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1
Vyndlez se tyké homopolymerlt 2-arylazo-5-dimetyleminobenzylakrylétd a metekryldtd a

zplisobu Jjejich vyroby.

Phedm¥tem vyndlezu jsou homopolymery 2-arylazo-5-dimetylaminobenzylekryldtd a metekry-
14t4 obecného vzorce I,

Q——H cuin— ?—CHQ (n),
Y .

v n&n% x je Cl, Br nebo Noz‘a Y je HE nebo CH3 a kopolymery létek obecného vzorce I s Jjinymi
etylenicky nenasycenymi sloudeninami obsahujicimi koncovou skupinu -CZ=CHp, v ni% Z je H,

Cl nebo CH3, a zpisob jejich vyroby.

Homopolymery létek obecného vzorce I ani ﬁejichvkopolymery nebyly dosud pripraveny.
Zplsobem podle vyndlezu je lze vyrobit tak, Ze se na monomer obecného vzorce I nebo ne jeho

sm¥s s jinymi etylenicky nenasycenymi sloudeninemi obsahujfcimi v molekule koncovou skupinu

-C2=CHp, v ni%¥ Z mé vy§de uvedeny vyznam, pPilem? se moldrn{ pomdr létky obecného vzorce I
k ostatnim monomerdm mi¥e m&nit od 0,01 do 50, pisobf inicidtorem radikdlové polymerace p¥i

teplot® rozkladu inicidtoru na inicia¥ni polymera¥ni centra.
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Jinym zplsobem piipravy homopolymerd e kopolymerd ldtek obecného vzorce I podle vyné-
lezu je kopulace homopolymerd nebo kopolymerd 3-dimetylaminobenzylakrylétu nebo metekryldtu,
pFipravenych podle ¥s. autorského osvidd¥eni &. 192912; s roztokem diazoniové soli obecného

vzorce II,
@—N,CI (1m,

v n¥m¥ x mé vy¥e uvedeny vyznem.

PPi kopolymeraci esterl obecného vzorce I je obecnd moZné poufit jeko komonomerd viech
dosud zndmych slouenin s koncovou skupinou -CZ=CHp, o nich% Je znémo, ¥e radikdlovd homo-
polymerujf nebo kopolymerujf s jingmi olefinicky nenasycenymi sloudeninaemi, zejména s este-
ry kyseliny askrylové nebo metakrylové. Takovymi sloudeninemi jsou nap?iklad metylmetakryldt,
styren, akrylonitril, butadien, isopren, chloropren, akrylemid, vinylchlorid, vinylidenchlo-
rid, 1,2,2,2-tetrachloretylekryldt. Ve vychozi polymerafni sm&si se mi%e molérn{ pomdr 14t-
ky obecného vzorce I ke komonomerim m¥nit v rozmezi od 0,01 a% do 50. K dosaZeni dostated-
ného zbarveni vysledného kopolymeru obvykle postaduje moldrni pomdr 0,03 a% 0,15. Homopoly-
mery i kopolymery ldtek obecného vzorce I lze pbipravit b¥¥nymi technologickymi zpisoby
polymerace v bloku, roztoku, vodni emulzi nebo suspenzi.

K iniciaecl polymerizace monomerd obecného vzorce I lze pou¥ft vSech b¥Znych inicidtord
nebo inicia¥nich soustav uZivanych p#i redikdlové polymerasci zndmych monomerd s olefinicky
nenasycenymi vezbami v molekule. Peroxidické sloufeniny vyvoldveji vedle polymerace esterd
obecného vzorce I zesfiovént vznikaejieiho polymeru. Princip si{ovéni polymernich molekul
s vézenymi tercidrnimi eminoskupinemi vlivem peroxidi je objesn¥n v publikaci: V. Hynkovd,
J. Lokaj, F. Hrabdk; Mekromol. Chemie 161, 285 (1972). K p¥fpravd nezesifovenfth homopoly-
merd nebo kopolymerl esterd obecného vzorce I Jje proto vhodn&jsi pou%ft neperoxidickych
inicidtord redikdlové polymerace, napffkled azosloudenin.

V zévislosti na charakteru poufitého inicidtoru nebo iniciednf soustavy se vol{ tekovéd
teplota polymerace, aby pfi ni nastdval dostatedn® rychly rozpad inicidtoru na volné radi-
kély. Nepfikled, p¥i pouZiti b&Znych inicia¥nich redox-systémd, je rychlost polymerace do-
state¥nd u¥ v teplotnim rozmezi od 0 do 30 °C, zatimco pfi suspenzni kopolymerdci esterd I
iniciovené 2,2-azobis(isobutyronitrilem) se polymera¥ni sm¥s zeh¥f{vé na teplotu 70 a¥ 75 ©C.

P¥i roztokové polymeraci estert obecného vzorce I nejsou vhodnd halogenovand rozpousd-
t&dla, zejména rozpoudtédls s dvdma a vice halogehy vézanymi na jeden etom uhliku. Jejich
pisobenim na polymery s tercidrnfmi aminoékupinami dochdz1, podobnd jako vlivem peroxidld
a vzdusného kysliku, k se¥fvéni polymernich Fetdzcd. Vl1iv halogenovych slou¥enin na polyme-
ry obsahujici tercidrni eminoskupiny je objasnsn v publikeci: M. Bezd¥k, V. Hynkové,

K. Bouchal, F. Hrabdk; Europ. Polymer J. 8, 1333 (1972). P¥i kopulaci homopolymerd nebo ko~
polymerd 3-dimetyleminobenzylakrylédtu, respektive metekryldtu s diezoniovou solf obecného
vzorce II je tPeba pouZit takovéd rozpoultd¥dla obou reak&nfch sloZek, kterd jsou vzdjemnd
misitelnd, nepfikled vodny nebo vodn¥ alkoholicky roztok dieszoniové soli a dimetylformemi-
dovy nebo dioxanovy roztok polymeru.

Zpisoby piipravy vyse popsanych homopolymerte a kopolymert jsou objasn¥ny v ndsledujfi-
cich p¥ikladech:
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PFr{klad 1

Sklen¥nd empule s roztokem 1 g 2-(2-chlorfenyl)eazo-5- dimetylaminobenzylmetakryldtu a
0,005 g 2,2 -azobls(1sobutyronltr11u) v 10 cm3 benzenu se stifdavou evakuaci a proplachové-
nim dusikem zbavi vzduchu, ampule se zatavi a ponechd 24 hodin v termostatu: pPi teplotd
70 0¢c. Zestindsobnym mno¥stvim etanolu se potom z roztoku vysrafi cihlov¥ gerveny homopoly-
mer (0,49 g, tj. 49 % konverze), ktery po presréd¥ent etanolem z chloroformového roztoku ob-
sehuje 63,22 % C, 5,86 % Ha 11,53 % N (teoretické sloZent vychoziho monomeru odpovidd
63,77 % C, 5,63 % Ha 11,74 % N). Limitni viskozitnf &fslo zpolymerovaného azobarviva sta-
novené p¥i 20 °C v benzenu mé hodnotu 5,7 cm3/g.

P¥{klad 2

Roztok 0,5 g 2-(2-chlorfenyl)azo-5-dimetylaminobenzylmetakryldtu, 0,5 g styrenu a
0,005 g 2,2 -azobis(isobutyronitrilu) v 10 cm3 benzenu se zbavi vzdudného kyslfku jeko
v p¥ikladu 1 & polymeruje 24 hodin v zatavené empuli p¥i 70 OCc. Viskdézni roztok se potom
vlije do Sestindsobného mnoZstvi etanolu a vyloudeny (0,189 g, 18,9 % konverze) oranZovy
polymer se presré#i etenolem z chloroformového roztoku. Podle nelezeného sloZenf 75,14 % C,
6,70 % H a 6,85 % N obsahuje ziskeny kopolymer 38,35 % gnzobarviva a 41,65 % styren (vypo¥te-
no ze stanoveného obsahu N). Jeho limitnf viskozitni &fslo p¥i 20 °C v benzenu odpovidd
6,6 cm3/g.

Pr{klad 3

Stejnym zpdsobem jeako v pfikladu 1 se polymeruje roztok 0,5 g.2-(2-chlorfenyl)azo-5-
-dimetylsaminobenzylmetakryldtu, 0,5 g metylmetakryldtu a 0,005 g 2,2'-azobis(isobutyro—
nitrilu) v 10 cm3 benzenu. P¥ipraveny derveny polymer (0,69 g, 69 % konverze) se dvakrat
pPesrd%i hexsnem z roztoku chloroformu. Nalezeny obssh 6,03 % N odpovidéd 51,4 % azoesteru
v kopolymeru. Limitnf viskozitni &islo kopolymeru v roztoku benzenu p¥i 20 o¢ je 12,5 cm3/g.

PPriklad 4

Polymera¥ni ndsada obsahujfef 1 g akrylonitrilu, 0,05 g 2-(2-chlorfenyl)azo-5-dimetyl-
sminobenzylmetakryldtu a 0,005 g 2,2°-azobis(isobutyronitrilu) se ve sklendné empuli zbavi
vzdudného kysliku a polymeruje 24 hodin p¥i teplot& 70 °C jako v p¥ikladu 1. Vznikne svitle
hn&dy drobivy blo¥ek, ktery se pPesrdif etsnolem z roztoku dimetylformemidu. Nalezeny obsah
dusfku ¥inf 24,67 %, cof odpovidd 11,8 % azobarviva v ziskeném kopolymeru. Limitn{ visko-
zitnf &{slo v roztoku dimetylformamidu p#¥i 20 °C je 79,5 cm3/g.

P¥r¥iklad 5

Stejnym zplsobem jako v pfikladu 4 se zpolymeruje sm&s 1 g styrenu, 0,05 g 2-(2-chlor-
fenyl)azo-5-dimetylsminobenzylmetekryldtu a 0,005 g 2,2°-azobis(isobutyronitrilu). Vznikly
viskdzni blodek se pPesrd%i etanolem z chloroformového roztoku. Presrdifeny orenfovy polymer
(60 % hmot.) obsahuje 0,70 % N, tj. 6 % azoberviva a 94 % styrenu. Limitn{ viskozitni &fslo
polymeru stanovené p¥i 20 OC v benzenovém roztoku odpovidéd 79,8 em3/g.



P¥r{klad 6

Stejnym zplsobem jako v p¥fkladu 4 se polymeruje sm&s 1| g metylmetekryldtu, 0,05 g
2~(2-chlorfenyl)azo-5-dimetylaminobenzylmetakryldtu s 0,005 g 2,2'—azobis(isobutyronitrilu).
Ziskd se &erveny zesifoveny blodek. V podflu, rozpustném v dimetylformemidu a phesré¥eném
etanolem z tohoto rozpou¥tddla, se nachdz{ 0,86 % N, tj. 7,3 % azobarviva a 92,7 % metyl-
metakryldtu.

P¥1klad 7T

Stejnym zplsobem jako v p¥ikladu | se polymeruje roztok 1 g 2-(2-nitrofenyl)azo-5-
-dimetylaminobenzylmetakryldtu a 0,005 g 2,2'—azobis(isobutyronitrilu) v 10 cm3 benzenu.
Ziskeny derveny homopolymer obsahuje po presrdfeni etanolem z chloroformového roztoku
62,02 % C, 5,50 % H a 15,28 % N (vypo¥teno pro monomer: 61,95 % C, 5,47 % H a 15,21 % N).
Konverze: 75,9 %; limitn{ viskozitni ¥fslo p¥i 20 OC v roztoku dimetylformemidu: 4,4 cm3/g.

Priklad 8

Stejnym zplsobem jako v p¥ikladu 2 se polymeruje sm¥s 0,45 g 2-(2-nitrofenyl)azo~5-
-dimetylaminobenzylmetakryldtu, 0,55 g styrenu a 0,005 g 2,2'—azobis(isobutyronitrilu)
v 10 cm3 benzenu. Ziskd se 0,113 g kopolymeru (11,3 % xonverze), ktery se presrd%i etanolem
z chloroformového roztoku. ferveny kopolymer obsahuje podle nalezenédho mnoZstvi dusiku
(8,98 % N) 59 % azoesteru a 41 % styrenu. Limitnf viskozitn{ &fslo p¥i 20 OC v roztoku
dimetylformemidu je 4,1 cm3/g.

Priklad 9

Stejnym zplsobem jako v p¥fkladu 3 se polymeruje smds 0,5 g 2-(2-nitrofenyl)azo-5-
~dimetyleminobenzylaekryldtu, 0,5 g metylmetakryldtu a 0,005 g 2,2°-azobis(isobutyronitrilu)
v 10 cm3 benzenu. P¥ipraveny tmavoderveny polymer se piesrd¥f hexanem z chloroformového
roztoku. Naelezeny obssh 6,52 % N odpovidd 41,24 % azoesteru v kopolymeru. Konverze: 67,6 %;
limitnf viskozitn{ ¥islo p¥i 20 °C v roztoku dimetylformemidu: 13,1 cm3/g.

P¥r{klad 10

Stejnym zplsobem jeko v pifkladu 3. se polymeruje roztok 0,5 g 2-(2-chlorfenyl)azo-5-
-dimetylaminobenzylakryldtu, 0,5 g metylmetakryldtu a 0,005 g 2,2 -azobis(isobutyronitrilu)
v 10 cm3 benzenu. Ziské se 0,657 g kopolymeru, tj. 65,7 % konverze. Po presrdZen{ etanolem
z chloroformového roztoku obsahuje &erveny polymer 5,03 % N, coZ odpovidd 41,2 % azobarviva
v kopolymeru. Limitni viskozitni &fslo p¥i 20 °C v roztoku dimetylformemidu je 11,9 em3/g.

P¥r¥{iklaad N

K prédskové sm&si 0,5 g poly(1,2,2,2-tetrachloretylmetakrylétu) a 0,01 g dibenzoylpero~
xidu se pifidd roztok 0,05 g 2-(2-chlorfenyl)azo-5-dimetylaminobenzylmetakryldtu v 0,5 g
metylmetakryldtu. Sm&s se prohnéte a ponechd v uzaviené sklen¥né empuli naplniné dusikem
pfi teplotd 23 ©°C. Za 5 hodin ztvrdne v Zervend zbarveny &iry blodek.
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Pr{Lfklad 12

Smés 7 g styrenu, 1,4 g chloroprenu (2-chlor-1,3-butedienu), 0,06 g 2,2 -nzobis(iso~
butyronitrilu), 0,36 g 2-(2-chlorfenyl)-azo-5-dimetyleminobenzylmetakrylétu, 0,19 g poly-
(vinylpyrolidonu). a 30 cm3 vody se probubld dusikem za u¥elem odstran¥ni vzdudného kysliku.
Potom se smds zahPivd v atmosféie dusiku zs michéni na teplotu 70 a% 75 °C po dobu 23 hodin.
Po této dobd se nalije do pd&tindsobného mnoZstvi etanolu a vyloudeny polymer (2,8 g, 32 %)
se presrda#i etenolem z chloroformového roztoku. Ziskeny oranfovy produkt obsshuje 75,67 % C,
7,03 % H-a 0,80 % N. Jeho slofeni odpovidd 54,6 % styrenu, 38,6 % chloroprenu a 6,8 %
2-(2-chlorfenyl)azo-5-dimetylaminobenzylmetekryldtu.

-

Pri{klad 13

K roztoku 1,28 g 2-chloranilinu ve sm&si 17 emd vody a 2,5 em3 koncentrované kyseliny
chlorovodfikové se pfi 0 OC pridd roztok 0,69 g NaNOy v 1,5 cm3‘H20. Potom se pH roztoku
diazoniové soli upravi nasycenym vodnym roztokem NapCO3 na pH 6,5 e% 7 a zfiltruje se.

K filtrdtu se pfidd 10 cm3 1,2 % dimetylformemidového roztoku kopolymeru 3-dimetylamino-
benzylmetakrylédtu se styrenem (hmotnostni pomér komonomernich jednotek = 4:1). Druhy den

se odfiltruje hnddy modifikovany polymer, ktery se ji¥% v dimetylformemidu nerozpouStf.
Praskovy polymer se extrahuje 24 hodin v p¥tindsobném mnoZstvi etanolu a potom se odfiltru-
je a vysudi ve vakuu olejové vyvdvy. Jeho obsah dusiku (7,28 %) odpovidd kopulaci 33,4 %
3-dimetylaminobenzylmetakryldtovych jednotek ve vychozim polymernim Fetdzci s diazoniovou
soli a jejich prem&nd v 2-(2-chlorfenyl)azo-5-dimetylaminobenzylmetakryldtové jednotky.

Homopolymery létek obecného vzorce I jsou &ervend zbarveny. Podle stanoveného limitni{-

ho viskozitniho ¥isla (p¥iklaedy 1 a 7) jsou nizkomolekuldrni a dobfe rozpustné v chlorofor-
) mu, benzenu a dimetylformamidu. Kopolymery esterd obecného vzorce I jsou v zdvislosti na
charakteru komonomeru a jeho obsahu ve vychoz{ polymeradni sm¥si oranfové (priklady 2,5),
gervené (pitikledy 3, 6, 8, 9, 10) nebo hnsdé (priklady 4, 11).

Homopolymert a kopolymerd létek obecného vzorce I miZe byt vyuZito k rdznym ufeltm pro
jejich prirozemé zbarveni. Jejich pou¥iti je vyhodné zejména v piipadech, kdy mé byt dosa-
%eno zbarveni polymerniho bloku nebo suspenze u? v pribdhu polymerace. Kopolymery létek I
jsou vhodné i k vyrob¥ barevnych nétdrovych, lakovych nebo lubrika¥nich kompozici. Molekuly
barviv jsou zabudovény v polymernim Fetdzci a proto se na rozdil od nfzkomolekuldrnich bar-
viv z polymeru neextrahuji rozpoudtddly eni nedifunduji ne povrch polymeru.

Homopolymerd a kopolymerl létek obecného vzorce I obsahujicich tercidrni eminoskupiny
v polymernich Pet¥zcich lze vyuZit také jeko slofek inicia¥nich soustav "peroxid-tercidrni
amin® p¥i vytvrzovéni kompozic s olefinicky nenasycenymi polymerizovatelnymi slouleninemi
v teplotnim rozmezi od 15 do 30 ©C. (VyuZiti polymerd s tercidrnimi aminoskupinami jako
sloZek iniciadnich soustav polymerace je predm&tem &s. autorského osv&d¥eni ¥. 159365,
USA pat. 3 998 910, USA pat. 4 036 909 a brit. pat. 1 312 172).

Homopolymery & kopolymery nenasycenych esterd obecného vzorce I mohou byt vzhledem
k obsahu tercidrnich sminoskupin modifikovdny pridavkem nizkomolekuldrni nebo vysokomoleku-
1ldrni slou¥eniny reagujic{ s tercidérni aminoskupinou. P¥ikladem tekové modifikace miZe byt
vySe zmin&né spojovani polymernich molekul dZinkem peroxidd a halogenovych sloudenin.
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PREDMET VYNALEZU

1. Homopolymery 2-arylazo~5-dimetylaminobenzylakrylétd a metakryldtd obecného vzorce I,

CH3

N
\c
Q > e
@" B B

oY

v némZ x je Cl, Br nebo NO; a Y je H nebo CH3 a kopolymery ldtek obecného vzorce I s jinymi
etylenicky nenasycenymi sloudeninemi obsshujicimi koncovou skupinu -CZ=CHp, v ni% Z Je H,
C1l nebo CH3.

2. Zplsob vyroby homopolymerd a kopolymerd podle bodu 1, vyznadeny tim, %e se na mono=-
mer obecného vzorce I nebo na jeho smds s jinymi etylenicky nenasycenymi sloudeninami obsa~
hujfcimi v molekule koncovou skupinu -C2=CHy, v ni¥ Z md vy¥3e uvedeny vyznam, piifem¥ se
moldrni pom&r esterd obecného vzorce I mi%e m¥nit od 0,01 do 50, plisobi inicidtorem radikd-
lové polymerace p¥i teplotd rozkladu inicidtoru na inician{ polymeradni centra.

3. Zplisob vyroby homopolymerd a kopolymerd podle bodu 1, vyznaZeny tim, Ze se na homo-
polymer nebo kopolymer 3-dimetylaminobenzylekryldtu nebo metakryldtu pdsobf diazoniovou solf
obecného vzorce II,

—NaCl (1imy,

v ném¥ x méd vySe uvedeny vyznam.

Severografia. n. p.. zévod 7. Most
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