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Otrzymywanie i wlasciwosci fotoczutych, organicznych i hybrydowych
(nieorganiczno-organicznych) materialéw pohmerowych
z chromoforowym ugrupowaniem diazenylowym

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF PHOTOSENSITIVE ORGANIC AND
HYBRID INORGANIC-ORGANIC POLYMER MATERIALS CONTAINING
CHROMOPHORIC DIAZENE MOIETY

Summary — Two methods of the synthesis of new photosensitive methacry-
late polymers (PM) or hybrid polymer materials (PH) containing chromo-
phoric diazene moieties of structures described by general Formulas (I), (II) or
(IT) were presented. The first one (Scheme A) was based on radical polymeri-
zation of chromophoric methacrylate monomer (MM) or copolymerization of
this monomer with a non-chromophoric MM in solution. An alternative way
to get the title polymers was modification of non-chromophoric polymers by
coupling reaction of diazonium salts with dialkylaminophenyl group present
in the side chain of the polymers (Scheme B). The yield of the synthesis of
chromophoric PM was above 70 %, their number average molecular weight
was in the range 3400—23000 and polydispersity was 1.1—3.0. All PM ob-
tained (homo-, co- and terpolymers) were able to form transparent photosen-
sitive films on glass substrates. The photosensitive PH materials (XV) were
obtained viz sol-gel process. The first step of the process was reaction of the
free OH groups containing monomers (IV) (Scheme A) or co- and terpolymes
PH [(X), Rs or Rg = CH,CH,0OH; Scheme A] with 3-(triethoxysilyl)propyl
isocyanate (ICTESP) followed by co-hydrolysis and condensation reaction of
the resulting carbamate with tetraethoxysilane. The sol obtained was depo-
sited onto glass plates and hardened to transparent glassy film at ca. 120 °C.
The chromophoric methacrylate polymers showed reverse trans-cis isomeriza-
tion [reaction (5); Fig. 1] in solutions and in thin films under illumination with
light. The course of isomerization was dependent on the kind of material
containing the chromophore moiety and reaction environment (solution,
film). The organic and hybrid polymer glass showed ability to form holo-
graphic grating on the films in two beam coupling arrangement with using
green laser (532 nm) use. The grating formation was reversible at relatively
short illumination period but relatively stable when prolonged beam inter-
ference caused thickness gradient in the film. Both types of the gratings could
be used in holographic data recording. Detail characteristics of PM and PH
obtained (chemicals structure, yield of synthesis, values of Mn/ Mw/ M, T; as
well as parameters describing trans<>cis isomerization) are given in Table l
Key words: chromophoric methacrylate polymers, chromophoric hybrid
polymers, synthesis, diazene chromophores, photoisomerization, holographic
grating formation.
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i fotorefraktywne, dominujaca pozycje zajmuja polime-
ry metakrylanowe (homo-, ko- lub terpolimery) (PM)
oraz hybrydowe (nieorganiczno-organiczne) materiaty
polimerowe (PH) zawierajace kowalencyjnie zwiazane
z organicznym lafcuchem polimetakrylanowym lub
nieorganiczng siecia polioksysilanowa chromoforowe
ugrupowania diazenylowe [1—5]. W polimerach meta-
krylanowych wystepuja nastepujace diazenylowe ugru-
powania chromoforowe: azobenzeno-4-oksylowe bez
podstawnika [6, 7] lub z grupa karboksylowa [8], dime-
tyloaminowa [8], badz nitrylowa [9, 10] w pozydji 4
diazenylobenzeno-4-(N-alkiloamino)etylowe z grupa
nitrowa [11—17] lub 1-hydroksyalkilo-5-nitro-1H-benz-
imidazol-2-ilowe w pozycji 4’ [18]; [(antra-9,10-chinon-2-
-ylo)diazenylolfenylo-4-oksylowe [19] albo {[3-(4-nitro-
fenylo)diazenylo]-9H-karbazol-9-ilo}alkilowe [20, 21].
Polimery metakrylanowe z ugrupowaniem karbazolilo-
wym, niezawierajace chromoforowego ugrupowania
diazenylowego, stosowano jako materialy fotorefrak-
tywne [22] lub foto- i elektroluminescencyjne [23].

Podstawione w powyzszym zestawieniu literaturo-
wym chromoforowe PM otrzymywano w rodnikowej
(wobec AIBN jako inicjatora) polimeryzacji chromoforo-
wych monomeréw metakrylanowych (MM) lub ich mie-
szanin z metakrylanami niechromoforowymi, prowa-
dzonej w rozpuszczalniku [toluen, dimetyloformamid,
1,2-dichloroetan, 1,2-dichlorobenzen, tetrahydrofuran
(THF), dioksan], w temp. 60 °C lub w temperaturze
wrzenia mieszaniny reakcyjnej (THF). Liczbowo $redni
ciezar czasteczkowy otrzymywanych chromoforowych
PM nie przekraczatl 40 000, a ich polidyspersyjno$é mies-
cila sie w przedziale 1,4—2,8.

W niniejszej pracy omawiamy wyniki naszych badan
dotyczacych syntezy oraz wlasciwosci optycznych
(chromoforowych, fotochromowych i tworzenia siatki
holograficznej) organicznych PM, zawierajacych ugru-
powania diazenylowe w laficuchu bocznym, a takZe nie-
organiczno-organicznych PH z chromoforowymi ugru-
powaniami diazenylowymi. Chemiczna budowe ugru-
powar diazenylowych wystepujacych w obydwu ro-
dzajach polimeréw opisuja wzory (D—(III)
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CH2(CH,0CH32)3CH; Ry = CH3; R3 = (CHp)y; Ry =

CH;30, CHs0; X = NOy, SO;NH-heteroary], 1,3-benzo-
tiazol-2-il (heteroaryl = grupa 1,3-tiazol-2-ilowa, pirymi-
dyn-2-ylowa, 4,6-dimetylopirymidyn-2-ylowa, 2,6-di-
metylopirymidyn-4-ylowa, 5-metyloizoksazol-3-ilowa).

W przypadku polimeréw typu PH chromoforowe
ugrupowania diazenylowe, pochodzace od zwiazkéw
maloczasteczkowych z wolng grupa hydroksylowa Iub
zawarte w laficuchach bocznych polimeréw typu PM
z wolna grupa hydroksylowa, wiazalismy kowalencyj-
nie z nieorganiczna siecia polioksysilanowa.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

Odczynnikowe: p-nitroaniline cz. (Aldrich), sulfatia-
zol cz. (Aldrich), sulfadiazyne cz. (Aldrich), sulfameta-
zyne cz. (Sigma), sulfizomidyne cz. (Aldrich), sulfame-
toksazol cz. (Sigma), 2-amino-6-metoksy- i 2-amino-6-
-etoksybenzotiazol cz. (Aldrich), 2-(N-etyloanilino)eta-
nol cz. (Aldrich), 1,1*-azobis(izobutyronitryl) (AIBN) cz.
(Fluka), izocyjanian 3-(trietoksysililo)propylu (ICTESP)
cz. (Aldrich), tetraetoksysilan (TEOS) cz. (Aldrich), bez-
wodnik kwasu metakrylowego cz. (Aldrich) oraz 4-di-
metyloaminopirydyne (4-DMAP) cz. (Aldrich) stosowa-
no do syntez bez oczyszczania. Pozostale N-alkilo-N-
-hydroksyalkiloaniliny otrzymywano w laboratorium
stosujac N-metylo- lub N,N-dimetyloaniline cz. badz
2-(N-anilino)etanol cz., a takze 2-chloroetanol cz., 3-bro-
mopropan-1-ol cz., 2-(2-chloroetoksy)etanol cz., 2-[2-(2-
-chloroetoksy)-etoksyletanol cz. (wszystkie te zwiazki
firmy Aldrich) i otrzymany w laboratorium 2-{2-[2-(2-
-chloroetoksy)-etoksyJetoksy)etanol.

Z odczynnikowych metakrylanéw metylu, etyluy,
n-butylu oraz 2-hydroksyetylu usuwano w znany spo-
s6b inhibitory przed ich uzyciem do syntez polimeta-
krylanéw. Pirydyne cz.d.a. (Aldrich) odwadniano nad
stalym NaOH, THF cz.d.a. (POCh Gliwice) i dioksan
cz.d.a. (POCh Gliwice) odwadniano nad CaH,, a y-bu-
tyrolakton cz.d.a. (Aldrich) oraz sulfotlenek dimetylo-
WZX,‘ (DMSO) cz.d.a. (Aldrich) odwadniano nad sitami
4 A.

Techniczny siarczan dimetylowy oczyszczano prze-
chowujac nad bezwodnym weglanem potasu w celu
usuniecia kwasnych zanieczyszczen, po czym podda-
wano destylacji frakcyjnej pod zmniejszonym ciénie-
niem.

Otrzymywanie fotoczulych, organicznych
i hybrydowych materialow polimerowych

Synteza monomeréw metakrylanowych

Chromoforowe monomery metakrylanowe otrzymy-
wano w sposéb opisany w innej publikacji [24]. Te sama
metode stosowano w odniesieniu do niechromoforo-
wych monomeréw metakrylanowych otrzymywanych
z N-alkilo-N-hydroksyalkiloanilin.
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Synteza chromoforowych i niechromoforowych polimetakry-
lanéw metoda rodnikowej reakcji polimeryzacji monomeréw
metakrylanowych w rozpuszczalniku [metoda a)]

Ogélny sposéb otrzymywania chromoforowych
i niechromoforowych polimeréw metakrylanowych po-
legal na rodnikowej polimeryzacji metakrylanu lub mie-
szaniny metakrylanéw prowadzonej w atmosferze argo-
nu w rozpuszczalniku, bedacym mieszaning THF:y-bu-
tyrolakton (7:3 obj./obj.), w obecnosci AIBN jako inicja-
tora, w temperaturze wrzenia mieszaniny reakcyjnej
w ciggu 72 h. Stosowano 10 % mas. AIBN w stosunku do
monomeru lub komonomeréw oraz 35 cm® rozpuszczal-
nika na 5,0 g monomeréw. Ochlodzona do temperatury
pokojowe]j mieszaning poreakcyjna wylewano, miesza-
jac, do ok. 10-krotnie wigkszej objetosci wody destylo-
wanej i pozostawiano do nastepnego dnia. Wydzielony
osad lub zawiesing produktu odsaczano na lejku ze spie-
kiem szklanym, trzykrotnie przemywano produkt na
lejku woda 1 suszono w temp. ok. 60 °C.

W syntezie niechromoforowych polimetakrylanéw
z niechromoforowych metakrylanéw i chromoforowych
ko- lub terpolimeréw o malej zawartosci meréw chro-
moforowych, po wylaniu mieszaniny poreakcyjnej do
wody otrzymywano produkty w postaci szklistej masy.
W takich przypadkach dekantowano roztwér wodny,
polimer rozpuszczano w THF i otrzymany roztwér po-
nownie wylewano do wody. Wydzielony po raz wtéry
polimetakrylan jeszcze dwukrotnie poddawano opisa-
nemu cyklowi oczyszczania.

Synteza chromoforowych polimetakrylanéw metoda reakgji
sprzegania soli diazoniowych (otrzymanych z amin aromatycz-
nych) z polimetakrylanami niechromoforowymi [metoda b))

Sole diazoniowe, bedace pochodnymi pierwszorze-
dowych amin aromatycznych, ulegaja reakcji sprzegania
z niechromoforowymi polimetakrylanami zawierajacy-
mi w laficuchach bocznych ugrupowania N,N-dialkilo-
aminofenylowe. W reakcji tej powstaja chromoforowe
ugrupowania diazenylowe zwiazane z polimerem. Sto-
sowane w pracy pierwszorzedowe aminy aromatyczne
o réznej budowie poddawano w ogélnie znany sposéb
reakcji diazowania za pomoca HNO,, prowadzonej
w temp. 0—5 °C, w $§rodowisku mieszaniny stezony
kwas octowy:kwas propionowy (5:1 obj./obj.). Do mie-
szaniny poreakcyjnej o temp. 0—5 °C zawierajacej sol
diazoniowa diazowanej aminy dodawano nastepnie
ochlodzony réwniez do temp. 0—5 °C roztwér niechro-
moforowego polimetakrylanu w mieszaninie THF:diok-
san (1:1 obj./obj.), zawierajacy réwnowazna molowo
w stosunku do ilo$ci soli diazoniowej ilo§¢ meréw meta-
krylanu 2-(N-alkilo-N-fenylo)aminoetylu i caloé¢ mie-
szano w podanej temperaturze w ciaggu 1 h. Nastepnie
wprowadzano bezwodny octan sodu, po wymieszaniu
pozostawiano w lazni chlodzacej na 24 h, po czym roz-
cieficzano 10-krotng iloscia wody destylowanej. Wytra-
cony chromoforowy polimetakrylan odsaczano i poste-
powano dalej identycznie jak w metodzie a).

Synteza polimeréw hybrydowych zawierajacych kowalencyjnie
zwiazane z nieorganiczna siecia polioksysilanowa chromoforowe
zwiazki maloczasteczkowe albo chromoforowe ko- lub terpoli-
mery metakrylanowe z wolna grupa hydroksylowa

Synteze chromoforowych polimeréw hybrydowych
z wykorzystaniem matoczasteczkowych zwigzkéw
o wzorze (I), zawierajacych grupe 2-hydroksyetylowa
przy aminowym atomie azotu [R; = (CHj3)] albo chro-
moforowych ko- lub terpolimeréw metakrylanowych
z merami pochodzacymi od metakrylanu 2-hydroksy-
etylowego, prowadzono zgodnie z metoda opisana
przez Marino 1. G. i wsp. [25, 26], a stosowana przez nich
dla DR1 {4-[N-etylo-N-(2-hydroksyetylo)amino]-4‘-nit-
rodiazenylobenzenu}. Zgodnie z ta metoda, najpierw
zwiazek maloczasteczkowy lub polimer metakrylanowy
poddawano trwajacej 24 h reakcji z izocyjanianem
ICTESP w bezwodnej pirydynie, w temp. 70—80 °C, po
czym, po dodaniu TEOS, bezwodnego alkoholu etylo-
wego i rozcieficzonego, wodnego roztworu HCI, prowa-
dzono w ciagu 45 min jednoczesne reakcje kohydrolizy
i kondensacji ugrupowan etoksysilanowych w tempera-
turze pokojowej, przy uzyciu lazni ultradzwigekowe;j.
Otrzymany uklad typu zol-zel bezposrednio stosowano
do wytwarzania fotoczulych blon polimerowych na
szkle.

Niektore wlasciwosci fizykochemiczne
i charakterystyka spektralna polimeréw

Ciezar czasteczkowy

Liczbowo $redni cigzar czasteczkowy (M,)) i wagowo
Sredni ciezar czasteczkowy (M,,) polimetakrylanéw wy-
znaczano metodq GPC, stosujac y-butyrolakton jako roz-
puszczalnik, kolumne ,Waters 2000117”, refraktometr
réznicowy jako detektor i wzorce polistyrenowe do ce-
chowania ukladu pomiarowego.

Temperatura zeszklenia

Temperature zeszklenia (Tg) polimeréw wyznaczano
wykorzystujac réznicowy mikrokalorymetr skaningo-
wy firmy Mettler Toledo.

Widma UV-VIS

Widma UV-VIS produktéw rejestrowano za pomoca
spektrofotometru ,Diode Array Hewlett Packard
8452A”. Badano roztwory o stezeniu ok. 5 - 10°
mol/dm® w sulfotlenku dimetylowym lub dioksanie,
stosujac kuwety grubosci 1 cm; przedmiotem badan
byly tez blony polimerowe naniesione na plytki szklane.

Widma 'H NMR

Widma 'H NMR produktéw rejestrowano przy uzy-
ciu spektrometru ,Bruker Avance DRX 300" (czestotli-
wosé generatora 300 MHz), badajac w temperaturze po-
kojowej roztwory w DMSO-dg lub CDCl3, wobec TMS
jako wzorca wewnetrznego.
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Ocena wlasciwosci optycznych

Wytwarzanie blon polimerowych na podlozu szklanym

Blony polimetakrylanéw na szkle otrzymywano na
mikroskopowych ptytkach szklanych o wymiarach 2,5 x
4,0 cm, wylewajac okreslone objetosci 2—3-proc. roz-
tworéw tych polimeréw w THF lub w mieszaninie THF,
bezwodnej pirydyny i bezwodnego alkoholu etylowego,
ktorej sklad dobierano w zaleznosci od rodzaju nanoszo-
nego produktu. Po odparowaniu rozpuszczalnika
w temperaturze pokojowej powstawaly przezroczyste
blony grubosci 1—25 pm.

W przypadku polimeréw hybrydowych nanoszono
roztwory zol/zel w mieszaninie tych samych rozpusz-
czalnikéw i po ich odparowaniu dodatkowo termicznie
utwardzano utworzona polimerowa blone hybrydowa
w temp. 120 °C w ciagu 0,5—1 h. Stosowano réwniez
metode ,spin-coating” polegajaca na nanoszeniu roztwo-
réw polimeréw (zaréwno PM, jak i PH) na wirujaca
plytke szklang; w tym przypadku otrzymywano blony
grubosci ok. 0,2—0,3 um.

Zdolnoé¢ do odwracalnej izomeryzacji trans <cis ugrupowan
diazenylowych w polimerach

Ocena wymienionej w tytule zdolnosci ugrupowar
diazenylowych zawartych w otrzymanych organicz-
nych i hybrydowych materiatach polimerowych polega-
la na rejestrowaniu w funkcji czasu zmian widm UV-VIS
roztworéw polimeréw lub blon polimerowych na szkle
w trakcie naswietlania §wiattem niebieskim (400—600
nm, fotoizomeryzacja trans — cis) i po zakoficzeniu na-
$wietlania badanych prébek (,termiczna” izomeryzacja
cis — trans w temperaturze pokojowej w ciemnosci).
Ilosciowa miare badanej zdolnosci stanowil czas polo-
wicznego zaniku izomeru frans ugrupowania diazenylo-
wego w trakcie fotoizomeryzacji, udzial izomeru cis
w stanie fotostacjonarnym oraz czas polowicznego zani-
ku izomeru cis w trakcie izomeryzacji termicznej.

Zdolnos$é do tworzenia holograficznej siatki dyfrakcyjnej
w blonach polimerowych na podlozu szklanym

Ocene tej cechy prowadzono metoda polegajaca na
sprzeganiu dwoéch zielonych promieni laserowych (A =
532 nm) w jednym punkcie blony polimerowej (TBC)
i pomiarze zmian w czasie intensywnosci plamki inter-

—_—

Schemat A. Synteza chromoforowych polimetakrylanéw
w rodnikowej polimeryzacji (monomery chromoforowe) lub
kopolimeryzacji (monomery chromoforowe i niechromoforowe)
monomeréw metakrylanowych w rozpuszczalniku

Scheme A. Synthesis of chromophoric polymethacrylates by
radical polymerization (chromophoric monomers) or copoly-
merization (chromophoric and non-chromophoric monomers)
of methacrylate monomers in solution
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ferencyjnej I-rzedu w warunkach wlaczonego na stale
promienia odczytujacego i okresowego wlaczania i wy-
laczania promienia zapisujacego.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Synteza, wlasciwosci fizykochemiczne
i charakterystyka spektralna

Chromoforowe, organiczne materialty polimerowe,
zawierajace ugrupowania diazenylowe o budowie
przedstawionej wzorami (I), (II) i (ITT), ktére wykorzys-
tywano do wytwarzania fotoczulych blon polimero-
wych naniesionych na szklo, otrzymywalismy w kilku-
etapowych procesach [Schematy (A) i (B)] obejmujacych
syntezy zwiazkéw chromoforowych z wolna grupa hyd-
roksylowa (IV), niechromoforowych i chromoforowych
monomeréw metakrylanowych (V), (VI) i (VII) oraz
niechromoforowych polimeréw metakrylanowych,
z ktérych na koficowym etapie syntezy otrzymywano
chromoforowe homo-, ko- i terpolimery metakrylanowe
o wzorach (X), (XI) i (XIV) [wzér (X) odpowiada np. ko-
polimerowi a nie terpolimerowi wéwczas, gdy warto$¢
wskaznika n badZz x wynosi 0]. Ponadto, w przypadku
homopolimetakrylanu (XI), zawarte w laficuchu bocz-

CH30 CH,0
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0

nym chromoforowe ugrupowanie diazenylowe (II)
przeksztalcano w strukture kationowoczynna (III) uzys-
kujac nowy chromoforowy polimetakrylan (XII) o in-
nym widmie absorpcji w zakresie widzialnym [Schemat
(A)].

Chromoforowe zwiazki z wolna grupa hydroksylo-
wa (IV) otrzymywaliSmy z dobra wydajnoscia (>90 %)
w reakcji (1) sprzegania soli diazoniowych, otrzyma-
nych z amin aromatycznych o réznej budowie, z N-alki-
lo-N-hydroksyalkiloanilinami. Chromoforowe mono-
mery metakrylanowe (VI) i (VII) zsyntetyzowano réw-
niez z dobra wydajnoscia (>80 %) w reakcji sprzegania
odpowiednich soli diazoniowych z metakrylanami N-al-
kilo-N-fenyloaminoalkilu.

Chromoforowe homopolimery, kopolimery i terpoli-
mery metakrylanowe otrzymywaliSmy stosujac dwie
metody ich syntezy. W pierwszej z nich chromoforowe
polimetakrylany otrzymywano z wydajnoscia 70—90 %
w prowadzonej w rozpuszczalniku, inicjowanej przez
AIBN, rodnikowej polimeryzacji chromoforowego mo-
nomeru metakrylanowego (VII) Iub kopolimeryzacji
mieszaniny chromoforowego komonomeru metakryla-
nowego (VI) z niechromoforowymi komonomerami me-
takrylanowymi (VIII) i (IX). Otrzymano odpowiednio
hompolimer (XI), badz terpolimer albo kopolimer (X).

CH;O
AIBN

@ + nHZC—C—C—O Rs + x HyC=C— ¢-o- RﬁTozp’

IX)

&)

X (6)
(XIV)

Schemat B. Synteza chromoforowych polimetakrylanéw w reakcji sprzegania soli diazoniowych z niechromoforowymi polimeta-

krylanami zawierajgcymi grupe N,N-dialkiloaminofenylowq

Scheme B. Synthesis of chromophoric polymethacrylates by coupling reaction of diazonium salts with non-chromophoric poly-

methacrylates containing N,N-dialkylaminophenyl group
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Stosowana iloé¢ 10 % mas. AIBN w przeliczeniu na mo-
nomer(y) przyjeliSmy korzystajac z do§wiadczen auto-
réw innych prac [13, 14, 16, 18—20] i wlasnych préb
otrzymywania z dobra wydajnoscia chromoforowych
polimeréw metakrylanowych w warunkach calkowite-
g0 przereagowania monomeru lub komonomeréw.

Przemiana (XI) — (XII) [reakcja (4) w schemacie A]
polega na czwartorzedowaniu atomu azotu w pierscie-
niu tiazolilowym ugrupowania 6-alkoksybenzotiazolilo-
wego chromoforowych homopolimetakrylanéw (XI).

Budowe otrzymanych ta metoda chromoforowych
Folimetakrylanc’)w potwierdzano na podstawie widm

H NMR, stwierdzajac m.in. brak przy ok. 5,6 i 6,1 ppm
sygnhaléw protonéw grupy H,C=C pochodzacych od
nieprzereagowanego monomeru metakrylanowego oraz
obecnos¢ poszerzonych wzgledem wyjsciowych mono-
meréw sygnaléw protonéw wszystkich grup i ugrupo-
wan, a takze okreslajac liczbowe udzialy odpowiednich
meréw w produktach.

Otrzymywanie chromoforowych PM druga metoda
(Schemat B) polegato na reakcji chemicznej modyfikacji
niechromoforowych polimetakrylanéw (XIII) solami
diazoniowymi amin aromatycznych z udzialem obec-
nych w (XIII) grup N,N-dialkiloaminofenylowych.
Chromoforowe polimetakrylany otrzymywano ta meto-
da z nieco lepsza wydajnoscia (>90 %). Wykonana z za-
stosowaniem spektroskopii UV-VIS i spektrometrii
'H NMR ilociowa analiza produktéw tej reakcji sprze-
gania (XIV) wykazala, ze w przypadku réwnomolowe-
go stosunku soli diazoniowej i meréw z grupa N,N-dial-
kiloaminofenylowa pozostaje nieprzereagowanych ok.
30—50 % tych meré6w. W widmach 'H NMR obserwuje
si¢ poszerzone sygnaly rezonansowe protonéw wyste-
pujacych w grupach lub ugrupowaniach polimeru.

Liczbowo $redni cigzar czasteczkowy wszystkich
otrzymanych chromoforowych polimeréw metakryla-
nowych miescit si¢ w przedziale 3400—23 000, ich poli-
dyspersyjnos¢ wynosita 1,1—3,0, a Ty = 37—164 °C (Ta-
bela 1).

Podane w tabeli 1 maksima pasm absorpcji Amaks,
(DMSO, nm) wystepowaly przy 486—488 [(X), X =
NO,], przy 446—448 [(X), X = 1,3-benzotiazol-2-il,
SO;NH-heteroaryl], przy 500—508 [(XI), R4 = CH30,
CszO] qui przy 620—624 [(XII), R4 = CH30, C2H50].
Wspomniane uprzednio czwartorzedowanie atomu azo-
tu w chromoforowych homopolimetakrylanach (XI) po-
woduje batochromowe przesunigcie maksimum pasma
absorpgji o ok. 120 nm w (XII) (ok. 500 nm — ok. 620 nm,
tabela 1).

' N
i i
9 0
|
ﬁ -wO—lSi—Ow ; '-O—ISi—O-w .
(CHas [, ? 2
NH- ICIO- Azo
L o (XV) J

Chromoforowe polimery hybrydowe o budowie
przedstawionej wzorem ogélnym (XV), wykorzystywa-
ne w pracy jako nieorganiczno-organiczne, fotoczule
materialy polimerowe, otrzymywano z wydajnoscia ok.
100 % z maloczasteczkowych monomeréw chromoforo-
wych (IV) (por. Schemat A) lub chromoforowych ko-
i terpolimeréw metakrylanowych (X) w spos6b opisany
juz w czesci doswiadczalnej. Powstajacy roztwor typu
zol/zel stosowano do wytwarzania hybrydowych bion
polimerowych (XV) na szkle.

Polozenie maksiméw pasm absorpcji chromoforo-
wych polimeréw metakrylanowych w organicznej blo-
nie polimerowej i tych samych polimeréw w hybrydo-
wej blonie polimerowej ulega hipsochromowemu prze-
sunieciu do ok. 10 nm w stosunku do roztworéw poli-
metakrylanéw w DMSO. W przypadku chromoforo-
wych polimeréw hybrydowych, zawierajacych wbudo-
wane w sieé polioksysilanowa matoczasteczkowe mono-
mery chromoforowe z grupa hydroksylowa (IV), poto-
Zenie maksiméw pasm ich absorpcji w hybrydowej blo-
nie polimerowej jest natomiast hipsochromowo przesu-
nigte o ok. 20—30 nm w stosunku do roztworéw tych
monomeréw w DMSO.

Wlasciwosci fotochromowe

Fotochromowe ugrupowania diazenylowe (I), wys-
tepujace w tanicuchach bocznych polimeréw metakryla-
nowych w nieobecnosci §wiatlta w konformacji trans,
ulegaja odwracalnej reakcji fotoizomeryzacji trans < cis
[reakcja (7)]. Pod wplywem $wiatla o dlugosci fali A
posta¢ trans ugrupowania diazenylowego fotoizomery-

R trans
—ont )y
:NQX

A, )»2%}»,

zuje do postaci cis tego ugrupowania, ktéra w nieobec-
noéci $wiatla ulega tzw. termicznej izomeryzacji lub pod
wplywem fali §wietlnej o dlugosci A, fotoizomeryzacji
cis — trans czyli do trwalszej konformagcji [27]. W na-
szych badaniach stosunkowo tatwo rejestrowaliémy
zmiany spektralne zwiazane z odwracalng izomeryzacja
trans <> cis ugrupowania diazenylowego o budowie (I)
[z wylaczeniem elektronoakceptorowej grupy nitrowej
(X =NO,)] w odniesieniu do chromoforowych monome-
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Tabela 1. Charakterystyka fizykochemiczna opisanych polimeréw PM iPH"
Table 1. Physicochemical characteristics of PM and PH polymers obtained

Azo=1[X=NOz, R =CHjs, R1=(CH2z2l,n=x=0 84 |14300( 1,08 | 1157 | 486 |19920°| — — —
Azo=1[X=NOy, R=CHy, R =(CH2l,n=x=0 74 |13100| 113 | 894 | 488 |17710°| — — —
Azo =1 [X = SO;NH-(5-metyloizoksazol-3-il), R = 2)
CHa, Ry = (CHal, m = x = 0 73 [13400| 1,19 | 1231 | 446 [257307| 12 | 267 | 40
Azo =1 [X = SO;NH-(5-metyloizoksazol-3-il), R = 2)
s, i = (CHanl, n=x =0 70 |19870| 1,22 | 1047 | 448 |26730| 17 | 163 | 50
Azo =1[X = SO,NH-(1,3-tiazol-2-il), R = CHs, Ry = 72 |15770| 1558 | 1664 | 446 |25840”| 15 | 35 | 10
(CH2)2l,n=x=0
Azo =T [X = S0,NH-(1,3-tiazol-2-il), R = C4sHs, R1 = 85 |20600| 1,77 | 153,4 | 448 |25480”| 1,7 | 79, 32
(CH2)2,n=x=0
Azo =1[X = SO;NH-(pirymidyn-2-yl), R = CH, 9 |17700| 128 | 1257 | 446 |27450| 10 | 149 | 43
Ri=(CH22l, n=x=0
Azo =1 [X = SO2NH-(pirymidyn-2-yl), R = CsHs, 70 |22900 115 | 1438 | 448 |25420°| 10 | 779 | a3
Ri=(CH2:2l,n=x=0
Azo =1 [X = SONH-(4,6-dimetylopirymidyn-2-yl), 2
o | R=CHs Ri= CHaal n=x=0 82 |10350| 137 | 1182 | 446 |24800°| 16 125 45
Azo =T [X = SO;NH-(4,6-dimetylopirymidyn-2-yl), 2)
R = CHs, Ry = CHaCH2OCH2CHaL, o= X = 0 90 |11700| 130 | 74,2 | 446 |22000”| 1,5 105 46
Azo =1 [X = SO.NH-(5-metyloizoksazol-3-i), R = 2)
CHs, Ry = CHACHZOCHWCHzl, 1 = x = 0 90 |12800| 1,29 | 677 | 448 |248907| 12 | 855 | 49
Azo =T[X=NOxR=CHs Ri = (CHI2 Rs=CHsl, | g7 15500 114 | 1080 | 488 |20780°| — | — _
m=n=05x=0
Azo =T1[X=NOy R=CHy Ri=(CHI2 Rs=Calsl, | oo | 14000] 127 | 860 | 488 20790 — | — | —
m=n=05x=0
Azo =1[X =SO.NH-(1,3-tiazol-2-1l), R = CHj3, Ry = 2
(CHp, Rs = CHal, m = n = 05, x = 0 82 |11700] 1,24 | 111,3 | 446 |29420”| 07 | 1015 | 40
Azo = I [X = SO;NH-(1,3-tiazol-2-il), R = CHa, Rq = o)
(CHa)z, Re = CaHs), mm = n = 05, x = 0 80 [11400| 1,20 | 111,8 | 446 |29400%| 1,1 36 40
Azo =1 [X = SO;NH-(pirymidyn-2-y]), R = CHj, 2)
Ry = (CHala, Rs = CHal, m =1 = 0.5, » = 0 81 |15400| 1,16 | 1190 | 446 |28760%| 1,1 161 52
Azo =I[X = SO:NH-(pirymidyn-2-yl), R = CHs, 2)
Ry = (CHaz, Re = Csblo]. m =11 = 0.5, x = 0 70 | 5900 | 201 | 869 | 446 |287607| 08 387 57
Rz = CH3, Ra = (CH2)2, Ry = CH30 9 |15700| 1,15 — 500 |245007| — — —
XI' | Ry = C4Hy, Rs = (CH2)z, Ra = CH3O 88 |16600| 111 | — | 504 |314507 — — —
Rz = CHs, R3 = (CH2)2, Ry = CH30 99 - - - 622 231007 — — —
XIT | R, = C4Hs, Rs = (CHa)2, Rs = CH30 v | — | — — | 624 |30000°| — - -
X = N0z RiRa) = CH RalR) = (CHzl m =05 o2 | 3400 | 29 | — | 488 |20100°] — | — | —
X = SO,NH-(1,3-tiazol-2-i1), R(R2) = C34Hg, R1(R3)= _ 2)
(CHiz)s, Rs = Citlo, m = 11 = 0,5, x = 0, y = 045 98 | 7950 | 2,85 446 |24450”| 12 | 220 43
X = S5O,NH-(5-metyloizoksazol-3-il), R(Rz) = C4sHs, 2)
Ry(Re) = (CHa)g, m = 1,0, n = x = 0, y = 0,33 95 | 4850 | 2,25 — 448 |25500”| 09 191 48
X = SO,NH-(2,6-dimetylopirymidyn-4-yl), R(Rz2) =
CHs, Ri(Rs) = (CHp)2, Rs=CoHs, m=n=0,5,x=0, | 91 | 4100 | 238 — 448 |236507| — — —
XIv | y=0,125
X = SO;NH-(4,6-dimetylopirymidyn-2-yl), R(R2) =
CsHs, R1(Rs) = (CH2)2, Rs = CH2CH20H, 90 — — — 448 (300507 — — 24
m=n=0,5x=0
— — — 440 | 42209 | — — 179
X = SO, NH-(4,6-dimetylopirymidyn-2-yl), R(R2) =
CaHy, R1(Rs) = (CH2)2, Rs = CH2CH20H, Rg = 93 — — —_ 446 |28900”| — — 28
C2Hs, m=0,5,n=x=0,25
— — — 440 | 4400™ | — — 199
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X = SO;NH-(4,6-dimetylopirymidyn-2-yl), R(R2) =
C4Hs, R1(Ra) = (CHz2)2, Rs = CH2CH,0H, Rs = 97 446 265507 — — 54
CsHo,m=0,5,n=x=0,25
440 |4890%9 | — — | 27
X = SONH-(2,6-dimetylopirymidyn-4-yl), R(Rz) =
C4Hy, Ri(R3) = (CH2)2, Rs = CH2CH20H, 98 448 (285007 — — 35
m=n=05x=0
XIV 440 |[3160%° | — — | 25°
X = SO:NH-(2,6-dimetylopirymidyn-4-yl), R(R2) =
CiHs, Ri(Rs) = (CH2)z, Rs = CH2CH:20H, R = 98 46 |285007| — — 38
C2Hs,m =0,5, n=x=0,25
438 | 38007 | — — | 25°
X = SOzNH-(2,6-dimetylopirymidyn—-4-yl), R(R2) =
C4Hy, R1(Ra) = (CH2)2, Rs = CH2CH20H, Rg = 96 46 299007 — — 39
CiHy, m =05, n=x=0,25
- 440 38307 | — - | 2
PH (v, z — ulamki molowe)
Azo =I[X =NOgz R =CHjs, R1 =(CH2)], v=1,0, b,d)
220 ~ 100 414 | 6440 — — —
Azo =I[X =NOg, R = CHs, R1 = (CH2)2], v = 1,0, b,d)
2=0 ~ 100 420 | 9090 — — —
Azo =1 [X = SONH-(5-metyloizoksazol-3-il), b,d)
R = CH, Ri = (CHo)2l, v=10,2=0 - 100 2 et = =
Azo =1 [X = SO;NH-(4,6-dimetylopirymidyn-2-yl), b,d)
XV | R=CHy,Ri=(CHpal,v=1,0,2=0 100 S Rl i
Azo =1[X = SONH-(4,6-dimetylopirymidyn-2-yl), ~ b,d)
R = C4Ho, Ry = (CH2)zl, v = 1,0,z = 0 100 442 | 8460 — — 11
Azo =1 [X = SO:NH-(2,6-dimetylopirymidyn-4-yl), bd)
R = C4Hs, Ry = (CH)2], v = 03,2 =0,7 100 S e B
Azo = XIV [X = SO2NH-(4,6-dimetylopiry-
midyn-2-yl), R(R2) = C4Hs, R1(R3) = (CHa2)2, Rs = ~100 442 |6140>Y| — — 18
CH2CH:O0H,m=n=0,5,x=0],v=03,2=0,7
Azo = XIV [X = SO2NH-(4,6-dimetylopirymi-
dyn-2-yl), R(R2) = C4Hy, R1(R3) = (CHz)z, Rs = _ bd) [ _
CH2CH20H, R¢ = C2Hs, m = 0,5, n = x = 0,25], 100 4405120 30
v=03,z=0,7
XV | Azo = XIV [X = SO;NH-(4,6-dimetylopirymi-
dyn-2-y]), R(R2) = C4Ho, R1(Rs3) = (CH2)2, Rs = ~ bd) |
CHzCH;0H, R¢ = C4Ho, m = 0,5, n = x = 0,25], 100 440 | 4800 - 18
v=03,z=07
MONOMERY
X = NOg, R(R2) = CHj, Ri(R3) = (CH2)2 84 492 (301007 — — —
X = NOz, R(Rz) = C4Hs, R1(R3) = (CH2) 90 496 |296007| — - -
X = SO2NH-(1,3-tiazol-2-il), R(R2) = CHs, R1(Ra) = 70 48 |29700”| 12 3970 45
(CH2)» ’
X =S0:NH-(1,3-tiazol-2-il), R(R2) = C4Hy, R1{R3) = 93 448 |26600°| 11 3350 41
(CH2), ’
VI X(Z;C:;ZN H-(pirymidyn-2-yD), RR2) = CHs, RiRa) = 1| g 448 [29400%| 12 | 2580 | 55
X = SONH-(pirymidyn-2-yD), RRz) = CsHo, RiRs) = | ¢ 450 |28000”| 1,1 | 1890 | 50
(CH2)2 !
X = SO2NH-(5-metyloizoksazol-3-il), R(R2) = CHs, a)
450 | 30300 0, 293 53
Ri(R3) = (CH2)2 8 6
X = SO2NH-(5-metyloizoksazol-3-il), R(R2) = C4Hs, 2)
450 30100 1,6 528 60
Ri(R) = (CHaz 86

) Znaczema symboli — por. tekst. YW dm®- mol'1 em’, dotyezy roztworé6w w DMSO o stezemu 5- 10° mola meru chromoforowego w 1 dm’.

YW cm” !, dotyczy blon polimerowych na szkle. ©

Dol'yczy organicznych blon poll.merowych Dotyczy hybrydowych blon polimerowych.
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Rys. 1. Zmiany widm absorpcjiw trakcie naswietlania roztwo-
ru w DMSO kopolimeru metakrylanowego o wzorze (X) [Azo
= ugrupowanie o wzorze (1), R = CH3, Ry = (CH2)2, R5 =
n-C4Hoy, X = grupa N-(pirymidyn-2-ylo)sulfonamidowa; m =
0,5; n = 0,5; x = 0] w trakcie: a — naswietlania Swiatlem
niebieskim, czyli fotoizomeryzacji trans — cis, b — izomery-
zacji termicznej cis — trans. Cyfry na rysunku oznaczajg ko-
lejne widma w funkcji czasu

Fig. 1. Changes of absorption spectra during illumination of
methacrylate copolymer of Formula (X) DMSO solution [Azo
= ynit of Formula (I), R = CH3, Ry = (CH3)3, R5 = n-C4Hg,
X = N-(pyrimidin-2-yl)sulfonamide group, m = 0.5, n = 0.5,
x = 0] during: a) illumination with blue light, that is, photo-
isomerization trans—cis, b) thermal isomerization cis—trans.
Digits in the figure mean consecutive spectra versus time

réw oraz do homo-, ko- i terpolimeréw metakrylano-
wych w roztworze w DMSO, a takze w organicznych
i hybrydowych blonach polimerowych na szkle. Typo-
we dla tych materialéw zmiany w widmach w zakresie
widzialnym zwiazane z izomeryzacja trans <> cis zaréw-
no pod wplywem naswietlania badanych prébek swia-
ttem niebieskim o diugosci fali A = 400—600 nm, jak i w
ciemnosci, po wylaczeniu naswietlania, ilustruje rys. 1.
Pod wplywem naswietlania (rys. 1a) pojawia sie,
obok symetrycznego pasma absorpcji izomeru trans
z maksimum przy ok. 446 nm, nowe pasmo z maksi-
mum przy 380 nm zwiazane z absorpcja powstajacego
izomeru cis. Odwrotna reakcja izomeryzacji cis — trans

powoduje, Ze naswietlanie ukladu nie prowadzi do cal-
kowitego przejScia izomeru trans w postaé cis i ukiad
szybko (po ok. 2—3 s) osiaga stan fotostacjonarny, tj. stan
réwnowagi reakcji odwracalnej trans <> cis. Dowodem
na to, ze nadwietlana prébka stanowi uklad dwéch réz-
nych izomeréw tego samego ugrupowania bedacych
w stanie réwnowagi, sa obserwowane, charakterystycz-
ne dla takiego ukladu, punkty izozbestyczne przy A =
320, 370 i 520 nm. Pozostawienie naswietlonej prébki w
ciemnosci powoduje powolny powrét ukltadu do stanu
przed naswietlaniem, czyli zaniku izomeru cis (rys. 1b).

Przebieg calego procesu odwracalnej izomeryzacji
trans <> cis omawianego ugrupowania diazenylowego
— pod wzgledem podanych w tabeli 1 wartosci potow-
kowego czasu przemiany trans — cis [Tg 5(rans)l, udzialu
molowego izomeru cis w stanie fotostacjonarnym (x.;) i
poléwkowego czasu zaniku izomeru cis [tg 5(ci5)] — zale-
zy zaréwno od rodzaju prébki, w ktdrej wystepuje ugru-
powanie fotochromowe (monomer, homo-, ko- lub ter-
polimer), jak i od Srodowiska w jakim przebiega fotoizo-
meryzacja (roztwér prébki w DMSO, organiczna lub hy-
brydowa blona polimerowa na podtozu szklanym). Na
przyklad, udziat izomeru cis w stanie fotostacjonarnym
w przypadku roztworé6w w DMSO maleje w szeregu

monomer > kopolimer = terpolimer > homopolimer,

natomiast szybko$¢ powrotnej reakcji izomeryzacji
cis—trans maleje w szeregu

homopolimer > kopolimer = terpolimer > monomer.

Udziat izomeru cis w stanie fotostacjonarnym w od-
niesieniu do organicznych bton polimeréw metakryla-
nowych na szkle stanowi 50—70 % udzialu obserwowa-
nego w przypadku roztworéw tych samych polimeréw
w DMSO.

W procesie izomeryzacji hybrydowe blony polimero-
we, zawierajace chemicznie zwigzane z siecig nieorga-
niczng ko- lub terpolimery metakrylanowe, charaktery-
zuja sie mniejszym udzialem izomeru cis w stanie foto-
stacjonarnym oraz mniejsza szybkoscia reakcji powrot-
nej cis — trans niz organiczne blony tych samych PM.
Znacznie wieksza réznica w przebiegu procesu izome-
ryzacji omawianych ugrupowan diazenylowych wyste-
puje natomiast pomiedzy hybrydowymi blonami poli-
merowymi zawierajacymi kowalencyjnie zwiazane
z siecia nieorganiczna chromoforowe monomery a za-
wierajacymi analogicznie wbudowane w te sie¢ chromo-
forowe ko- lub terpolimery metakrylanowe.

Zdolnosé otrzymanych przez nas fotoczulych orga-
nicznych i hybrydowych blon polimerowych na szkle
do tworzenia holograficznej siatki dyfrakcyjnej ocenia-
liSmy metoda TBC. Rysunek 2 przedstawia przyklad ta-
kiej oceny terpolimeru o wzorze ogélnym (X). Wyniki
dotycza pomiaréw intensywnosci plamki interferencyj-
nej I rzedu w funkgji czasu w nastgpujacych warunkach:
promieni odczytujacy wlaczony na stale, promien zapi-
sujacy okresowo wiaczany i wylaczany; przedmiot ba-
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Rys. 2. Zmiany w czasie intensywnosci plamki interferencyj-
nej I rzedu wytwarzanej metodq TBC w blonie polimerowej
zawierajqcej terpolimer metakrylowy o wzorze ogélnym (X)
[Azo = ugrupowanie o wzorze (I), R = n-C4Hg, Ry = (CH3),,
X = grupa N-(4,6-dimetylopirymidyn-2-ylo)sulfonamidowa,
Rs = CH,CH,0H, Rg =n-C4Hg;m =0,50; n = 0,25; x = 0,25)
w kolejnych cyklach zapis-odczyt; A — organiczna blona ter-
polimeru, O — hybrydowa blona z terpolimerem

Fig. 2. Time dependent changes of intensity of 1% order inter-
ference spot generated by TBC method in polymer film contai-
ning methacrylic copolymer of general Formula (X) [Azo =
diazene unit (I), R = n-C4Hg, Ry = (CH3);, X = N-(4,6-dime-
thylpyrimidin-2-yl)sulfonamide group, Rs = CH,CH,0H, R¢
= n-CqHg, m = 0.50, n = 0.25, x = 0.25] in the subsequent
recording-reading cycles; (A) — organic film of terpolymer,
(O) — hybrid polymer film containing terpolymer

dani stanowily organiczna i hybrydowa blona polime-
rowa.

Badane btony polimerowe, wykonane z tego samego
fotochromowego polimeru organicznego, wykazuja réz-
na zdolnoé¢ zapisu holograficznej siatki dyfrakcyjnej
(rézna intensywno$¢ plamki interferencyjnej po wlacze-
niu i po wylaczeniu promienia zapisujacego siatke
w blonie) i niejednakowa powtarzalnosé cykléw zapis-
odczyt plamki. Ponadto w blonie hybrydowej po kaz-
dym kolejnym zapisie intensywno$¢ plamki jest mniej-
sza nizZ w zapisie poprzedzajacym.

Tworzenie siatki bylo odwracalne pod wplywem
krétkotrwatego naswietlania promieniami laserowymi
badZz wzglednie trwale wéwczas, gdy przedluzona
w czasie interferencja tych promieni powodowala gra-
dient grubosci blony. Obydwa te typy siatki mozna wy-
korzystaé w holograficznym zapisie informacji.

PODSUMOWANIE

Przedstawiliémy opracowane przez nas dwie grupy
metod syntezy fotochromowych polimeréw metakryla-
nowych zawierajacych chromoforowe ugrupowania
diazenylowe typu diazenylobenzenu z elektronoakcep-
torowa grupa sulfonamidowa z podstawnikiem hetero-
aromatycznym przy atomie azotu tej grupy i elektrono-
donorowa grupe dialkiloaminowa. Metody z pierwszej

grupy polegaja badz na rodnikowej polimeryzacji w roz-
puszczalniku chromoforowych monomeréw metakryla-
nowych lub ich kopolimeryzacji z niechromoforowymi
monomerami metakrylanowymi. Druga grupa metod
obejmuje reakcje sprzegania soli diazoniowych, otrzy-
manych z pierwszorzedowych amin aromatycznych,
z niechromoforowymi polimerami metakrylowymi za-
wierajacymi mery z grupa (dialkilo)aminofenylowa
w laficuchu bocznym. Oméwione metody pozwalaja na
otrzymywanie z dobra wydajnoscia chromoforowych
polimetakrylanéw nadajacych si¢ do wytwarzania prze-
zroczystych, fotoczulych, organicznych i hybrydowych
bton polimerowych na podlozu szklanym. Blony te wy-
kazuja dobre wiasciwosci fotochromowe i dobra zdol-
nos¢ do zapisu holograficznej siatki dyfrakcyjne;j.
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