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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest nowy chromoforowy homopolimer poli(2-metyloprop-2-enian 2-[4-
-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-metylo-anilino]etylu), ktéry moze byé wykorzystany do optycznego zapisu
informacji oraz do formowania fotoczutych mikro- i nanoczgstek.

Przedmiotem wynalazku jest rowniez sposéb wytwarzania chromoforowego homopolimeru me-
takrylowego poli(2-metyloprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-metylo-anilino]etylu).

Znany jest z polskiego opisu patentowego nr 223365 homopolimer azobenzenowy posiadajgcy
w fancuchu bocznym podstawnik 4-N-(5-metyloizoksazol-3-ilo)benzenosulfonamidowy, otrzymany
w wyniku polimeryzacji rodnikowej. Potozenie maksimum absorpcji opisanego homopolimeru znajduje
sie przy dtugosci fali Amax=346 nm.

Z kolei w publikacji D. Prescher, T. Thiele, R. Ruhmann, G. Schulz, Journal of Fluorine Chemistry
74 (1995) 185—-189 opisano synteze ciekiokrystalicznych polimetakrylanéw i poliakrylanéw zawieraja-
cych mezogenne grupy boczne 4-trifluorometoksyazobenzenu. Reakcje polimeryzacji prowadzono
w 70°C przez 24 godziny. Polimery otrzymano przez wylanie mieszaniny reakcyjnej do etanolu.

Z kolei w publikacji L. Chen, Ch. He, Y. Huang, J. Huang, Y. Zhang, Y. Gao Journal of Applied
Polymer Science (2016) 43540 (1-9) przedstawiono fotoaktywne witasciwosci fluoro-podstawionych
azopolimeréw opartych na Poliedrycznych Oligomerycznych Silseskwioksanach (POSS). Reakcje pro-
wadzono w kolbie Schlenka, w atmosferze azotu, przez 24 godziny w obecnosci inicjatora rodnikowego
— 2,2'-azobis(izobutyronitrylu). Zbadano kinetyke fotoizomeryzacji trans-cis otrzymanych polimeréw
oraz okreslono wptyw procesu fotoizomeryzacji na zwilzalno$¢ cienkich warstw polimerowych.

Dotychczas nie zostat opisany w literaturze chromoforowy homopolimer metakrylowy poli(2-me-
tyloprop-2-enian 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-metylo-anilino]etylu) oraz sposéb jego wytwarzania.

Istotg rozwigzania wedtug wynalazku jest chromoforowy homopolimer poli(2-metyloprop-2-enian
2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-metylo-anilino]etylu) o wzorze ogéinym 1, w ktérym n oznacza liczbe
meréw 2-metyloprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-metylo-anilino]etylu) i mieSci sie w zakre-
sie od 3 do 50.

Wynalazek dotyczy réwniez sposobu wytwarzania chromoforowego homopolimeru poli(2-mety-
loprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-metylo-anilino]etylu) o wzorze ogélnym 1, w ktérym n
przyjmuje wartosci z zakresu od 3 do 50, charakteryzujgcego sie tym, ze monomer 2-metyloprop-2-
-enian 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-metylo-anilino]etylu rozpuszcza sie w mieszaninie tetrahydrofu-
ranu, y-butyrolaktonu i N,N-dimetyloformamidu o zawarto$ci 60% objetoSciowych tetrahydrofuranu, 20%
objetoSciowych y-butyrolaktonu i prowadzi sie polimeryzacje rodnikowg w obecnosci inicjatora: nad-
tlenku benzoilu lub 2,2’-azobis(izobutyronitrylu), utrzymujgc mieszanine reakcyjng w temperaturze
70-100°C, i stosuje sie od 8 do 12% wagowych inicjatora rodnikowego w stosunku do masy monomeru,
przy czym reakcje prowadzi sie w atmosferze gazu inertnego, reakcje polimeryzacji prowadzi sie od 68
do 72 godzin, a w celu przyspieszenia koagulacji osadu homopolimeru wytrgconego z mieszaniny po-
reakcyjnej, poprzez wylanie mieszaniny poreakcyjnej do wody, stosuje sie chlorek sodu lub chlorek
amonu. Korzystnie jako gaz inertny stosuje sie azot lub argon.

Korzystnie produkt wydziela sie przez wytrgcenie z wody lub mieszaniny wodno-lodowe;j.

Korzystnie w celu przyspieszenia koagulacji osadu homopolimeru wytrgconego z mieszaniny po-
reakcyjnej stosuje sie chlorek sodu lub chlorek amonu.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przyktadach jego wytwarzania oraz okre$lony wzorem
ogoinym.

Przyktad 1

Sposéb wytwarzania chromoforowego homopolimeru poli(2-metyloprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-flu-
orofenylo)azo]-N-metylo-anilino]etylu) o wzorze 1.

W kolbie okragtodennej o pojemno$ci 100 cm?3, zaopatrzonej w chtodnice zwrotng, umieszcza sie
5,0 g (14,6 mmol) monomeru 2-metyloprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-metylo-anilino]-
etylu i 50 cm® mieszaniny rozpuszczalnikéw: tetrahydrofuran, y-butyrolakton i N,N-dimetyloformamid
0 zawartosci 60% objetoSciowych tetrahydrofuranu i 20% objeto$ciowych y-butyrolaktonu i miesza sie
do catkowitego rozpuszczenia osadu. Nastepnie dodaje sie 0,4 g nadtlenku benzoilu jako inicjatora
(8% wag. w stosunku do masy monomeru). Kolbe i chtodnice przedmuchuje sie azotem, mieszanine
reakcyjng ogrzewa do 70°C i utrzymuje w tej temperaturze przez 72 godziny. Po tym czasie zawarto$¢
kolby ochtadza sie do temperatury pokojowej, a nastepnie wylewa do mieszaniny wodno-lodowej. Za-
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wiesine wytrgconego polimeru pozostawia sie w chfodziarce na minimum 24 godziny, dla poprawy ko-
agulacji osadu dodaje sie chlorek sodu lub chlorek amonu. Wytrgcony osad odsacza sie na lejku ze
spiekiem, przemywa kilkukrotnie wodg destylowang i suszy w temperaturze 60°C. Wydajno$¢ produktu
otrzymanego tg metodg wynosi 95%.

"HNMR (rozpuszczalnik DMSO-ds, wzorzec TMS): ~1,32 ppm protony od grup —CH>; ~1,52-1,99
ppm protony od grup —CHs w taincuchu gtéwnym polimeru; ~3,10 CHz-N; ~4,13 ppm —CH2O-; ~6,75-
6,77 ppm protony w pierscieniu fenylowym w pozycji orto do grupy aminowej; ~7,11-7,24 ppm protony
w pierscieniu fenylowym w pozyciji orto do atomu fluoru; ~7,80-7,81 ppm protony w pierscieniu fenylo-
wym w pozycji orto i meta do grupy N=N.

Przyktad 2

Sposéb wytwarzania chromoforowego homopolimeru poli(2-metyloprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-flu-
orofenylo)azo]-N-metylo-anilino]etylu) o wzorze 1 jak w przykfadzie 1, przy czym polimeryzacje prowa-
dzi sie w temperaturze 100°C przez 68 godzin, w atmosferze argonu.

Zastrzezenia patentowe

1. Chromoforowy homopolimer poli(2-metyloprop-2-enian 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-me-
tylo-anilino]etylu) o wzorze ogélnym 1, w ktérym n oznacza liczbe meréw 2-metyloprop-2-
-enianu 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-metylo-anilino]etylu) i miesci sie w zakresie od 3 do 50.

2. Sposo6b wytwarzania chromoforowego homopolimeru poli(2-metyloprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-
-fluorofenylo)azo]-N-metylo-anilino]etylu) o wzorze ogdlnym 1, w ktérym n przyjmuje wartosci
z zakresu od 3 do 50, znamienny tym, ze monomer 2-metyloprop-2-enian 2-[4-[(E)-(4-fluoro-
fenylo)azo]-N-metylo-anilinoletylu rozpuszcza sie w mieszaninie tetrahydrofuranu, y-butyro-
laktonu i N,N-dimetyloformamidu o zawarto$ci 60% objeto$ciowych tetrahydrofuranu, 20% ob-
jeto$ciowych y-butyrolaktonu i prowadzi sie polimeryzacje rodnikowg w obecno$ci inicjatora:
nadtlenku benzoilu lub 2,2’-azobis(izobutyronitrylu), utrzymujgc mieszanine reakcyjng w tem-
peraturze 70-100°C, i stosuje sie od 8 do 12% wagowych inicjatora rodnikowego w stosunku
do masy monomeru, przy czym reakcje prowadzi sie w atmosferze gazu inertnego, reakcje
polimeryzaciji prowadzi sie od 68 do 72 godzin, a w celu przyspieszenia koagulacji osadu ho-
mopolimeru wytrgconego z mieszaniny poreakcyjnej, poprzez wylanie mieszaniny poreakcyj-
nej do wody, stosuje sie chlorek sodu lub chlorek amonu.

3. Sposdb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako gaz inertny stosuje sie azot lub argon.

4. Sposo6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze produkt wydziela sie przez wytracenie z wody
lub mieszaniny wodno-lodowe;.

5. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze w celu przyspieszenia koagulacji osadu homo-
polimeru wytrgconego z mieszaniny poreakcyjnej stosuje sie chlorek sodu lub chlorek amonu.
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