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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kopolimer metakrylowy poli([2-metyloprop-2-enian 2-[{4-[(E)-(4-ni-
trofenylo)diazenylo]}etylo)amino]etylu]-co-[2-metyloprop-2-enian 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-etylo-
anilino]etylu]), ktéry wykazuje wtasciwosci fotochromowe i moze byé wykorzystany do optycznego za-
pisu informaciji oraz do wytwarzania mikro- i nanoczgstek.

Przedmiotem wynalazku jest rowniez sposdb wytwarzania kopolimeru metakrylowego poli([2-me-
tyloprop-2-enianu 2-[{4-[(E)-(4-nitrofenylo)diazenylo]}etylo)amino]etylu]-co-[2-metyloprop-2-enianu  2-[4-
-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-etylo-anilino]etylu]).

W publikacji C. Appiah, G. Wolterdorf, R.A. Perez-Camargo, A. J. Muller, W.H. Binder, European
Polymer Journal 97 (2017) 299-307 opisano serie polimerdw i oligomerdéw zawierajgcych o,o-difluoro-
wane ugrupowanie azowe. W kolbie Schlenka umieszczono roztwoér odpowiedniego monomeru dieno-
wego i katalizatora (w stosunku molowym monomer : katalizator 250:1), otrzymang mieszanine reak-
cyjng odgazowano i mieszano przez 120 godzin w temperaturze 100°C. Polimeryzacje zakonczono
przez dodanie eteru etylowo winylowego. Gotowy produkt wytrgcono z metanolu, osad oddzielono
i osuszono pod proznig. Zbadano wplyw fotoizomeryzacji trans-cis na przebieg procesu krystalizaciji.

Z kolei z publikacji S. Chinnusamy, K. Palaninathan, Journal of Polymer Science: Part A, 8, (2010)
1565-1578 znane sg homo- i kopolimery metakrylowe zawierajgce w fancuchu bocznym ugrupowanie
azobenzenowe podstawione fluorem. W pracy zbadano wiasciwosci termiczne i optyczne otrzymanych
kopolimeréw oraz okreslono oddziatywanie miedzy fluoro-podstawionym ugrupowaniem azobenzeno-
wym, a polarng pochodng fulgidu, stanowigca ugrupowanie boczne drugiego komonomeru.

Z polskiego opisu patentowego nr 203038 znane sg kopolimery metakrylowe z ugrupowaniem
diazenylowym w tancuchu bocznym polimeru takim jak: ugrupowanie 4-nitro lub N-(5-metyloizoksazol-
-3-ylo)sulfonamidowe lub N-(1,3-tiazol-2-ylo)sulfonamidowe lub N-(pirymidyn-2-ylo)sulfonamidowe lub
N-(4,6-dimetylopirymidyn-2-ylo)] sulfonamidowe lub N-(2,6-dimetylopirymidyn-4-ylo)]sulfonamidowe.
Opisane kopolimery otrzymano w wyniku sprzegania odpowiedniej soli diazoniowej z niechromoforo-
wym poli[2-metyloakrylanem 2-{alkilo(fenylo)amino}etylu] lub poli[[2-metyloakrylanem 2-{alkilo(fe-
nylo)amino}etylu]-co-[2-metyloakrylanem metylu]] lub poli[[2-metyloakrylanem 2-{alkilo(fenylo)amino}
etylu]-co-[2-metyloakrylanem etylu]] lub poli[[2-metyloakrylanem 2-{alkilo(fenylo)amino]etylu]-co-[2-me-
tyloakrylanem n-butylu]]. Opisane polimery wykazujg silng absorpcje w zakresie 442—488 nm.

Dotychczas nie zostat opisany w literaturze kopolimer metakrylowy poli([2-metyloprop-2-enian
2-[{4-[(E)-(4-nitrofenylo)diazenylo]}etylo)amino]etylu]-co-[2-metyloprop-2-enian  2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)-
azo]-N-etylo-anilino]etylu]) oraz sposob jego wytwarzania.

Istotg rozwigzania wedlug wynalazku jest kopolimer metakrylowy poli([2-metyloprop-2-enian
2-[{4-[(E)-(4-nitrofenylo)diazenylo]}etylo)amino]etylu]-co-[2-metyloprop-2-enian  2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)-
azo]-N-etylo-anilino]etylu]) o wzorze ogdlnym 1, w ktérym n oznacza liczbe meréw od 3 do 50 2-mety-
loprop-2-enianu 2-[{4-[(E)-(4-nitrofenylo)diazenylo]}etylo)amino]etylu, natomiast m oznacza liczbe me-
réw od 3 do 50 2-metyloprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-etylo-anilino]etylu.

Istotg rozwigzania wedtug wynalazku jest rowniez sposéb wytwarzania kopolimeru metakrylowego
poli([2-metyloprop-2-enianu  2-[{4-[(E)-(4-nitrofenylo)diazenylo]}etylo)amino]etylu]-co-[2-metyloprop-2-
-enianu 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-etylo-anilinoJetylu]) o wzorze 1, w ktdrym n przyjmuje wartosci z za-
kresu od 3 do 50 i m przyjmuje wartosci z zakresu od 3 do 50, charakteryzujacy sie tym, ze obydwa mono-
mery rozpuszcza sie w tetrahydrofuranie lub mieszaninie tetrahydrofuran/y-butyrolakton 7/3 i poddaje kopo-
limeryzacji w obecnosci inicjatora rodnikowego w postaci nadtlenku benzoilu lub azobis(izobutyronitrylu),
w atmosferze gazu inertnego, w temperaturze od 60 do 100°C, przy czym reakcje kopolimeryzaciji prowadzi
sie przy stosunku molowym monomeru 2-metyloprop-2-enianu 2-[{4-[(E)-(4-nitrofenylo)diazenylo]}-
etylo)amino]etylu do 2-metyloprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-etylo-anilinoletylu od 1:1 do 4:1
i stosuje sie od 5 do 12% wagowych inicjatora rodnikowego w stosunku do sumy mas monomeréw oraz
reakcje prowadzi sie w obecnosci gazu inertnego przez czas od 48 do 72 godzin, a w celu przyspieszenia
koagulacji osadu kopolimeru wytrgconego z mieszaniny poreakcyjnej, poprzez wylanie mieszaniny poreak-
cyjnej do wody lub mieszaniny wodno-lodowej, stosuje sie chlorek sodu.

Korzystnie jako gaz stosuje sie azot lub argon.

Korzystnie otrzymane produkty wydziela sie przez wytrgcenie z wody lub mieszaniny wodno-lo-
dowej.

Korzystnie do przyspieszenia koagulacji osadu homopolimeru wytrgconego z mieszaniny pore-
akcyjnej stosuje sie chlorek sodu.
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Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przyktadach jego wytwarzania oraz okreslony wzorem
0ogollnym.

Przyktad 1

Sposéb wytwarzania kopolimeru metakrylowego poli([2-metyloprop-2-enianu 2-[{4-[(E)-(4-nitrofe-
nylo)diazenylo]}etylo)amino]etylu]-co-[2-metyloprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-etylo-ani-
lino]etylu]) o wzorze 1.

W kolbie okragtodennej, zaopatrzonej w chtodnice zwrotng, umieszcza sie 3,00 g (8,5 mmol)
monomeru 2-metyloprop-2-enianu 2-[{4-[(E)-(4-nitrofenylo)diazenylo]}etylo)amino]etylu oraz 3,03 g
(8,5 mmol) monomeru 2-metyloprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-etylo-anilino]etylu oraz
50 cm® mieszaniny rozpuszczalnikow: tetrahydrofuran/y-butyrolakton=7/3 i miesza sie do catkowitego
rozpuszczenia osadu. Nastepnie dodaje sie 0,72 g 2,2’-azobis(izobutyronitrylu) jako inicjatora (12% wa-
gowych w stosunku do sumy mas monomerdw) i przedmuchuje azotem. Reakcje prowadzi sie w tem-
peraturze 60°C przez 72 godziny. Po tym czasie mieszanine reakcyjng wylewa sie do wody destylowa-
nej. Zawiesine wytrgconego kopolimeru pozostawia sie w chtodziarce na 24 godziny, w celu poprawy
koagulacji dodaje sie chlorek sodu. Wytrgcony osad odsgcza sie, przemywa kilkukrotnie wodg destylo-
wang i suszy w temperaturze 60°C. Wydajnos¢ produktu otrzymanego tg metodg wynosi 97%.

'HNMR (rozpuszczalnik CDCls, wzorzec TMS): ~0,90-1,30 ppm protony od grup —CHz,
~1,50-1,90 ppm protony od grup —CHs w tancuchu gtéwnym polimeru; ~3,20-3,60 CHs-CHz; ~3,80-4,20
ppm -CH2N-, ~4,30-4,40 ppm —CH20-; ~6,60-6,80 ppm protony w pierscieniu fenylowym w pozycji orto
do grupy aminowej; ~6,90-7,20 ppm protony w pierscieniu fenylowym w pozycji orto do atomu fluoru;
~7,60-7,90 ppm protony w pierscieniu fenylowym w pozycji orto i meta do grupy N=N.

Przykiad 2

Sposéb wytwarzania kopolimeru metakrylowego poli([2-metyloprop-2-enianu 2-[{4-[(E)-(4-nitrofe-
nylo)diazenylo]}etylo)amino]etylu]-co-[2-metyloprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-etylo-ani-
linojetylu]) o wzorze 1, jak w przykfadzie 1, przy czym stosunek monomeru 2-metyloprop-2-enianu
2-[{4-[(E)-(4-nitrofenylo)diazenylo]}etylo)amino]etylu do 2-metyloprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)-
azo]-N-etylo-anilinoletylu wynosi 4:1, a reakcje prowadzi sie w temperaturze 100°C przez 48 godzin.

Zastrzezenia patentowe

1. Kopolimer metakrylowy poli([2-metyloprop-2-enian  2-[{4-[(E)-(4-nitrofenylo)diazenylo]}-
etylo)amino]etylu]-co-[2-metyloprop-2-enian 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-etylo-anilino]ety-
lu]) o wzorze ogolnym 1, w ktérym n oznacza liczbe meréw od 3 do 50 2-metyloprop-2-enianu
2-[{4-[(E)-(4-nitrofenylo)diazenylo]}etylo)amino]etylu, natomiast m oznacza liczbe meréw od 3
do 50 2-metyloprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-etylo-anilino]etylu.

2. Sposob wytwarzania kopolimeru metakrylowego poli([2-metyloprop-2-enianu 2-[{4-[(E)-(4-ni-
trofenylo)diazenylo]}etylo)amino]etylu]-co-[2-metyloprop-2-enianu  2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)-
azo]-N-etylo-anilino]etylu]) o wzorze 1, w ktérym n przyjmuje wartosci z zakresu od 3 do 50
i m przyjmuje wartosci z zakresu od 3 do 50, znamienny tym, ze obydwa monomery rozpusz-
cza sie w tetrahydrofuranie lub mieszaninie tetrahydrofuran/y-butyrolakton 7/3 i poddaje kopo-
limeryzacji w obecnosci inicjatora rodnikowego w postaci nadtlenku benzoilu lub azobis(izo-
butyronitrylu), w atmosferze gazu inertnego, w temperaturze od 60 do 100°C, przy czym re-
akcje kopolimeryzacji prowadzi sie przy stosunku molowym monomeru 2-metyloprop-2-enianu
2-[{4-[(E)-(4-nitrofenylo)diazenylo]]etylo)amino]etylu do 2-metyloprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-
-fluorofenylo)azo]-N-etylo-anilino]etylu od 1:1 do 4:1 i stosuje sie od 5 do 12% wagowych ini-
cjatora rodnikowego w stosunku do sumy mas monomerow oraz reakcje prowadzi sie w obec-
nosci gazu inertnego przez czas od 48 do 72 godzin, a w celu przyspieszenia koagulacji osadu
kopolimeru wytrgconego z mieszaniny poreakcyjnej, poprzez wylanie mieszaniny poreakcyj-
nej do wody lub mieszaniny wodno-lodowej, stosuje sie chlorek sodu.

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

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

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