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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest fotochromowy kopolimer poli(2-metyloprop-2-enian 2-[4-[(E)-(4-flu-
orofenylo)azo]-N-etylo-anilino]etylu-co-metakrylan butylu), ktéry znajduje zastosowanie w optycznym
zapisie i przetwarzaniu informaciji oraz do wytwarzania fotoczutych obiektéw o wymiarach mikro- i na-
nometrowych.

Przedmiotem wynalazku jest réwniez sposéb otrzymywania fotochromowego kopolimeru poli(2-
-metyloprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-etylo-anilino]etylu-co-metakrylanu butylu).

W publikacji Ch.L. Feng, Y.J. Zhang, J. Jin, Y.L. Song, L.Y. Xie, G.R. Qu, L. Jiang, D.B. Zhu,
Langmuir 17 (2001) 4593—-4597 przedstawiono sposéb otrzymywania fotoczutego fluoro-podstawionego
kopolimeru azobenzenowego: poli(metakrylanu 2-hydroksyetylu-co-metakrylanu 6-[((trifluorometylo)fe-
nylo)azo]fenoksyheksylu), w ktérym stosunek molowy jednego komonomeru do drugiego wynosit 1:9.
Zbadano zdolno$¢ do odwracalnej zmiany zwilzalnos$ci cienkich warstw Langmuira-Blodgett otrzyma-
nych z opisanego polimeru.

W polskim opisie patentowym nr 196228 przedstawiono sposob wytwarzania kopolimeréw meta-
krylowych zawierajgcych boczne ugrupowania chromoforowe: N-podstawione heteroaromatycznym
ugrupowaniem tiazol-2-ylowym, pirymidyn2-ylowym, 2,6-dimetylopirymidyn-4-ylowym lub 5-metylo-
izoksazol-3-ylowym w grupie sulfonamidowej 4-[N-metylo-N-(metakryloiloksy)-etylolamino-4'-sulfona-
midoazobenzenu, polegajgcy na rodnikowej kopolimeryzacji z odpowiednim niechromoforowym komo-
nomerem. Opisane kopolimery mogg by¢ wykorzystane jako polimetakrylowe barwniki polimerowe oraz
polimerowe materiaty nieliniowo optyczne.

Z kolei w publikacji M. L. Rahman, G. Hegde, S. M. Sarkar, M. M. Yusoff, Chinese Chemical
Letters 25 (2014) 1611-1614 opisano azopolimerowe ciekte krysztaty zawierajace pentafluorobenzen,
zbadano ich wiasciwosci fotochromowe i obliczono statg szybkos$ci procesu fotoizomeryzacji trans-cis.
Ze wzgledu na krétki czas przej$¢ jednej formy zwigzkéw w drugg (~20 s), przedstawione polimery
zastosowaé mozna jako fotoprzetgczniki.

Nie jest znany kopolimer fotochromowy poli(2-metyloprop-2-enian 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-
N-etylo-anilino]etylu-co-metakrylan butylu) stanowigcy przedmiot wynalazku.

Istotg rozwigzania wedtug wynalazku jest fotochromowy kopolimer poli(2-metyloprop-2-enian
2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-etylo-anilino]etylu-co-metakrylan butylu) o wzorze ogéinym 1, w ktérym
n oznacza liczbe czgsteczek monomeru chromoforowego 2-metyloprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-fluorofe-
nylo)azo]-N-etylo-anilino]etylu i warto$¢ n miesci sie w zakresie od 3 do 50, natomiast m oznacza liczbe
czgsteczek niechromoforowego komonomeru: metakrylanu butylu i m przyjmuje warto$¢ od 3 do 50.

Istotg rozwigzania wedtug wynalazku jest réwniez spos6b otrzymywania fotochromowego kopo-
limeru poli(2-metyloprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-etylo-anilino]etylu-co-metakrylanu
butylu) o wzorze ogélnym 1, w ktérym n przyjmuje wartosci z zakresu od 3 do 50 i m przyjmuje wartosci
z zakresu od 3 do 50, ktéry charakteryzuje sie tym, ze chromoforowy monomer 2-metyloprop-2-enian
2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-etylo-anilino]etylu miesza sie z niechromoforowym monomerem meta-
krylanem butylu w stosunku molowym od 1:1 do 4:1 i rozpuszcza w rozpuszczalniku organicznym wy-
branym z grupy: tetrahydrofuran, N,N-dimetyloformamid lub mieszanina tetrahydrofuranu i y-butyrolak-
tonu, w stosunku objeto$ciowym 7:3, a nastepnie poddaje sie kopolimeryzacji rodnikowej w obecnosci
inicjatora rodnikowego wybranego spos$réd 2,2’-azobis(izobutyronitrylu) lub nadtlenku benzoilu, przy
czym reakcje kopolimeryzacji prowadzi sie w temperaturze z zakresu 60-130°C w atmosferze gazu
inertnego, przy czym reakcje kopolimeryzacji prowadzi sie przy stosunku molowym monomeru chromo-
forowego do metakrylanu butylu od 1:1 do 4:1 i stosuje sie od 8 do 12% wagowych inicjatora rodniko-
wego w stosunku do sumy mas monomerow przez 72 godziny, a w celu przyspieszenia koagulacji osadu
kopolimeru wytrgconego z mieszaniny poreakcyjnej, poprzez wylanie mieszaniny poreakcyjnej do wody
lub mieszaniny wodno-lodowej, stosuje sie chlorek sodu.

Korzystnie przed przystapieniem do reakcji kopolimeryzacji metakrylan butylu oczyszcza sie od
inhibitora przez ekstrakcje 10% wag. roztworem wodorotlenku sodu.

Korzystnie przed przystapieniem do reakcji kopolimeryzacji metakrylan butylu oczyszcza sie od
inhibitora przez ekstrakcje 10% wag. roztworem wodorotlenku potasu.

Korzystnie reakcje kopolimeryzacji prowadzi sie w atmosferze gazu intertnego, ktérym jest azot
lub argon.

Korzystnie otrzymane produkty wydziela sie przez wytrgcenie z wody lub mieszaniny wodno-lo-
dowej.
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Korzystnie do przyspieszenia koagulacji osadu kopolimeru wytrgconego z mieszaniny poreakcyj-
nej stosuje sie chlorek sodu.

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

Przyktad 1

Sposbéb wytwarzania poli(2-metyloprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-etylo-anilino]-
etylu-co-metakrylanu butylu).

W kolbie okrggtodennej umieszcza sie rdbwnomolowg ilo§¢ obydwu monomeréw: 3,55 g (0,01 mol)
2-metyloprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-etylo-anilino]etylu oraz 1,42 g (0,01 mol) uwol-
nionego od inhibitora metakrylanu butylu i rozpuszcza w 50 cm? tetrahydrofuranu. Po rozpuszczeniu
monomerdéw do mieszaniny reakcyjnej dodaje sie 0,40 g (8% wagowych w stosunku do sumy mas mo-
nomerow), kolbe tgczy sie z chtodnicg zwrotng i przedmuchuje azotem. Zawarto$é kolby ogrzewa sie
w temperaturze 60°C przez 72 godziny przy ciggtym mieszaniu. Po tym czasie mieszanine reakcyjng
ochfadza sie do temperatury pokojowej, nastepnie wylewa do zlewki zawierajgcej 100 cm?® wody desty-
lowanej. Dla poprawy koagulacji osadu do zawiesiny kopolimeru dodaje sie 2 cm? nasyconego roztworu
chlorku sodu. Po doktadnym wymieszaniu zlewke pozostawia sie w chtodziarce na 24 godziny. Barwny
osad kopolimeru odsgcza sie pod zmniejszonym ci$nieniem, przemywa kilkukrotnie wodg destylowang
i suszy w temperaturze 60°C. Wydajno$¢ otrzymanego tym sposobem kopolimeru wynosi 90%.

"HNMR (rozpuszczalnik CDClz-d, wzorzec TMS): ~0,89 ppm, CHz w grupie butylowej, ~0,90-1,29
ppm, protony od grup CHz przy drugim i trzecim atomie wegla w grupie butylowejigrupy CHz w taficuchu
gtbwnym; ~3,52-3,57 ppm, CH3-CH2, ~3,78-4,15 ppm —CH2N-, ~4,20-4, 40 ppm -CH>O-; ~6,81-6,84
ppm, protony w pierscieniu fenylowym w pozycji orto do grupy aminowej; ~7,15-7,18 ppm protony
w pierscieniu fenylowym w pozyciji orto do atomu fluoru; ~7,83-7,88 ppm protony w pierscieniu fenylo-
wym w pozyciji orto i meta do grupy N=N. Na widmie '"HNMR otrzymanego kopolimeru nie obserwuje
sie pikébw od protonéw przy atomie wegla w wigzaniu podwojnym metakrylanu chromoforowego
(CH2=C(CHp3)), ktére powinny wystepowac przy przesunieciu ~5,65 ppm i ~5,97 ppm. Nie obserwuje sie
réwniez pikow pochodzgcych od protonéw przy atomie wegla w wigzaniu podwdjnym metakrylanu bu-
tylu (CH2=C(CHp3)), ktére powinny wystepowad przy przesunieciu ~5,53 ppm i ~6,09 ppm, co potwierdza,
ze nastgpita catkowita polimeryzacja obydwu monomeréw.

Przyktad 2

Sposbéb wytwarzania poli(2-metyloprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-etylo-anilino]-
etylu-co-metakrylan butylu) o wzorze 1, jak w przykfadzie 1, przy czym stosunek monomeru chromofo-
rowego 2-metyloprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-etylo-anilinoletylu do monomeru nie-
chromoforowego: metakrylanu butylu wynosi 4:1. Obydwa monomery rozpuszcza sie w N,N-dimetylo-
formamidzie, a reakcje prowadzi sie w temperaturze 130°C przez 72 godziny.

Zastrzezenia patentowe

1. Fotochromowy kopolimer poli(2-metyloprop-2-enian 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-etylo-ani-
lino]etylu-co-metakrylan butylu) o wzorze ogéinym 1, w ktérym n oznacza liczbe czasteczek
monomeru chromoforowego 2-metyloprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-etylo-ani-
lino]etylu i warto$¢é n miesci sie w zakresie od 3 do 50, natomiast m oznacza liczbe czasteczek
niechromoforowego komonomeru: metakrylanu butylu i m przyjmuje warto$é od 3 do 50.

2. Sposob otrzymywania fotochromowego kopolimeru poli(2-metyloprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-
-fluorofenylo)azo]-N-etylo-anilino]etylu-co-metakrylanu butylu) o wzorze ogélnym 1, w ktérym
n przyjmuje wartosci z zakresu od 3 do 50 i m przyjmuje warto$ci z zakresu od 3 do 50, zna-
mienny tym, ze chromoforowy monomer 2-metyloprop-2-enian 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-
N-etylo-anilino]etylu miesza sie z niechromoforowym monomerem metakrylanem butylu w sto-
sunku molowym od 1:1 do 4:1 i rozpuszcza w rozpuszczalniku organicznym wybranym
z grupy: tetrahydrofuran, N,N-dimetyloformamid lub mieszanina tetrahydrofuranu i y-butyro-
laktonu, w stosunku objeto$ciowym 7:3, a nastepnie poddaje sie kopolimeryzacji rodnikowej
w obecno$ci inicjatora rodnikowego wybranego sposrdd 2,2’-azobis(izobutyronitrylu) lub nad-
tlenku benzoilu, przy czym reakcje kopolimeryzacji prowadzi sie w temperaturze z zakresu
60-130°C w atmosferze gazu inertnego, przy czym reakcje kopolimeryzacji prowadzi sie przy
stosunku molowym monomeru chromoforowego do metakrylanu butylu od 1:1 do 4:1 i stosuje
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sie od 8 do 12% wagowych inicjatora rodnikowego w stosunku do sumy mas monomeréw
przez 72 godziny, a w celu przyspieszenia koagulacji osadu kopolimeru wytrgconego z mie-
szaniny poreakcyjnej, poprzez wylanie mieszaniny poreakcyjnej do wody lub mieszaniny
wodno-lodowej, stosuje sie chlorek sodu.

. Sposdb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze przed przystgpieniem do reakcji kopolimeryzacji
metakrylan butylu oczyszcza sie od inhibitora przez ekstrakcje 10% wag. roztworem wodoro-
tlenku sodu.

. Sposdb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze przed przystgpieniem do reakcji kopolimeryzacji
metakrylan butylu oczyszcza sie od inhibitora przez ekstrakcje 10% wag. roztworem wodoro-
tlenku potasu.

. Sposdb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze reakcje kopolimeryzacji prowadzi sie w atmos-
ferze gazu intertnego, ktérym jest azot lub argon.

. Spos6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze otrzymane produkty wydziela sie przez wytrg-
cenie z wody lub mieszaniny wodno-lodowe;j.

. Spos6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze do przyspieszenia koagulacji osadu kopolimeru
wytrgconego z mieszaniny poreakcyjnej stosuje sie chlorek sodu.
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