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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest nowy fotochromowy homopolimer poli(2-metyloprop-2-enian 2-[4-
-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-etylo-anilino]etylu) znajdujgcy zastosowanie w optycznym przetwarzaniu
i magazynowaniu informacji, w optyce nieliniowej oraz do wytwarzania mikro- i nanoczgstek.

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

W pracy Z. Lu, P. Shao, J. Li, J. Hua, J. Qin, A. Qin, Ch. Ye, Macromolecules 37 (2004) 7089—
7096, opisano dwa nowe fluorowane poli(arylanoetery), zawierajgce perfluorofenylowe ugrupowanie
w tancuchu gtéwnym oraz nieliniowo optyczny chromofor w fancuchu bocznym. W pierwszej kolejnosci
przeprowadzono reakcje monomeru perfluorobifenylu z aldehydem 5,5’-metylenobis(salicylowym), uzy-
skujgc fluoro-podstawiony poli(arylanoeter) z grupami aldehydowymi w tancuchu bocznym. Nastepnie,
otrzymany polimer poddano reakcji post-funkcjonalizacii, przeprowadzajgc kondensacje Knoevenagela
fluoro-podstawionego poli(arylanoeteru) z odpowiednig cyjanoacetylowang aniling. Opisane polimery
wykazujg silng absorpcje w zakresie 432—473 nm.

W polskim opisie patentowym nr 196229 przedstawiono homopolimery metakrylowe N-podsta-
wione heteroaromatycznym ugrupowaniem tiazol-2-ylowym, pirymidyn-2-ylowym, 2,6-dimetylopirymi-
dyn-4-ylowym lub 5-metyloizoksazol-3-ylowym, znajdujgce zastosowanie w optyce nieliniowej i w holo-
grafii. Sposdb wytwarzania takich homopolimeréw charakteryzuje sie tym, ze chromoforowy monomer
poddaje sie polimeryzacji rodnikowej w obecnosci 10% wag. inicjatora, a reakcje prowadzi sie przez
72 godziny w temperaturze wrzenia. Opisane zwigzki wykazujg absorpcje w zakresie 446—454 nm.

Z kolei w publikacji J. Luo, M. Haller, H. Li, H.Z. Tang, A.K.-Y. Jen, K. Jakka, Ch.H. Chou, Ch.F.
Shu, Macromolecules 37 (2004) 248-250, przedstawiono wieloetapowg synteze dendrymeréw o wia-
Sciwosciach nieliniowo-optycznych. Pierwszy etap obejmowat hydrolize prekursora 2,7-diacetoksyfluo-
renonu i reakcje z aniling, w wyniku czego otrzymano 9,9-bis(4-aminofenylo)-2,7-dihydroksyfluoren.
W kolejnym kroku przeprowadzono polimeryzacje diaminy i bezwodnika kwasu 4,4’-(heksafluoroizopro-
pylideno)dwuftalowego, stosujgc jako katalizator izochinoline. Ostatni etap syntezy polegat na post-
funkcjonalizacji otrzymanego poliimidu z 1,3-dicykloheksylokarbodiimidem (DCC) i 4-toluenosulfonia-
nem 4-(dimetyloamino)pirydyniowym (DPTS). Maksimum absorpcji przedstawionych w pracy polimeréw
znajduje sie w zakresie 708—711 nm.

Dotychczas nie zostat opisany w literaturze fotochromowy homopolimer poli(2-metyloprop-2-
-enian 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-etylo-anilino]etylu) oraz sposob jego otrzymywania.

Istotg rozwigzania wedlug wynalazku jest fotochromowy homopolimer o wzorze ogdélnym 1,
w ktéorym n oznacza liczbe meréw 2-metyloprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-etylo-ani-
lino]etylu od 3 do 50.

Istotg wynalazku jest réwniez sposob otrzymywania fotochromowego homopolimeru o wzorze 1
charakteryzujgcy sie tym, ze chromoforowy monomer 2-metyloprop-2-enian 2-[4-[(E)-(4-fluorofe-
nylo)azo]-N-etylo-anilino]etylu rozpuszcza sie w rozpuszczalniku organicznym: tetrahydrofuranie lub
w mieszaninie tetrahydrofuranu i y-butyrolakionu o zawartosci 70% objetosciowych tetrahydrofuranu
i poddaje rodnikowej homopolimeryzacji w obecno$ci inicjatora rodnikowego wybranego spos$rod
2,2’-azobis(izobutyronitrylu) lub nadtlenku benzoilu, przy czym reakcje prowadzi sie w temperaturze
z zakresu od 70 do 120°C, w obecnosci inicjatora rodnikowego i w atmosferze gazu inertnego, i stosuje
sie od 5 do 10% wagowych inicjatora rodnikowego w stosunku do masy monomeru, a reakcje homopo-
limeryzacji prowadzi sie od 48 do 72 godzin, przy czym reakcje prowadzi sie w atmosferze gazu inert-
nego, a w celu przyspieszenia koagulacji osadu homopolimeru wytrgconego z mieszaniny poreakcyjnej,
poprzez wylanie mieszaniny poreakcyjnej do wody lub mieszaniny wodno-lodowej, stosuje sie chlorek
sodu lub chlorek amonu.

Korzystnie gazem inertnym jest argon lub azot.

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.

Korzystnie do przyspieszenia koagulacji osadu homopolimeru wytrgconego z mieszaniny pore-
akcyjnej stosuje sie chlorek amonu.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przyktadach wytwarzania fotochromowego homopo-
limeru metakrylowego.



PL 244628 B1 3

Przyktad 1

Sposoéb wytwarzania homopolimeru fotochromowego poli(2-metyloprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-flu-
orofenylo)azo]-N-etylo-anilino]etylu) o wzorze 1.

W kolbie okrggtodennej o pojemnosci 100 cm?® umieszcza sie 3,55 g (1,00 mol) 2-metyloprop-2-
-enianu 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-etylo-anilinoletylu i rozpuszcza sie w mieszaninie 31 cm? tetra-
hydrofuranu i 19 cm?® y-butyrolaktonu. Kolbe fgczy sie z chtodnicg zwrotng i przedmuchuje argonem.
Nastepnie dodaje sie 0,18 g inicjatora 2,2’-azobis(izobutyronitrylu) (5% wagowych w stosunku do masy
monomeru) i ponownie przedmuchuje sie argonem. Mieszanine ogrzewa sie w temperaturze 70°C przez
72 godziny, przy ciggtym mieszaniu. Po tym czasie zawartos¢ kolby ochtadza sie do temperatury poko-
jowej, wylewa do 150 cm® wody destylowanej. Zawiesine wytrgconego homopolimeru pozostawia sie
w chtodziarce na 24 godziny w celu koagulacji osadu. Efektywnos¢ koagulacji osadu mozna zwiekszyé
poprzez dodatek chlorku sodu. Wytrgcony osad homopolimeru odsgcza sie na lejku ze spiekiem, pod
zmniejszonym cisnieniem, przemywa kilkukrotnie woda destylowang i suszy w temperaturze 45°C. Wy-
dajnos¢ produktu otrzymanego tg metodg wynosi 98%.

'HNMR (rozpuszczalnik CDCls, wzorzec TMS): ~1,00-1,30 ppm protony od grup —CHz, ~1,40-
2,00 ppm protony od grup —CHs w fancuchu gtéwnym polimeru; ~3,20-3,60 CHs-CHz; ~3,90-4,30 ppm
—CH2N-, ~4,40 ppm —CH20-; ~6,70-6,80 ppm protony w pierscieniu fenylowym w pozycji orto do grupy
aminowej; ~7,10-7,20 ppm protony w pierscieniu fenylowym w pozycji orto do atomu fluoru; ~7,60-7,80
ppm protony w pierscieniu fenylowym w pozyciji orto i meta do grupy N=N.

Przykiad 2

Sposéb wytwarzania homopolimeru fotochromowego poli(2-metyloprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-flu-
orofenylo)azo]-N-etylo-anilinojetylu) o wzorze 1, jak w przykiadzie 1, przy czym reakcje prowadzi sie
w temperaturze 120°C przez 48 godzin.

Zastrzezenia patentowe

1. Fotochromowy homopolimer o wzorze ogéinym 1, w ktérym n oznacza liczbe meréw 2-mety-
loprop-2-enianu 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-etylo-anilino]etylu od 3 do 50.

2. Sposobb otrzymywania fotochromowego homopolimeru o wzorze 1, znamienny tym, ze chro-
moforowy monomer 2-metyloprop-2-enian 2-[4-[(E)-(4-fluorofenylo)azo]-N-etylo-anilino]etylu
rozpuszcza sie w rozpuszczalniku organicznym: tetrahydrofuranie lub w mieszaninie tetrahy-
drofuranu i y-butyrolaktonu o zawartosci 70% objetosciowych tetrahydrofuranu i poddaje rod-
nikowej homopolimeryzacji w obecnosci inicjatora rodnikowego wybranego sposréd 2,2’-azo-
bis(izobutyronitrylu) lub nadtlenku benzoilu, przy czym reakcje prowadzi sie w temperaturze
z zakresu od 70 do 120°C, w obecnosci inicjatora rodnikowego i w atmosferze gazu inertnego,
i stosuje sie od 5 do 10% wagowych inicjatora rodnikowego w stosunku do masy monomeru,
a reakcje homopolimeryzacji prowadzi sie od 48 do 72 godzin, przy czym reakcje prowadzi sie
w atmosferze gazu inertnego, a w celu przyspieszenia koagulacji osadu homopolimeru wytrg-
conego z mieszaniny poreakcyjnej, poprzez wylanie mieszaniny poreakcyjnej do wody lub
mieszaniny wodno-lodowej, stosuje sie chlorek sodu lub chlorek amonu.

3. Sposob wedtug zastrzezenia 2, znamienny tym, ze reakcje polimeryzacji prowadzi sie w at-
mosferze argonu lub azotu.

4. Sposob wedtug zastrzezenia 2, znamienny tym, ze produkt wydziela sie przez wytrgcanie
z wody lub mieszaniny wodno-lodowe;j.

5. Sposdb wedtug zastrzezenia 2, znamienny tym, ze do przyspieszenia koagulacji osadu ho-
mopolimeru wytrgconego z mieszaniny poreakcyjnej stosuje sie chlorek sodu.

6. Sposob wedtug zastrzezenia 2, znamienny tym, ze do przyspieszenia koagulacji osadu ho-
mopolimeru wytrgconego z mieszaniny poreakcyjnej stosuje sie chlorek amonu.
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Rysunek

WZOR 1
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