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Fotoindukowane wlasciwosci poliestroimidow
zawierajacych ugrupowania azobenzenowe

Streszczenie — Przedstawiono serie poliestroimidéw (PEI) zawierajacych fotochromowe, podstawio-
ne (atomem F badZz grupami NO2, CH3 Iub OCF3) ugrupowania azobenzenowe, otrzymanych z r6z-
nych diestrodibezwodnikéw i dwéch diamin: 1,3-fenylenodiaminy lub 2,4-diamino-4‘-fluoroazoben-
zenu (schematy B i C). PEI charakteryzuja sie dobra rozpuszczalnoscia w niektérych typowych roz-
puszczalnikach organicznych oraz wysoka temperatura zeszklenia (141—212 °C). Budowe chemiczna
tych produktéw potwierdzono metodami analizy elementarnej, FTIR, 'H NMR i UV-Vis oraz okreslo-
no ich stabilnoé¢ termiczna (TGA). PEI wykazuja odwracalna fotoizomeryzacje trans-cis-trans w roz-
tworach N-metylopirolidonu-2 (NMP) pod wplywem naswietlania §wiatlem niespolaryzowanym
(lampa Hg, A = 365 nm) (rys. 1, schemat A). Nagwietlanie §wiatlem spolaryzowanym (laser Ar*, A =
488 nm) powodowatlo reorientacje grup azobenzenowych, co prowadzilo do indukowania anizotropii
optycznej w poczatkowo izotropowych polimerach. Fotoindukowang anizotropie optyczna w btonach
PEI badano obliczajac wartoéci generowanego dichroizmu (rys. 3 i 4). Wartosci fotoindukowanego
dichroizmu (D) miescily sie w przedziale 0,12—0,26. Fotoindukowane wtasciwosci polimeréw rozpa-
trywano w zaleznosci od ich budowy chemicznej, czyli rodzaju podstawnika w ugrupowaniu azoben-
zenowym oraz udzialu tych ugrupowan w merze polimeru. Najwieksza wartoé¢ D wykazywaty
polimery z podstawnikiem nitrowym, natomiast nie obserwuje sie wplywu na te wartoé¢ wprowadze-
nia drugiego ugrupowania azobenzenowego do meru PEI Przeprowadzono wstepne badania zdol-
nosci wybranych blon polimerowych do tworzenia siatek holograficznych (laser Ar*, A = 514,5 nm)
stwierdzajac odwracalnos¢ tego zjawiska (rys. 6).

Stowa kluczowe: poliestroimidy, fotoizomeryzacja, podstawione chromofory azobenzenowe, fotoin-
dukowany dichroizm, tworzenie siatki holograficzne;j.

PHOTOINDUCED PROPERTIES OF POLYESTERIMIDES CONTAINING AZOBENZENE GROUPS
Summary — A series of polyesterimides (PEI) containing photochromic azobenzene groups substitu-
ted with either F atom or NO2, CH3 or OCF3 ligands, were presented. They were obtained from
various diesterdianhydrides and two amines: 1,3-phenylenediamine or 2,4-diamino-4’-fluoroazoben-
zene (Scheme B and C). PEI products show good solubility in some typical organic solvents and high
glass transition temperature (141—212 °C). Elemental analysis, FTIR, 'H NMR and UV-VIS methods
have confirmed the chemical structure of the products obtained. Their thermal stability was also
determined (by TGA). PEI products showed reversible photoisomerization trans-cis-trans in NMP
solutions while exposed to non-polarized light (Hg lamp, A = 365 nm) (Fig. 1, Scheme A). Exposure to
polarized light (laser Ar*, A = 488 nm) caused reorientation of the azobenzene groups what led to
induction of optical anisotropy in the initially isotropic polymers. Photoinduced optical anisotropy in
PEI films was examined by calculation of the value of dichroism generated (Fig. 3 and 4). The value of
photoinduced dichroism (D) were in the range of 0.12—0.26. Photoinduced properties of the polymers
were considered dependently on their chemical structure i.e. the kind of substituent in the azobenzene
group and on the part of these groups in a polymer unit. The polymers with nitric substituent showed
the biggest D values. However, no effect of introduction of the next azobenzene group to PEI mer was
observed. Preliminary investigations of ability of selected polymeric films to formation of holographic
networks (laser Ar™, A = 514.5 nm) were carried out. It was found that this phenomenon was reversible
(Fig. 6).

Key words: polyesterimides, photoisomerization, substituted azobenzene chromophores, photoindu-
ced dichroism, formation of holographic network.
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POLIMERY FOTOCHROMOWE
— CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

Fotoindukowane wlasciwosci polimeréw maja klu-
czowe znaczenie w fotonice, ktéra obecnie jest jedna
z najszybciej rozwijajacych sie dziedzin nauki i techno-
logii. Polimery wykazujace fotoindukowang anizotropie
optyczna, bedaca wynikiem oddzialywania liniowo spo-
laryzowanego $wiatla z grupami fotochromowymi poli-
meru, sg szeroko badane, m.in. ze wzgledu na potencjal-
ne mozliwosci zastosowania takich produktéw w urza-
dzeniach fotonicznych oraz w optoelektronice do op-
tycznego zapisu informacji. Dotychczasowe techniki za-
pisu informacji, opierajace sie gtéwnie na zwiazkach nie-
organicznych, w zestawieniu z obecnym stanem rozwo-
ju systeméw informacyjnych staja si¢ niewystarczajace.
Prowadzi to do intensywnego rozwoju badan nad no-
wymi metodami zapisu informacji [1], co z kolei przy-
czynia si¢ do poszukiwania nowych materiatéow, ktore
moglyby sprostac¢ wciaz rosnagcym wymaganiom.

Jednym z najbardziej popularnych rozwiazan
w omawianej dziedzinie jest zapis holograficzny [2].
Podstawowym zalozeniem jest tu przejscie z plaskiej
dwuwymiarowej struktury nosnika do w pelni prze-
strzennej postaci zapisu. Zapis holograficzny umozliwia
nie tylko kilkusetkrotne zwigkszenie pojemnosci no$ni-
ka, ale réwniez znaczny wzrost szybkosci zapisu infor-
magji, jej odczytu i przetwarzania [3].

Kluczowe zagadnienie w optycznych pamieciach ho-
lograficznych jak réwniez w ukladach dynamicznego
przetwarzania informacji stanowi dobdr odpowiednich
materialéw. W centrum zainteresowania znalazty sie po-
limery fotochromowe, tzn. polimery zawierajace bista-
bilne optycznie czasteczki, a to zar6wno ze wzgledu na
tatwos¢ wytwarzania i integracji w urzadzeniach op-
tycznych, jak i na ogromne mozliwosci modyfikacji che-
micznej oraz fizycznej prowadzacej do otrzymania pro-
duktu o pozadanych wiasciwosciach, optymalnych
w odniesieniu do danego nieliniowego procesu optycz-
nego.

Biorac pod uwage obecny stan wiedzy dotyczacej po-
limeréw fotochromowych, mozna stwierdzié¢, ze naj-
wieksze znaczenie maja polimery zawierajace chromo-
fory bedace pochodnymi azobenzenu, wprowadzane do
polimeru w postaci trwalych, kowalencyjnie przytaczo-
nych elementéw struktury wystepujacych w laficuchu
bocznym [4—7]. Zwiazki zawierajace ugrupowania azo-
benzenowe sa preferowane do zastosowain w optyce nie-
liniowej (NLO) jako materiaty §wiattoczute do optyczne-
go zapisu informaciji. Jest to spowodowane ich znikoma
podatnoscia na uboczne reakcje fotochemiczne, prowa-
dzace do nieodwracalnych i niekorzystnych zmian
w strukturze chemicznej. Zasadnicza cecha decydujaca
o przydatnosci pochodnych azobenzenu do zapisu holo-
graficznego jest zdolno$¢ tego typu zwiazkéw do od-
wracalnej, fotoindukowanej izomeryzacji typu trans-cis-
-trans (schemat A).

Reakcja ta stanowi fotochromowe przejscie pomie-
dzy dwiema spektroskopowo ré6znymi supramolekular-
nymi strukturami tego samego zwiazku i prowadzi do
zmiany wiasciwosci fizykochemicznych [3]. Interferuja-
ce spojne fale Swietlne (laserowe) moga wytworzy¢
w aktywnych optycznie materiatach struktury zdolne

Kierunek polaryzacji
$wiatta (wektor E)

.

izomer trans izomer cis

Schemat A. Fotoizomeryzacja grupy azobenzenowej pod wply-
wem liniowo spolaryzowanego swiatta

Scheme A. Photoisomerization of azobenzene group exposed to
linearly polarized light

do przechowywania informacji. Struktury takie powsta-
ja na skutek lokalnych zmian wspélczynnika zatamania
$wiatta (A n) i/lub wspoélczynnika absorpcji (A o). Na-
$wietlenie polimeréw fotochromowych $wiattem spola-
ryzowanym wymusza reorientacje ugrupowania azo-
benzenowego, co prowadzi do generowania anizotropii
w wyjSciowym materiale izotropowym.

Jest pozadane, aby polimery fotochromowe charakte-
ryzowaly si¢ — oprécz dobrej odpornosci chemicznej
i matej podatnosci na uszkodzenie §wiatlem lasera —
réwniez duza stabilno$cia termiczng i wysoka tempera-
tura zeszklenia, wlasciwosci te thumia bowiem niepoza-
dana reorientacje chromoforéw i zapewniaja stabilno$é
fotoindukowanej anizotropii [7—9]. Polimerami moga-
cymi spelni¢ powyzsze wymagania sa poliimidy (PI),
ktére ze wzgledu na swoje unikatowe wlasciwosci od
kilkudziesieciu juz lat zajmuja szczegdlne miejsce
w $wiecie nauki [10—16].

Jak wykazuja dane literaturowe, poliimidy fotochro-
mowe sa uwazane za jedne z najbardziej obiecujacych
materiatléw réwniez do zastosowan w technologiach fo-
tonicznych [10, 17, 18]. Prace nad ta grupa polimeréw
skupiaja sie zasadniczo nad badaniem ich witasciwosci
nieliniowo optycznych drugiego rzedu, czyli generowa-
nia drugiej harmonicznej (second harmonic generation —
SHG) oraz wyznaczania wspodlczynnika elektrooptycz-
nego [19—38]. Innym kierunkiem badan jest wykorzys-
tanie poliimidéw fotochromowych jako warstw orientu-
jacych ciekle krysztaly, zamiast stosowanych dotychczas
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rubbingowanych poliimidéw [39—41]. Natomiast sto-
sunkowo niewiele prac jest poSwieconych badaniu ich
wlasciwosci nieliniowo optycznych trzeciego rzedu,
znajdujacych wykorzystanie w holografii. Z tego punk-
tu widzenia bada si¢ domieszkowane uktady poliimido-
we [42—48] oraz poliimidy funkcjonalizowane chromo-
forami, tzn. PI z kowalencyjnie przylaczona grupa foto-
chromowa [49—55].

Zlozonos¢ zjawisk, jakie decyduja o wlasciwosciach
nieliniowo optycznych zwigzkéw organicznych, nastre-
cza trudno$ci w ocenie ich przydatnosci jako materiatéw
do potencjalnych zastosowan, np. do holografii. Z tego
tez powodu pierwszym krokiem podczas poszukiwania
odpowiednich materialéw jest zbadanie zalezno$ci mie-
dzy budowa chemiczna polimeru a jego wlasciwosciami
indukowanymi §wiattem spolaryzowanym. Dlatego tez
istotne jest prowadzenie systematycznych badari nad
funkcjonalizowanymi poliimidami dotyczacych
w szczegO6lnosci wyznaczenia zaleznosci pomiedzy bu-
dowa tego rodzaju PI a ich fotoindukowanymi wiasci-
woSciami.

Celem pracy stanowiacej przedmiot niniejszego arty-
kutu byto zbadanie niektérych fotoindukowanych wias-
ciwosci — takich jak indukowany dichroizm oraz zdol-
nos$¢ do zapisu siatek holograficznych — w poliestroimi-
dach (PEI) zawierajacych grupy chromoforowe przyla-
czone do lanicucha gléwnego jako ugrupowania boczne.
Otrzymane PEI r6znia sie rodzajem podstawnika w gru-
pie azobenzenowej (R = -NOj, -CHj3, -OCF;3, -F) oraz ste-
zeniem chromoforu w merze polimeru. Podstawniki
moga wplywaé na szybkos¢é procesu fotocyklizacji po-
przez zmiane sztywnosci wigzania N=N i zmienia¢ od-
dzialywania podstawionych grup azobenzenowych za-
réwno z otaczajacymi je grupami z gléwnego lanicucha
polimeru, jak i z grupami innych taficuchéw polimeru
[52, 53]. Stezenie grup chromoforowych zawartych
w polimerze moze by¢ wiec kolejnym istotnym parame-
trem decydujacym o fotoindukowanych wiasciwosciach
[17, 34, 55].

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Wyjéciowe substraty — N-fenylodietanoloamine (Al-
drich), p-toluidyne (Aldrich), 4-(trifluorometoksy)ani-
line (Aldrich), p-nitroaniline (Aldrich), p-fluoroaniling
(Aldrich), 1,3-fenylenodiamine (Aldrich) oraz chlorek
bezwodnika trimelitowego (Aldrich) stosowano do syn-
tez bez oczyszczania.

Rozpuszczalniki: N-metylopirolidon-2 (NMP) i 1,2-
-dichlorobenzen (Aldrich) stosowano bez oczyszczania,
pirydyne (Merck) odwadniano nad statym KOH i desty-
lowano, aceton (POCh Gliwice) ogrzewano do tempera-
tury wrzenia pod chlodnica zwrotna, nastepnie doda-
wano porcjami nadmanganian potasu i destylowano
znad bezwodnego siarczanu wapnia.

Synteza monomeréow

Diestrodibezwodniki chromoforowe (DEDB) (sche-
mat B) otrzymano w wyniku estryfikacji z udzialem
chlorku bezwodnika trimelitowego i zsyntetyzowanych
chromoforowych dioli zawierajacych grupe azobenze-
nowa (wg [53,56]). Diole takie uzyskano w reakcji sprze-
gania soli diazoniowych [57] na podstawie pierwszorze-
dowych amin aromatycznych, mianowicie p-nitroanili-
ny, p-toluidyny, 4-(trifluorometoksy)aniliny i p-fluoro-
aniliny, z N-fenylodietanoloamina. Tego rodzaju DEDB
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Schemat B. Otrzymywanie chromoforowych diestrodibezwod-
nikéw (DEDB) w wyniku estryfikacji z udziatem chlorku bez-
wodnika trimelitowego i zsyntetyzowanych chromoforowych
dioli z grupq azobenzenowq

Scheme B. Preparation of chromophoric diesterdianhydrides
(DEDB) in esterification reaction of trimellitic anhydride chlo-
ride and synthesized chromophoric diols containing azoben-
zerne groups

podstawione w ugrupowaniu azobenzenowym grupa
nitrowa, grupa metylowa, badz atomem fluoru zostaty
opisane we wczedniejszej naszej pracy [53], natomiast
DEDB z grupa trifluorometoksylowa jest nowo otrzyma-
nym diestrobezwodnikiem (wydajnosc 46 %, temperatu-
ra topnienia 175 °C) o nastepujacej charakterystyce spek-
tralnej: FTIR (KBr, cm™) — 1857 i 1783 (C=0, bezwod-
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nik), 1726 (C=0, ester), 2964 (CH,), 1233 (C-0); 'H NMR
(DMSO-dg, 8, ppm) — 4,00 (m, CH,, 4H); 4,60 (m, CH,,
4H); 7,00 (d, ArH, 2H); 7,50 (d, ArH, 2H); 7,75 (d, ArH,
2H); 7,82 (d, ArH, 2H); 8,00-8,80 (m, ArH, 6H); UV-Vis
(105 mol/1, NMP) — Apmaks. = 424 nm.
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Chromoforowa diamine — 2,4-diamino-4‘-fluoroazo-
benzen (DA) — otrzymano w sposéb opisany w publi-
kacji [52] i zilustrowany réwnaniem (1).

Synteza polimeréw

Synteze chromoforowych poliestroimidéw (PEI) na
podstawie DEDB i DA prowadzono zgodnie z metoda
opisana w pracy [53].

Badanie budowy chemicznej
i wladciwosci cieplnych produktéw

— Badania spektroskopowe PEI obejmowatly reje-
stracje widm H NMR (spektrometr ,,Varian Inova 3007,
USA, rozpuszczalnik DMSO, temperatura pokojowa,
wzorzec TMS), FTIR (spektrometr ,,FT-IR4 FTS-40A” fir-
my Bio-Rad, prébki w postaci pastylek z KBr) i UV-Vis
(spektrometr ,Perkin-Elmer Lambda 25", probki w pos-
taci roztworu w NMP lub blony polimerowej na ptytce
szklanej).

— W analizie elementarnej stosowano analizator
,,Vario EL III” firmy Elementar.

— Stabilno$¢ termiczng badano metoda analizy ter-
mograwimetrycznej (TGA) w atmosferze azotu przy
uzyciu derywatografu ,Paulik-Erdey” firmy MOM Bu-
dapeszt, z szybkoscia ogrzewania 10 °C/min.

— Temperature zeszklenia (T,) oznaczano za pomoca
aparatu ,DSC 20107 firmy TA Instrument w atmosferze
azotu, stosujac szybkos¢ ogrzewania 20 °C/min.

Ocena wlasciwosci optycznych

Na pierwszym etapie badan roztwory polimeréw
oraz blony polimerowe naswietlano §wiattem niespola-
ryzowanym przy uzyciu lampy Hg (A = 365 nm, i =
6 mW /cm?). Nastepnie w blonach polimerowych indu-
kowano dichroizm na$wietlajac je $wiatlem lasera Ar*
(laser ,Coherent Innova 90-4”, 488 nm, 100 mW/cm?).
Zmiany w absorpcji wynikajace z naswietlania laserem
(w czasie do 180 min) rejestrowano za pomoca spektro-
metru ,Perkin-Elmer Lambda 19”.

Zapis siatek dyfrakcyjnych

Pomiar kinetyki zapisu siatek dyfrakcyjnych prowa-
dzono w eksperymencie zdegenerowanego mieszania
dwoch fal (DTWM) [54, 58]. Do zapisu siatek dyfrakcyj-
nych uzyto lasera Ar™ o dtugosci linii 514,5 nm oraz mo-
cach wiazek Py; = Pgy = 10,0 mW (I; = I, = 560 mW /cm?),
kat przeciecia wiazek wynosit 6 = 2,6° i wyznaczal pe-
riod siatki A = 5,5 um.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Niniejszy artykut przedstawia wyniki badan doty-
czacych poliimidéw zawierajacych wiazania estrowe
i grupy alifatyczne w laficuchu gléwnym oraz podsta-
wione ugrupowania azobenzenowe w laficuchu bocz-
nym. Budowe tych polimeréw wraz z odpowiednimi
symbolami ilustruje schemat C.

Obecnoé¢ zar6wno wiazania estrowego, jak i grup
alifatycznych w lancuchu gléwnym gwarantuje po-
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Schemat C. Synteza chromoforowych poliestroimidéw (PEI)
Scheme C. Synthesis of chromophoric polyesterimides
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prawe rozpuszczalnosci, a tym samym lepsze wlasci-
wosci przetworcze. Poliestroimidy PEI 1 — PEI 3 zostaly
przedstawione we wczeéniejszej pracy [53]. Niektore ich
wlasciwosci zostaly teraz poréwnane z odpowiednimi
wlasciwodciami nowo otrzymanych poliestroimidéw
(PEI 4 — PEI 6). Indukowana $wiatlem anizotropie op-
tyczna w blonach PEI oznaczano obliczajac warto$¢ wy-
generowanego dichroizmu. Zbadano zdolnosci wybra-
nych PEI do zapisu siatek dyfrakcyjnych.

Charakterystyka spektralna i wybrane
fizykochemiczne wlasciwosci poliestroimidow

Budowe chemiczng otrzymanych chromoforowych
poliestroimidéw potwierdzono metodami spektrosko-
powymi ("H NMR i FTIR) oraz analiza elementarna. Po-
nizej podane sa wyniki analiz dotyczace polimeréw PEI
4 — PEI 6, natomiast odpowiednia charakterystyka poli-
estroimidéw PEI 1 — PEI 3 jest zawarta we wcze$niejszej
publikacji [53].

PEI 4 — Analiza elementarna: obl./ozn. (%) — C
62,36/62,02; H 3,32/3,74; N 8,87/8,86. FTIR (KBr, cm™):
1780 1 1722 (C=0 w pierscieniu imidowym), 1368 (-C-N
w pierscieniu imidowym), 2967 (CHj), 1251 (C-O), 726
(C=0). 'H NMR (DMSO-dg, §, ppm): 8,24—8,30 (m,
ArH, 7H); 7,75—8,04 (m, ArH, 8H); 7,50 (d, ArH, 2H);
7,11 (d, ArH, 1H); 4,57 (m, CHy, 4H); 3,96 (m, CH;, 4H).
T, 212 °C.

PEI 5 — Analiza elementarna: obl./ozn. (%) — C
63,30/62,00; H 3,35/3,40; N 12,84/12,00. FTIR (KBr,
em™): 17811 1723 (C=O w pierscieniu imidowym), 1366
(-C-N w pierscieniu imidowym), 1516, 1340 (N=0), 2960
(CHy), 1250 (C-0), 726 (C=0). 'H NMR (DMSO-dg, 5,
ppm): 8,24—8,40 (m, ArH, 6H); 7,96—8,02 (m, ArH, 4H);
7,50—7,80 (m, ArH, 8H); 7,31 (d, ArH, 2H); 7,15 (d, ArH,
1H); 4,50 (m, CHp, 4H); 3,80 (m, CHp, 4H). T, 141 °C.

PEI 6 — Analiza elementarna: obl./ozn. (%) — C
65,33/65,11; H 3,46/3,80; N 11,59/11,48. FTIR (KBr,
em™)): 1784 i 1727 (C=0 w pierécieniu imidowym), 1362
(-C-N w pierscieniu imidowym), 2959 (CH,), 1249 (C-O),
727 (C=0). 'H NMR (DMSO-dg, §, ppm): 8,20—8,40 (m,
ArH, 6H); 7,90—8,10 (m, ArH, 4H); 7,60—7,80 (m, ArH,
8H); 7,27 (d, ArH, 2H); 7,10 (d, ArH, 1H); 4,60 (m, CH,
4H); 4,03 (m, CHy, 4H). T, 172 °C.

Przedstawione wyniki potwierdzaja wigec budowe
chemiczng badanych polimeréw.

W przypadku materialéw polimerowych o wtasci-
wosciach nieliniowo optycznych wazna jest réwniez ich
charakterystyka termiczna [59]. Zsyntetyzowane polies-
troimidy charakteryzuja si¢ wysoka temperatura ze-
szklenia, mieszczaca sie w przedziale 141 °C — 212 °C.
Najwyzsza wartoécia T, (212 °C) charakteryzowat sie
polimer z grupa trifluorometoksylowa jako podstawni-
kiem w grupie azobenzenowej (PEI 4), natomiast najniz-
sza (141 °C) wykazywat poliimid z dwiema grupami
azobenzenowymi w merze, z ktérych jedna podstawio-
na jest grupa nitrowa, a druga atomem fluoru (PEI 5).

Poréwnano stabilno$¢ termiczna dwéch wybranych
produktéw, mianowicie: poliestroimidu z podstawni-
kiem nitrowym w grupie azobenzenowej — PEI 1 i poli-
meru PEI 5 o scharakteryzowanej powyzej budowie.
Wprowadzenie drugiej azobenzenowej grupy chromo-
forowej do meru PEI 5 obnizylo temperature 5-proc.
i 10-proc. ubytku masy [w odniesieniu do PEI 5 warto$ci
Ts (T19) wynosza 230 °C (280 °C), podczas gdy w przy-
padku PEI'1 — 280 °C (330 °C)] oraz wplynelo na
zmniejszenie procentowego udzialu pozostatosci w
temp. 800 °C w atmosferze azotu (PEI 5 — 38 %, PEI 1 —
52 %).

Jak wynika z badan absorpcyjnych UV-Vis (tabela 1),
omawiane polimery wykazuja jedno pasmo absorpcji
z maksimum przypadajacym w obszarze 390—476 nm.

Tabela 1. Polozenie maksimum pasma absorpcji (Amaks) oraz
szerokos¢ poléwkowa (Aviz) pasma absorpcji badanych polime-
6w

T a b le 1. Position of absorption band maximum (Amaks) and
absorption band half-intensity width (Avi,2) of the polymers inves-
tigated

Roztwér Blona
Polimer
Amaks., NIM Av1/2, nm Amaks., NIM Av1/2, nm
PEI 1 476 111 472 124
PEI 2 410 80 413 116
PEI 3 410 81 405 94
PEI 4 426 80 412 83
PEI 5 452 125 439 141
PEI 6 412 72 392 127

Polozenie maksimum pasma absorpcji polimeru
z grupa nitrowa (PEI 1) jest batochromowo przesuniete
w stosunku do maksiméw pasm absorpcji pozostatych
polimeréw. Poré6wnujac wartosci Amaks, blony i roztworu
z polozeniem takiego samego polimeru, obserwuje sie
pewne réznice w potozeniu obu maksiméw (4—20 nm),
przy czym w wiekszosci przypadkéw maksimum pas-
ma absorpcji blony jest hypsochromowo przesuniete
w stosunku do roztworu.

Fotoindukowana anizotropia optyczna
w poliestroimidach

Fotochromowe ugrupowania azobenzenowe, stano-
wigce w PEI grupy boczne w konformacji trans, pod
wplywem $wiatla ulegaja fotoizomeryzacji do postaci cis
tego ugrupowania. Izomer cis w nieobecnosci $wiatta
lub pod wplywem fali swietlnej o okreslonej dlugosci,
w wyniku wywotanej w ten sposéb termicznej izomery-
zacji badz fotoizomeryzacji, tworzy trwalsza konforma-
cje trans (schemat A).

Jak juz wspomniano, na pierwszym etapie badan
roztwory polimeréw w NMP naswietlano §wiattem nie-
spolaryzowanym (365 nm). Polimeréw z podstawni-
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Rys. 1. Zmiany widm absorpcjiw trakcie naswietlania roztwo-
ru polimeru PEI 3 w NMP Swiattem monochromatycznym
(dtugosc¢ fali 365 nm); liczby odpowiadajq czasowi naswietla-
nia w sekundach

Fig. 1. Changes of absorption spectra during exposure to mo-
nochromatic light (wavelength 365 nm) of the PEI 3 solution
in NMP. The numbers relate to exposure time in seconds

kiem nitrowym w ugrupowaniu azobenzenowym (PEI 1
i PEI 5) nie poddawano jednak takiemu naswietlaniu ze
wzgledu na bardzo krétki (rzedu ms [60]) czas zycia izo-
meru cis chromoforu tego typu, co uniemozliwia reje-
stracje obecnosci izomeru cis z zastosowaniem tradycyj-
nej spektroskopii UV-Vis.

Naswietlanie roztworéw PEI §wiatlem niespolaryzo-
wanym powoduje wyrazne zmiany spektralne zwiaza-
ne z izomeryzacja trans-cis-trans. Rejestrowano przy tym
widma absorpcji po réznym czasie naswietlania. Typo-
we dla badanych polimeré6w zmiany w widmach
UV-Vis wywotlane zaré6wno na$wietlaniem, jak i naste-
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pujace po wylaczeniu $wiatta (po 7 dobach relaksacji)
ilustruje rys. 1 na przykladzie prébki PEI 3. Tak wiec
pod wplywem naswietlania obserwuje si¢ wyrazne
zmiany w widmach absorpcyjnych roztworu polimeru.
Obok pasma absorpcji izomeru trans (Amaks, = 412 nm)
pojawia sie nowe pasmo (Apaks. = 368 nm) zwiazane
z absorpcja powstajacego izomeru cis. Po uptywie pew-
nego czasu naswietlania nie obserwuje sie juz dalszych
zmian w widmie, co $wiadczy o ustaleniu sie stanu réw-
nowagi pomiedzy izomerami. W warunkach zastosowa-
nych podczas badan réznych PEI, ukiad osiaga stan fo-
tostacjonarny po ok. 10 s. Naswietlone polimery charak-
teryzuja sie duza zawartoscia izomeru cis. Po 7 dobach
relaksacji zanika pasmo absorpcji izomeru cis i widmo
staje sie identyczne z widmem prébki wyjsciowej, otrzy-
manym przed naswietlaniem.

Na kolejnym etapie pracy btony polimerowe podda-
no naswietlaniu §wiattem spolaryzowanym lasera Ar* o
dlugosci linii 488 nm w celu wymuszenia reorientacji
ugrupowania azobenzenowego, co prowadzi do anizo-
tropii optycznej w materiale. Po naswietleniu rejestro-
wano zmiany w absorpgji i obliczano warto$¢ induko-
wanego dichroizmu (D) zgodnie ze wzorem:

D = (absmaks. — @bSmin.) / (abSmaks. + AbSmin.) (¢))

gdzie: abs — absorpcja mierzona w Ampgys. poszczegolnych
poliestroimiddw.

Polimery naswietlano az do chwili uzyskania nie-
zmiennej wartosci obliczonego dichroizmu (przecietnie
przez 180 min). Optycznie izotropowe wyjsciowe btony
polimerowe (por. rys. 2 odnoszacy sie do wybranego ja-
ko przyklad poliestroimidu PEI 5) w wyniku poddania
ich dzialaniu liniowo spolaryzowanego $wiatla staja sie
optycznie anizotropowe (rys. 2b).

Indukowany dichroizm jest spowodowany orientacja
grup azobenzenowych w wyniku cykléw fotoizomery-
zacji zachodzacych w plaszczyznie prostopadtej do kie-
runku wektora pola elektrycznego padajacego Swiatla.
Indukcje anizotropii optycznej, zwiazanej ze stopnio-

Rys. 2. Kqtowa (w deg) zaleznos¢ absorbancji odnoszqca si¢ do probki PEI 5 w stanie wyjsciowym (a) i po naswietleniu jej
$wiattem spolaryzowanym (b); E — kierunek wektora pola elektrycznego swiatlta padajacego

Fig. 2. Angular dependence (in deg) of the absorbency related to the sample PEI 5 in the initial state (a) and after polarized light
exposure (b). E — direction of electrical field vector of the incident light
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Rys. 3. Dichroizm (D) indukowany Swiatlem spolaryzowa-
nym (laser Ar*, 488 nm) w funkcji czasu naswietlania (t)
Fig. 3. Dichroism induced with polarized light (Ar*, L =
488 nm) versus exposure time (t)

PEI 1 PEI3 PEI4 PEI5 PEI6

Rys. 4. Fotoindukowany dichroizm (D) odpowiadajacy Aygxs.
badanych prébek PEI w identycznych warunkach doswiad-
czalnych uzyskany w wyniku naswietlania: (a) jednoetapowe-
g0 Swiatlem spolaryzowanym (488 nm, 100 mW/cm?,
180 min) lub (b) dwuetapowego — najpierw Swiattem niespo-
laryzowanym (lampa Hg, 365 nm, 6 mWjcm?, 15 min), po
czym Swiattem spolaryzowanym (488 nm, 100 mWjcm?,
60 min)

Fig. 4. Photoinduced dichroism (D) related to Amaks Of PEI
samples investigated in identical experimental conditions, ob-
tained as a result of irradiation: (a) one-stage with polarized
light (488 nm, 100 mW/cmz, 180 min) and (b) two-stage one,
first with non-polarized light (Hg lamp, A = 365 nm,
6 mW/cm?, 15 min) and then with polarized light (488 nm,
100 mW/em?, 60 min)

PEI2

wym zmniejszaniem si¢ absorbancji podczas naswietla-
nia, obserwuje si¢ w odniesieniu do wigkszosci bada-

nych PEI Dichroizm indukowany $wiatlem spolaryzo-
wanym w funkcji czasu naswietlania ilustruje rys. 3.

Zachowanie sie badanych polimeréw pod wplywem
dziatania $wiatla spolaryzowanego jest wiec podobne:
w miare przediuzania czasu naswietlania poczatkowo
szybko rosnie fotoindukowany dichroizm, a po uplywie
ok. 10 min wartos¢ D, praktycznie biorac, osiaga staty
poziom. Maksymalne wartosci dichroizmu badanych
probek réznych PEI uzyskane w jednakowych warun-
kach doswiadczalnych przedstawia rys. 4.

Najwieksza wartoscia dichroizmu charakteryzuja sie
polimery z podstawnikiem nitrowym w grupie azoben-
zenowej: PEI 1 oraz PEI 5. Polimer zawierajacy w grupie
azobenzenowej atom F (PEI 3) wykazuje wyzszy poziom
dichroizmu niz poliimid z podstawnikami -OCF3 (PEI 4).

Poréwnujac wartosci dichroizmu prébek polimeréw
o réznym udziale chromoforu, czyli zawierajacych
w merze jedna grupe azobenzenowa (PEI 1 i PEI 3) badz
dwie takie grupy (PEI 5 i PEI 6) nie obserwuje si¢ niemal
réznic. Wprowadzenie drugiej chromoforowej grupy
azobenzenowej do meru PEI nie wptywa wiec na wzrost
fotoindukowanej anizotropii w zastosowanych warun-
kach pomiarowych. Przyczyna tego zjawiska jest praw-
dopodobnie sztywny charakter przylaczenia drugiej
grupy azobenzenowej do lafcucha polimeru, co moze
utrudniac jej proces fotoizomeryzacji.

Nieoczekiwanie, proces fotoizomeryzacji jest ograni-
czony w polimerze z grupa metylowa wystepujaca
w ugrupowaniu chromoforowym, czyli w PEI 2. W tym
przypadku nie udalo sie, praktycznie biorac, w zastoso-
wanych warunkach jednoetapowego naswietlania wy-
generowa¢ dichroizmu. Z tego powodu zastosowano
opisany w czesci do$wiadczalnej zmodyfikowany dwu-
etapowy sposéb naswietlania, polegajacy na potaczeniu
naswietlania najpierw $wiatlem niespolaryzowanym,
a nastepnie spolaryzowanym. Sposéb ten jest czesto sto-
sowany w celu poprawy fotoizomeryzacji w materialach
uporzadkowanych lub w przypadku wystapienia agre-
gatow. Naswietlanie §wiatlem niespolaryzowanym nisz-
czy bowiem uporzadkowania supramolekularne, dzieki
czemu nastepuje wzrost wydajnosci fotoizomeryzacji.
Zastosowanie powyzszego sposobu naswietlania w
przypadku PEI 2 spowodowato znaczny wzrost wartos-
ci fotoindukowanego dichroizmu [por. odpowiednie
stupki a) i b) na rys. 4], aczkolwiek w przypadku pozo-
statych poliestroimidéw nie obserwuje si¢ podobnie du-
zych réznic wartosci D.

Badano réwniez trwalos¢ fotoindukowanej anizotro-
pii optycznej, obliczajac wartosci D po 1 dobie i po 7
dobach od chwili zakoniczenia naswietlania. Na skutek
termicznej izomeryzacji cis-trans i strukturalnej relaksa-
¢ji w temperaturze pokojowej dichroizm w niewielkim
stopniu maleje (rys. 5).

Badane polimery charakteryzuja sie wiec zblizonym
zachowaniem relaksacyjnym w okreslonym czasie. Di-
chroizm obliczony po 1 dobie od zakoficzenia naswietle-
nia jest zblizony do obliczonego bezposrednio po na-
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Rys. 5. Poréwnanie wartosci fotoindukowanego dichroizmu
(D) w prébkach poliestroimidéw obliczonych: (a) bezposrednio
po naswietleniu, (b) po jednej dobie relaksacji oraz (c) po 7
dobach relaksacji w temperaturze pokojowej

Fig. 5. Comparison of photoinduced dichroism (D) values for
PEI samples, calculated: (a) just after irradiation, (b) after one
day relaxation and (c) after seven days relaxation at room tem-
perature

Swietlaniu (maksymalne réznice ok. 0,03). Po 7 dobach
relaksacji warto§¢ D zmniejsza sie sumarycznie o
0,03—0,05; zatem omawiane poliestroimidy charaktery-
zuja sie znaczna stabilnoscia fotoindukowanej anizotro-
pii optyczne;j.

Przydatno$¢ poliestroimidéw do zapisu
holograficznego

Wstepne informacje o przydatnosci materiatu do za-
pisu holograficznego mozna uzyskac badajac zapis siat-
ki dyfrakcyjnej utworzonej w wyniku interferencji
dwoch spéjnych, spolaryzowanych liniowo wiazek lase-
rowych. Powstala siatka dyfrakcyjna prowadzi do sa-
morzutnej dyfrakcji Swiatla.

Jak juz wspomniano, zdolno§¢ wybranych poliestro-
imidéw do tworzenia holograficznej siatki dyfrakcyjnej
oceniano w eksperymencie DTWM. Pomiar mocy $wia-
tla ugietego w pierwsze rzedy dyfrakcji w funkcji czasu
umozliwia obserwacje dynamiki zapisu i mazania siatek
oraz pomiar wydajnosci dyfrakcji; pozwala to na oszaco-
wanie przydatnosci badanego materiatu do uzyskiwa-
nia trwatych pamieci optycznych i do potrzeb holografii
dynamicznej. W odniesieniu do wybranych polimeréw
o najwiekszej wartosci fotoindukowanego dichroizmu,
czyli PEI 1, PEI 3, PEI 5 i PEI 6, przeprowadzono wstep-
ne badania mozliwosci zapisu dyfrakcyjnych siatek ho-
lograficznych.

Mozliwo$¢ taka oceniano z zastosowaniem ortogo-
nalnej s-p konfiguracji polaryzacji wiazek laserowych.

Rysunek 6 przedstawia wyniki pomiaru zmiany mocy
wiazki ugietej w pierwszy rzad dyfrakcji w funkcji
czasu.

Poréwnanie krzywych narostu zapisu siatek polary-
zacyjnych (s-p) uzyskanych w wyniku doswiadczenia
z ortogonalng polaryzacja wiazek (rys. 6a) prowadzi do
wniosku, Ze proces wybudowywania sie siatki jest nieco
szybszy w poliestroimidach zawierajacych dwie grupy
azobenzenowe w merze (czyli w PEI 5 i PEI 6), niz w po-
limerach z jedna grupa azobenzenowa (PEI 1 i PEI 3).
Ponadto, analizujac wydajnos¢ dyfrakcji (n.,) definio-
wanej jako stosunek mocy wiazki ugietej w pierwszy
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Rys. 6. a) Kinetyka zapisu siatki holograficznej w blonach po-
liestroimidowych z zestawieniem polaryzacji s-p. (b) Powta-
rzalne cykle zapis-mazanie siatki w przypadku PEI 5 (polary-
zacja s-p)

Fig. 6. a) Kinetics of a record of holographic network in PEI
films for s-p polarization. b) Repeatable cycles: record — eras-
ing of network, for PEI 5 (s-p polarization)
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rzad dyfrakcji do mocy wiazki padajacej mozna stwier-
dzi¢, iz polimery z jedna grupa azobenzenowa w merze
wykazuja nieco wigksza wydajnos¢ (PEI 1: ng, ~ 0,11 %,
PEI 3: N5 ~ 0,12 %) w poréwnaniu z ich odpowiednika-
mi z dwiema takimi grupami azobenzenowymi (PEI 5
Nsp~ 0,09 %, PEL 6 ng., ~ 0,08 %).

Rysunek 6b ilustruje przyklad krzywej zapisu i ma-
zania siatki dyfrakcyjnej odnoszacej sie do polimeru PEI
5. Po wylaczeniu jednej z dwoéch wiazek zapisujacych
nastepuje zanik siatki i sygnal dyfrakcji maleje, prak-
tycznie, do zera w ciagu kilku sekund. Ponowne wlacze-
nie wczedniej wylaczonej wiazki piszacej powoduje, ze
sygnal mocy wiazki ugietej w pierwszy rzad dyfrakcji
osiaga poprzednia wartosc.

Badane poliestroimidy wykazuja jednakowa powta-
rzalnos¢ cyklow zapis—mazanie siatki dyfrakcyjne;.
Tworzenie siatki polaryzacyjnej pod wplywem naswie-
tlania promieniami laserowymi jest wiec w nich odwra-
calne.

PODSUMOWANIE

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan
dotyczacych wlasciwosci rozpuszczalnych poliestroimi-
dow fotochromowych zawierajacych grupy azobenze-
nowe stanowiace ugrupowanie boczne. Wykazano
wplyw budowy tych polimeréw na wartos¢ fotoinduko-
wanego dichroizmu. Biorac pod uwage najwieksza war-
tos¢ tak wygenerowanego dichroizmu (0,26), mozna
stwierdzi¢ wystepowanie korzystnego wplywu obec-
nosci grupy nitrowej jako podstawnika ugrupowania
azobenzenowego. Omawiane PEI charakteryzuja sie
dobra stabilnoscia fotoindukowanej anizotropii optycz-
nej. We wstepnych badaniach zdolnosci poliestroimi-
déw do tworzenia holograficznej siatki dyfrakcyjnej
uwidacznia sie pewien wplyw udziatu grupy chromofo-
rowej w merze na wydajnos¢ dyfrakcji i szybkosc¢ zapisu
siatki dyfrakcyjnej. Tworzenie siatki dyfrakcyjnej jest od-
wracalne, co moze by¢ wykorzystane w holograficznym
zapisie informacji.

Autorka dzigkuje prof. A. Miniewiczowi i mgr A. Sobolew-
skiej za badania zapisu siatek holograficznych i owocng dys-
kusje.
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W kolejnym zeszycie ukaza si¢ m.in. nastepujace artykuty:

— Biodegradowalne nanokompozyty polimerowe. Cz. I. metody otrzymywania

— Degradacja i stabilizacja termoplastycznych elastomeréw eterowo-estrowych (TPE-E)

— Badanie za pomoca miareczkowania konduktometrycznego procesu otrzymywania pustych mikro-

kulek (j. ang.)

— Zmiany fizykochemiczne w ukladach epoksydowo-aminowych oceniane na podstawie pomiaréw
przewodnictwa jonowego i ruchliwosci noénikéw jonowych (j. ang.)

— Wplyw kompatybilizacji na reaktywne przetwodrstwo mieszanin polietylen matej gestosci/poli-

amid 6/EPDM (j. ang.)

— Nanoczastki y-Al,O3 jako perspektywiczne napetniacze polimeréw termoplastycznych polepszaja-

cych ich wtasciwosci barierowe (j. ang.)

— Zatezanie wodnych roztworéw kaprolaktamu metoda destylacji membranowe;j

— Recykling odpadéw dywanéw i wykladzin dywanowych



