
cabinet. Yield : / \ : *11.6 g (78.2 %ofR‘t’heory) of the compound
(12), white powder Melting point > [err] (deconposition) Elenental
anal ysi s 1. cal cul at ed B5 4 %@, 7.5 %H, 25 7.6
%N, 4.8 %B found 45g}* % C, 7K{'%H 7.4 %N, 4.3 %B Preparation Exanple
8 The procedure of Pré¢peatign|Exanple 2 is repeated, 30 except that 33.6
g (0.07 nol) of SRy tjetray) &s0- phenyl bor atRyare used instead of
sodi um t etraphenyl -, boryt e. eld '126.8 g (74.3 % of

theory) df the comﬁm (3), R{e powder 35 R, MVelBi-Rg,poi nt ¢xiperr]
__ R:2 M R |
\ N 3 '
Ul / N\ . Fas
20 R’ Ry’ |

25 Rz°\ / Rir
ey {I1I),

Rl! Rll

30 in which the radicals Ry to Ris and Rq* to Rig', independently of one another, are each a hydrogen
atom, halogen atom, a hydroxyl radical, a primary, secondary or tertiary amino radical, a carboxy! or
carboxylic ester radical, a sulfo or sulfonic ester radical, a cyano or nitro radical or are each a radical
based on a hydrocarbon which may be interrupted by heteroatoms, and the radicals Ri7 o Rzo,
independently of one another, are each a hydrogen atom, chlorine atom, bromine atom, a hydroxyl

35 radical, a primary, secondary or tertiary amino radical, a carboxyl or carboxylic ester radical, a sulfo or

. sulfonic ester radical, a cyano or nitro radical or are each a radical based on a hydrocarbon which may
-/ be interrupted by heteroatoms, and mixtures of these compounds.

2. A polymeric ammonium borate as claimed in claim 1, wherein the radicals Ry and Rz or Ri" and Ry’,
40 independently of one another, are hydrogen atoms, straight-chain or branched, saturated or unsaturated
alkyl(C1-Cis), alkoxy(C1-C1s) radicals, polyoxyalkylene radicals of the formula -(alkylene(C1-Cs)-O)-R,
in which R is a hydrogen atom, an alkyl(Ci-Cs) radical or an acyl radical and n is a number from 1 to
10, aryl or heteroaryl radicals, aralkyl, aralkoxy, alkaryl or cycloalkyl radicals, and R1 and Rz or Ri' and
Ro' can also form a saturated or unsaturated, aromatic or non-aromatic 5- to 7-membered ring system,
45 which may contain further heteroatoms and may be substituted and/or modified by fusing or bridging to
give further ring systems, in which the radicals R1 and Rz or Ri' and Rz" may contain one or more
heteroatoms, and may be substituted by halogen atoms, hydroxyl, carboxyl, sulfo, cyano, mercapto,
carboxamide, sulfonamide, urethane, keto radicals, primary, secondary or tertiary amino radicals, nitro,

ether, alkyl(C1-Cso), alkoxy(C1-Cao), aroxy, haloalkyl(C1-Cso), haloalkoxy(C1-Cao) or ester radicals.

50

3. A polymeric ammonium borate as claimed in at least one of claims 1 or 2, wherein the radicals Ra to
Ri2 or Rs’ to Ri2', independently of one ancther, are hydrogen atoms, halogen atoms, straight-chain or
branched, saturated or unsaturated alkyl(C1-Cig), alkoxy(Ci-Cig) radicals, polyoxyalkylene radicals of
- the formula -(alkylene(C:-Cs)-0),-R, in which R is a hydrogen atom, an alkyl(C:-C+) radical or an acy!
55 radical and n is a number from 1 fo 10, aryl or heteroaryl. radicals, aralkyl, aralkoxy, aroxy, alkaryl or
“. cycloalkyl radicals, and two of the radicals Rs to Ri2 or Rs' to Ri2' can also form a saturated or
. unsaturated, aromatic or non-aromatic 5- to 7-membered ring system, which may contain further
heteroatoms and may be substituted and/or modified by fusing or bridging to give further ring systems,
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- 19 - Elenental analysis : calcul at ed 65 9 %C, % 24.4 % o
found 65.2 % C, 5.7 %23.8 %C g - 20 - Hmuﬂ | UI
0476648 HOE 90/ F 277 Patent C ai ns '_’L°475)§4%5|1yner| c anmmon

a nol ecul ar wei ght of 5000 to 500, 000 and obt ai ned by honopol y- nerlzation

of mononers Qrf wljinl]\ethé %l@%lg e r(dlam y Rs( Etlld) Ri2" y contam %ﬁ & RJ?QJJaYdmr ér%l%éy% of
mxtures of iRl 8 o i o3 Chy ?n&aexy( ol Syald, Intcapto) DbBEm/AB) sifonBHELTET
ratios (1) uretdahe, keto FB ;ma ,Isbdo daryad?‘ilartla An}ino rﬁcl‘léals) mtroogthQ ﬁ(ykbﬁ:sﬁ)oalkoxy-
0.95:0. 05 i N (&n6,5; e80! wamyu(c 2}, PiBkoxy(E, -EL510r bt radtiisan! on exchange R
R 10 [ERR] in which the radicals [err] to [err] and [err] to [err],
i ndependend.l W gelymficaniidhluitiorateddstlai@salin & 16a¥iinG gBdlairas OB 3, Wadrel @8 ratlicals R, Ato
hydr oxyl radirsabr RA' fr RgBadrythe Dera® radian, indapendettly ioBons ambtherpars adiphaiit, cycivaliphatic
car boxyl or ZXigicals, aryl orCistenaryy Irddicale St @ralkylaedicats, it tming Uobsible for Shesé eaviicals g ther
radi cal , a c\sastituied bnalkyi-(€: 1Caldalkoay(CoP: ).caryk radiealsordalpged iatomb, ob are dubripnatems.
hydr ocarbon which nay be inter- rupted by heteroatons, and the radicals
[err] to [®&r rgzgolymeric ammonium borate as claimed in at least one of claims 1 to 4, wherein the radicals Ri7 to
0, independently of one another, are hydrogen atoms, chlorine atoms, bromine atoms, straight-chain
or branched, saturated or unsaturated alkyl(C1-Csc) radicals, polyoxyalkylene radicals of the formula -
(alkylene(C1-Cs)-0),-R, in which R is a hydrogen atom, an alkyl(C1-Cs) radical or an acyl radical and n
15 is a number from 1 to 10, aryl or heteroaryl radicals, aralkyl, aralkoxy, alkaryl or cycloalkyl radicals,
carboxyl, sulfo, cyano, carboxamide, sulfonamide, ester, carboxylate, keto, lactam or ether radicals, in
, which the radicals Ri7 fo R0 may contain one or more heteroatoms, and may be substituted by
N chlorine or bromine atoms, hydroxyl, carboxyl, sulfo, cyano, mercapto, carboxamide, sulfonamide
U radicals, primary, secondary or tertiary amino radicals or nitro radicals.
20
6. A polymeric ammonium borate as claimed in at least one of claims 1 to 5, wherein in the case of
homopolymerization of monomers of the formula (I} or () Ri and R and/or Ri" and Rz' can be
identical or different, and in the case of copolymerization of mixtures of two monomers of the formulae
() to (1) it being possible for not only the radicals Ry and Rz and/or Ri' and Re' but also the borate
25 anions to be identical or dlﬁerent

7. A polymeric ammonium borate as claimed in at least one of claims 1 to 8, wherein in the formulae (1) to
' () mentioned in claim 1 the radicals R: and Rz or Ri' and Rz', independently of one another, are
'\\/ hydrogen atoms, alkyl(C1-Cs), cyclopentyl, cyclohexyl, phenyl, naphthyl, pyridyl, benzyl, tolyl or
30 methoxypheny!| radicals, it being possible for the radicals mentioned to be substituted by halogen
atoms, hydroxyl, cyano, mercapto radicals, primary, secondary or tertiary amino radicals or nitro
radicals, and the radicals Rz to Ri2 or Rs' to Ri2', independently of one another, are hydrogen atoms,
halogen atoms, alkyl(C1-Cs), cyclopentyl, cyclohexyl, phenyl, naphthyl, pyridyl, benzyl, tolyl or methox-
yphenyl radicals, it being possible for the radicals mentioned to be substituted by halogen atoms,
85 hydroxyl, cyano, mercapto radicals, primary, secondary or tertiary amino radicals or nifro radicals, and
K_/ the radicals Ris to Ris or Rig" to Ris’ on the borate anion are phenyl, naphthyl, tolyl radicals or
fluorine atoms, and the radicals Ri7 to Rzg, independently of one another, are hydrogen atoms, cyano,
alkyl(C1-Cs), cyclopentyi, cyclohexyl, phenyl, naphthyl, pyridyl, benzyl, tolyl, methoxyphenyl, carboxyl,
sulfo, carboxamids, sulfonamide, ester or lactam radicals, it being possible for the radicals mentioned
40 to be substituted by chlorine or bromine atoms, hydroxyl, cyano, mercapto radicals, primary, secondary
or tertiary amino radicals or nitro radicals.

8. A homopolymer of
45 .
N 7
'x"

+
50 _ /N
R

55 where X~ is BF,~, B(phenyl)s—, Ry is H, CHs, Rz is CHa, CgHi7, having a molecular weight of 20,000
to 250,000.
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-21 - independently of one another, are each a hydrogen W
atom brom ne atom a hydroxyl radical rimary, secondar _
am no radical, a carboxyl or car boxﬁ 47 @s&@rmr adical, a 5. I!IE‘H“‘B!“M“M“‘
sul fonic ester radical, a cyano or nitro radical or are ea aa
based on a gydxgog)ﬁ%p&%fv\hr ch may be interrupted by heteroatenms, and m x-

e c

tures of thes ounds . A pol ynmeric amoni um borate as cI ainmed in
claim1, 10 vvherelnthe radlcals [err] and [err] qr [err] and [err],
i n- dependently of one a h hydr ogen at , strnght-chai n or
branched, s saturated or uns d al kyl[err], alRoxy[e r] radi cal s,

pol yoxyal ky- | ene radicals of t for mul a (aI Kyl neLer [err] - 15

R, in which Ris a hydrogen | kyld@dr] ra 3‘ acyl radi cal
and n is a nunber froml to ar r heteroaryI{ cals aral kyl, aral -
koxy, al karyl or cycl oal kyl ad\&a and [err] an ] or [err] and
[err] cameal so forma saturRted d&, unsat u- 20 By' raRed, aromatic or
non-aromatic 5- to 7-nmenbered ring system which may contain further
heteroatons and may be substituted and/or nodified by fusing or Dbrid to
gi ve further r‘l’*ﬁ@ ﬁf’e_rré“’ BFy - Bphery s R $nd §i casg b '@rﬁé"ﬂﬁﬂ "e?"r' ‘7f'

and [err] nmy TBRIFHET Neightof 39,0095t 250,000 angs molprpromer; 3lAsin te, °’b?—f

substitut’® b '% Sgen atons, hydroxyl, carboxyl, sulfo, cyano mer capt o,

car boxam de,10 skr gln'%ggo uret hane, keto radicals, primary, secondary or
tertiary amno FRATCH%, nitro, ether, al kyl[err], al koxy[err], aroxy, 30
haL_/aI kyl[err], hal oaI koxy[ err] or ester radicals.
20 \ /
+ H\ / R,
N X and ' SN
25 N H R,
U where X~ and Y- are BF,~, B(phenyl)s~, R is H, CHa, Rz is CHs, CsH17, Rs is H, CHs, Rs is COOH,
80 C(0)OCHs, C(0)OCzHs, C(O)NHz2, OC(O)CHs, CN, having a molecular weight of 20,000 to 250,000 and

a molar monomer ratio in the copolymer of 0.5:0.5 to 0.95:0.05.

11. A process for the preparation of a polymeric ammonium borate as claimed in claims 1 to 10, which
comprises reacting polymer ammonium compounds obtained by homopolymerization of monomers of
35 the formula (V) or (V) and by copolymerization of mixtures of two monomers of the formulae (IV) to

U (L)

45
50

55
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3. A pol ynmeric ammoni um borate as clainmed in at |east
2, “wherein the radicals R3 to R12 gr er%to[err] I nd [mm m W’ !ﬂ
,47ﬁ 6

anot her, are 35 hydr ogen at § Eén atons, stralg
branched, saturated or unsaturated al kyl[err], al koxy[err] radi cal s,
pol yoxyal kyl ene radi cal g of -32- the formul a -(al kyl ene[err]-[err]-R in

is a nunber from1 g Rgroaryl radicals, aralkyl, aral koxy,
aroxy, 5 al ka’ryl oal kyl radical s, gtnd two of the radicals
[err] ta [err] or [erR]. [err an also forma saturated or"tm'Saturated
aromati c or non-aronatic -mtnbered ring system which may contain
further heteroatons aRd, subgtituted and/or 10 nodi fi ed by
fusing or bridging to giveAuNher ring systems, in which the radicals R3
and [err] or [err] and [egr] maygcontain one or nore heteroatoms, and may
be substtuted by hal ogen atoms, hydroxyl, carboxyl, sulfo, cyano,
mer capt o, carboxam de, sul fonam de, 15 uret hane, keto radicals,
primary, secondary or tertiary am no radi cal s, nitro, et her,
al kyl[err], al koxy[err], ?r.oxy, hgl eal kyl (A - [err], hal oal koxy[err] or
ester radicals. 4. Ap ric afmoni um borate as clainmed in at |east 20
one of ¢faims 1 to R,* als [err] to [err] or R13' to [err]
on the borate anion, inde of one another, are aliphatic,
cychoal i phatic radical®," teroaryl radi cal € or aral kﬂ’_'r adi cal s,
It @ei ng possible for éhq
20 12

which R is a hydrogen a&i}’an a f<yl [err] radical or an acyl radical and n

26

R20 \ / 17
U /—-——\R ' [A29 18

30 219 13

in which the radicals Ri to Ri2, R:' to Ri2' and Riz to Reo in the formulae (IV) to (VI) have the
meanings given for the formulae {l) to (lil) in claims 1 to 10 and the anions X~ and Y~ are CI™, Br~, I,
85 CH3z0803~ or C2Hs0S0;~ with one or more borate salts in water or mixtures of water and organic
U solvent at temperatures of 10°C to 90°C.

12. The process as claimed in claim 11, wherein the reaction is carried out in a mixture of water and
isopropanol, isobutanol or methyl isobuty! ketone.

13. The process as claimed in at least one of claims 11 or 12, wherein the reaction is carried out with
sodium tetraphenylborate, sodium tetra-o-fluorophenylborate, sodium tetra-m-fiuorophenylborate, so-
dium tetra-p-fluorophenylborate, sodium tetra-o-chlorophenylborate, sodium tetra-m-chlorophenylborate,
sodium tetra-p-chlorophenylborate, sodium tetra-o-tolylborate, sodium tetra-m-tolylborate, sodiumtetra-

45 p-tolylborate, sodiumtetra-1-naphthylborate, sodium tetra-2-naphthylborate, sodium tetra-o-methox-
yphenylborate, sodium teira-m-methoxyphenylborate, sodium tetra-p-methoxyphenylborate, sodium
tetra-o-biphenylborate, sodium tetra~-m-biphenylborate, sodium tetra-p-biphenylborate, sodium tetraben-
zylborate, sodium tetra-o-pyridylborate, sodium tetra-m-pyridylborate, sodium teira-p-pyridylborate or
sodium tetrafluoroborate.

50

Revendications

1. Borates d’ammonium polyméres ayant une masse moléculaire comprise enire 5 000 et 500 000

obtenus par homopolymérisation de monoméres de formule générale (1) ou (Il) et par copolymérisation

85 de mélanges de deux monoméres des formules générales (I) & (lll), avec les rapports molaires de

monoméres {1):(IN) et (1):(I)) et (N):(l) compris entre 0,5:0,5 st 0,95:0,05 dans le copolymére, suivies
éventusllement par un échange d'anions,

20



25 by alkyl[err], alkoxy[err], aryl radicals or halogen atons, or
ar'e-fluorine atons. 5. A polyneric ammnlumborate as cl -
one of claims 1 to 4, wherein the r & Q4/&648HY] to [err], ﬂ!}mmumn“lllﬁﬂm
one anot her, are hydrogen 30 atons, chlorine atons, brom rne at ons
strai ght - chaln or branched, saturated or unsaturated aIkyI[err] radi cal s,

pol yoxyal kyl ene radi c®.s of the f la (al kylene[err]-Rin which Ris a
hydrogen atom an alk or an acyl radical and 35 nis
a nunber from1l to g ryl radicals, aral kyl, aral koxy,

al karyl og cycl oal K bokyl, sulfo, @no, carboxam de, -
23 - sul fonam de, e keto, | acta or ether radicals, in
whi ch the radicals n ontain one Rfz gteroatomsa and may
be substi- tuted by cnlpri r brRyri ne atons, yd oxyI 5 gar boxyl ,

sul fo, cyano, rrercapt 0, boxam de, sul fonam dg rad| cals, .primary,

secondary®or tertiary amiRp raBjcals or nitro radicals. 6. A polyneric
ammoni um borate as clained in at |east one of claims 1 to 5 wherein in the
case of hono- 10 pol ymeri zati on of nononmers of the formulae (1) or

(I'1) [err] and [err] d/or [err] Rﬁnd [err] can be identical or different,
and in the case of co rnigatioh®” of m xtures of two nononers of the
formulae ©1) to (11 ) kbl e for not only the radicals [err] 15
and R2 and/or [err] err] al the borate pnions to be identical or
di fferent. 7. A .pohyr;ns ic a nlwm borate as clalﬂ?ed in at |east

~ ' + 1 Ry —B—Ru' Im
20 Ry N R’ - ,
{ N ' . RIS.
R/ R, -
25
Ry Ry
. — 1m)
A
30 _
R19 Ru:.'
les restes Ry A Rig ot Ri' & Rss' repré -entant chacun, indépendamment les uns des autres, un atome
35 d'hydrogéne, un atome d'halogé&ne, un reste hydroxy, un reste amino primaire, secondaire ou tertiaire,
k/ un reste acide carboxylique ou ester d'acide carboxylique, un reste acide sulfonique ou ester d"acide

sulfonique, un reste cyano ou un reste nitro ou un reste & base d'un hydrocarbure pouvant 8tre
interrompu par des hétéroatomes, et les restes Ri7 & Rao représentant chacun, indépendamment les
uns des autres, un atome d’hydrogéne, un atome de chiore, un atome de brome, un reste hydroxy, un

40 reste amino primaire, secondaire ou tertiaire, un reste acide carboxylique ou ester d'acide carboxylique,
un resfe acide sulfonique ou ester d'acide sulfoniqus, un reste cyano ou un reste nitro ou un reste a
base d'un hydrocarbure pouvant étre interrompu par des hétéroatomes, et les mélanges de ces
composés.

45 2. Borates d'ammonium polyméres selon la revendication 1, caractérisés en ce que les restes R; et Ry, et
Ri’ et Rx' représentant indépendamment les uns des autres des atomes d'hydrogéne, des restes alkyle
en C1-Cig ou alcoxy en C1-Cig linéaires ou ramifiés, saturés ou insaturés, des restes polyoxyalkylzne
de formule générale -(alkyléne en C1-Cs)-0],-R, dans laquelle R représente un atome d'hydrogéne, un
reste alkyle en C1-Cs ou un reste acyle et n est un nombre de 1 & 10, des restes aryle ou hétéroaryle,

50 des restes aralkyle, aralcoxy, alkaryle ou cycloalkyle, et Ri et Rz, respectivement Ri' et Rz' peuvent
aussi se combiner pour former un systdme cyclique saturé ou insaturé, aromatique ou non aromatique
de 5 & 7 chalnons qui peut contenir d'autres hétéroatomes, et qui peut étre substitué et/ou modifié par
des cycles condensés et/ou par pontage pour former d'autres systémes cycliques, les restes R et Ry,
respectivement R:' et Rz’ pouvant contenir un ou plusieurs hétéroatomes et étre substitués par des

65 atomes d'halogéne, des restes hydroxy, carboxy, acide sulfonique, cyano, mercapto, des restes
carboxamide, sulfonamide, uréthane, céto, des restes amino primaires, secondaires ou tertiaires, des
restes nitro, éther, alkyle en Ci-Cao, alcoxy en C1-Czo, aryloxy, halogénalkyle en Ci-Cso, halogénoal-
coxy en C1-Czo ou des restes ester.

21
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one of clains 1 to 6, wherein in the fornmulae (I) to (I1}) | ' ||||
claiml1 the radicals [err] and R2 ﬁ& [err] and 'W llg[ (mll/! :
i ndependent|y of one anot her, are%h &%ﬂsdto al kyl [ el kT, ¢ ,
cycl o- hexyl, phenyl, naphthyl, pyridyl, benzyl, tonI or met hoxyphenyl

radical s, bt dRhRdrRRBILR]Byhes bk 1uAsThF Abifs BBNbIRIEH: 9 &%, SHRSkaiad bY
hal ogen 25  que les rétte/HR 2 médét@é'y C%ﬁr@&ntaﬁﬁﬁcﬁﬁéﬂﬁ%rﬁéﬁ ieQ@tjlsSdes BittedTabs/ atoT
secondary or dn@arb?eas Yded FoRs & m£ , BeDrestBd hikyl 6rP6H-6@l08 alcBTbn! E1EC,§ Y R3
to R12 or R3'rarhifiés| Sturds, oul iNs3RIEE 86 Méste¥ pBIToxpaRgIeAdI8d fafkule @rn&auby[@w@mrﬁé,m,
hal ogen st one0l,-R dabs Ihapibile] B reprgsanta uf Riokib d'hfd6RAs, uBfdste alkyle en 1604 Y0u un PRRALYIe et
napht hyl , pyr eyn nbraing b 1 & W, ybs @EtesTRYlb @4 \hpi@aYylb, desdbstsd| atalkylo] arkl€uxii Garyloxy,
possi bl e for akagleramdiycledikylenetrdeinodesdrestes Bea Rk SbspbativaibnbRs' alk@yEavent aussi, se
hydroxyl, cyanobinerpowdquner unsstaned eycliqpe satred qu insstecdo ardmatiguepou roe rtomatiqye ders AG
radi cal s or rshathass qpidpeu3spntenir d'autres déiématomentiett dv peuh dire aubstitié] 8ot onddiié mpr des
[err] td[er yclesrcondrasdscaver ear pattesq Revrclomier digtros Aystiimen pycliques | les restesdRs gtob.s
or fluorine &tBatvemenRy BicRie aRpuvag eoniRnirun ey plusieuns hétéroatomes/et Bre mehsiiudscrendasy
of one anot h@meépéa'ﬂ%@éﬁe%mm"yc GaIPRYY, acidg) quligniqpe, rCVT"°' me’é@ﬂ‘ﬂ Spreereide,

| ohexvl fonanpide, to ming gKigires, segpndpires ou $ Titro,
gg?ngsry sulﬁ% ‘ﬂ‘?ﬂb g’g& sﬁ‘hﬁﬁyﬂﬂ’ gé"a'kylergn QSF‘ErhaJ?P °ﬂ@@$c"ca°

r adi cals’ B EPR g possi ble for the radicals mantloned to be substituted by

chlorine 05 tg s RS mAo QIR LN run Y& RBins PJ‘c% ongqi LaacteRles TRLY que
secapdary or Qi:eréétésqiﬂy Ay ﬁ??li‘%]j{ éﬁ r!sl :r%n l:Bl'aFe r9pré l)n?ﬁ\ &ment es ::s s aug'es

hogopol yne s restes aliphatiques, cycloaliphatiques, des restes aryle ou hétéroaryle ou des restss aralkyle, ces
20 restes pouvant étre substitués par des restes alkyle en Cy-Cs, alcoxy en Cy-Cs, aryle ou des atomes
d'halogéne, ou des atomes de fluor.

6. Borates d'ammonium polyméres selon I'une au moins des revendications 1 4 4, caractérisés en ce que
les restes Ri7 & Reo représentant indépendamment les uns des autres des atomes d'hydrogéne, des
25 atomes de chlore, des atomes de brome, des restes alkyle en Ci-C3o linéaires ou ramifiés, saturés ou
' insaturés, des restes polyoxyalkylene de formule générale -[(alkyléne en Ci-Cs)-O].-R, dans laquelle R
représente un atome d'hydrogéne, un reste alkyle en C1-Cs ou un reste acyle et n est un nombre de 1
4 10, des restes aryle ou hétéroaryle, des restes aralkyle, aralcoxy, alkaryle ou cycloalkyle, des restes
\_/ carboxy, acide sulfonique, cyano, carboxamide, sulfonamide, ester, carboxylate, céto, lactame ou éther,
30 les restes Ri17 & R20 pouvant contenir un ou plusieurs hétéroatomes et &tre substitués par des atomes
de chlore ou de brome, des restes hydroxy, carboxy, acide sulfonique, cyano, mercapto, carboxamide,
sulfonamide, des restes amino primaires, secondaires ou tertiaires ou des restes nitro.

6. Borates d"ammonium polyméres selon I'une au moins des revendications 1 & 5, caractérisés en ce que,
35 dans le cas de I'homopolymérisation de monoméres de formule générale (l) ou (ll), R et Rz et/ou Ry"
U et R2" peuvent étre identiques ou différents, et, dans le.cas de la copolymérisation de mélanges de
deux monomeéres des formules (I) & (ll), les restes R; et Rz et/ou Ry’ et Ry, tout comme les anions
borats, peuvent étre identiques ou différents.

40 7. Borates d'ammonium polyméres selon I'une au moins des revendications 1 & 6, caractérisés en ce que,
dans les formules () 2 (lll) citées dans la revendication 1, les restes Ry et Rz, st Ri' et Ry’
représentent indépendamment les uns des autres des atomes d'hydrog&ne, des restes alkyle en C;-Cs,
cyclopentyle, cyclohexyle, phényle, naphtyle, pyridyle, benzyle, tolyle ou méthoxyphényle, lesdits
restes pouvant &tre substitués par des atomes d'halogéne, des restes hydroxy, cyano, mercapto, des

45 restes amino primaires, secondaires ou tertiaires ou des restes nitro,

ot les restes Rs & Ri2, ot Rs' & Ri2' représentent indépendamment les uns des autres des atomes
d'hydrogéne, des atomes d'halogéne, des restes alkyle en Ci-Cs, cyclopentyle, cyclohexyle, phényle,
naphtyle, pyridyle, benzyle, tolyle ou méthoxyphényle, lesdits restes pouvant étre substitués par des
atomes d'halogéne, des restes hydroxy, cyano, mercapto, des restes amino primaires, secondaires ou

50 tertiaires ou des restes nitro,

et les restes Ris & Ris ot R13' & Rig' sur I'anion borate représentent des restes phényle, naphtyle,
tolyle ou des atomes de fluor,

et les restes Ri7 & R0 représentent indépendamment les uns des autres des atomes d'hydrogéne,
des restes cyano, alkyle en Ci-Cg, cyclopentyle, cyclohexyle, phényle, naphtyle, pyridyle, benzyle,

55 tolyle, méthoxyphényle, carboxy, acide sulfonique, carboxamide, sulfonamide, ester ou lactame, lesdits
restes pouvant étre substitués par des atomes de chlore ou de brome, des restes hydroxy, cyano,
mercapto, des restes amino primaires, secondaires ou tertiaires ou des restes nitro.

22



- v
[ERR] where [err] is [err], B(phenyl)[err], [err] is H [err] | [err],
havi ng a nol ecul ar wei ght of 20, 000 to 250, 000. 15
[ERR] where [err] and [err] are [errGPOBI&EBBI )[err], [erﬁfﬁ n/ ” Hm
_Jerr] and [err] are [err] havi ng a nol ecul ar merght of 20,000" os =
250,000 and r ratio in the copolymer of 0.5:0.5 to
6 05 0 oan & iy RRESIET 2 copol ymer of + R3 [ ERR]
where [err] and [err] are [err], B(phenyl)[err], [err] is H [err], [err]
is [err] is H [err] is COOH, rj, 5 [err], CN, having a
nol ecul ar swei ght of 20,000 to 250; 00 and ol ar nmononer ratio in the
copolynmer of 0.5:0.5 to 0.95:0.05. 111. . A process for the preparation of a
pol ymeric amo- nium borate as claiiged in klains 1 to 10, which 10
conprises reacting polyner ammoni +conpounds obt ai_.ned by
honopol yneri zati on of nononers of the,Nbrnulae (1v) OPC(\O and by
copol yneriozati on of m xtures of t wo Rypnorgey s of the fornmulae (IV) to (V)
[ ERR] C L M S

avec X~ = BFs™, B{phényle}s™, Ri = H, CHs, Rz = CHa, CzHi7 et avec une masse moléculaire de 20
000 2 250 000.
15
9. Copolyméres de

w
o
20
+
0N
2% Rl Rz R1
avec X~ et Y~ = BF,~, B(phényle)s™, Ry et Ri' = H, CHy, Rz et Rz' = CHs, CgHi7, une masse
U moléculaire de 20 000 & 250 000 et un rapport molaive des monoméres dans le copolymére compris
30 entre 0,5:0,5 et 0,85:0,05.
10. Copolyméres de
Y
R H &
NG X —
40 VAN H
R, R R,

avec X~ et Y~ = BFs™, B(phényle)}s~, R1 = H, CHs, Rz = CHs, CgHi7, Rs = H, CHs, Rs = COOH,
45 C{O)OCH3;, C(0YOC2Hs, C{O)NH2, OC(O)CH3, CN, une masse moléculaire de 20 000 & 250 000 et un
rapport molaire des monoméres dans ls copolymére compris entre 0,5:0,5 et 0,95:0,05.

11. Procédé de préparation de borates d'ammonium polymdres selon les revendications 1 & 10, caractérisé
en ce que I'on fait réagir des composés d'ammonium polyméres obtenus par homopolymérisation de

50 monoméres de formule générale (IV) ou (V) et par copolymérisation de mélanges de deux monoméres
des formules générales (IV) a (Vi)

55
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- 26 - [ERR] in which the radicals [err] to [err] to [err] and [err] to

[err] in the formulae (I1V) to (VI) V. e rean- ings given u ulm
formulae (1) to (Ill) in clainms 1 F'E%fgshgﬂﬂq he anions [err] mnu‘m ﬂ““ H“‘
[err], 5 [err] or [err] with one or nore borate salts i*n fater "br

m xtures of water and organic solvent at tenperatures of [err] to [err]

12. The process asIQIalned I n cRg|n111 wherein the reaction is carried

out in a mxture of tgf d 10 i sopropanol, isobutanol or methyl

I sobutyl ketone: ﬁ& A\ clainmed in at- Ieast one of clains 11 or
12, whesein the reacti ' [

sodlumtetraoflu r Q-

sodiunltetra-n}fluorophenylborate 15
'sodium tetra-p-fluoto sodiumtetra-o- chlorophenyl

sodi um tetra-mchl ®&gpphe - boRate, sodi umtetXa-p-chl orophen érate,
.sodiumtetra-o- tonIborabe,\ sodium tetra-mtolylborate, sodium

‘tetra-p ol yl borate, so&um Rgtra-1-naphthyl- 20 borate, sodi um
‘tetra-2-napht hyl borate, sodiumtetra- o-nethoxyphenyl borate,

. sodi unt et ra- m net hoxyphenyl - borate, sodiumtetra-p-nmethoxyphenyl borate,
'sodi um tetra-o-biph | borate, sgdiumtetra-mbiphenyl- borate, sodium
;tetra-p-biphenylbora odpym t gtra- 25 benzyl borate, sodi um
tetra-o- pyrldylboha a-mpyridyl borate, sodium
tetra-p-pyridyl bofate t etBsaf | uor obor at e.

N

R, R/
o ! g e )
20 Rll' N+ Rg
7 N\p
R' R,
25 R20 R]‘l
VD,
(. Ry R;g

30

les restes R1 3 Ri2, Ri' & Ri2' et Ri7 & Rzo dans les formules générales (IV) & (VI) ayant les
significations données pour les formules générales (I) & (ll) dans les revendications 1 & 10, et les
anions X~ et Y™ représentant CI=, Br—, I, CHs 080z~ ou C2Hs 0803,
35 avec un ou plusisurs borates dans I'eau ou des mélanges d'eau et de solvants organiques & des
b températures de 10°C 4 90°C.

12. Procédé selon la revendication 11, caractérisé en ce que I'on effectue la réaction dans un mélange
d'eau et d'isopropanol, d'isobutanol ou de méthylisobutylcétone.

13. Procédé selon I'une au moins des revendications 11 ou 12, caractérisé

en ce que l'on effectue la réaction avec du tétraphénylborate de sodium, du tétra(o-fluorophényl)-

borate de sodium, du tétra(m-fluorophényl)borate de sodium, du tétra(p-fluorophényl)borate de sodium,

du tétrafo-chlorophényl)borate de sodium, du tétra(m-chlorophényl)borate de sodium, du téira(p-

45 chlorophényl)borate de sodium, du tétra(o-tolyl)borate de sodium, du tétra(m-tolyl)borate de sodium, du

tétra(p-tolyl)borate de sodium, du tétra(i-naphtyl)borate de sodium, du tétra(2-naphtyl)borate de so-

dium, du tétra(c-méthoxyphényl)borate de sodium, du tétra-(m-méthoxyphényl)borate de sodium, du

tétra(p-méthoxyphényl)borate de sodium, du tétra(o-biphényl)borate de sodium, du tétra(m-biphényl)-

borate de sodium, du tétra(p-biphényl)borate de sodium, du tétrabenzylborate de sodium, du tétra(o-

50 pyridyl)borate de sodium, du tétra(m-pyridyl)borate de sodium, du tétra(p-pyridyl)borate de sodium ou
du tétrafluoroborate de sodium.
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