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WPROWADZENIE

Obserwowany w ostatnich latach niezwykle dynamiczny rozwdj optoelektroniki
1 optyki nieliniowej wiaze si¢ z gwaltownym wzrostem zapotrzebowania na
magazynowanie, przekazywanie 1 przetwarzanie informacji. Aby sprosta¢ wciaz
rosnagcym wymaganiom powstaja nowe generacje procesorow o coraz to wigkszej mocy
obliczeniowej, wydajniejsze i pojemniejsze magnetyczne dyski twarde.

Decydujaca zaleta optycznego zapisu informacji na ptytach CD i1 DVD jest ich
duza pojemno$¢ oraz bardzo niska cena przy stosunkowo szybkim dostgpie do
informacji. Niemniej jednak no$niki optyczne, pomimo bardzo dynamicznego rozwoju,
sa znacznie mniej wydajne od magnetycznych dyskow twardych. Wspotczesne
komputery realizuja odczyt, zapis 1 przetwarzanie informacji szeregowo, co znacznie
zawegza mozliwosci zwigkszenia wydajnosci. Pamigci masowe ewoluuja w kierunku
zwigkszenia ggstosci zapisu (wzrost pojemno$ci zapisu informacji) oraz zwigkszania
obrotow dyskéw magnetycznych lub optycznych (wzrost szybkosci odezytu i zapisu
informacji) do wartosci nawet kilkudziesi¢ciu tysigcy obrotdow na minutg. Wraz ze
zwigkszaniem obrotow znacznie zwigksza si¢ wydzielanie ciepta, ktéore moze
doprowadzi¢ do zniszczenia zapisanej informacji, ro$nie moment pedu (minimalny nie
zréwnowazony moment pedu przy tak wysokich obrotach doprowadza do drgan, ktére
uniemozliwiaja lub ograniczaja odczyt 1 zapis informacji a nawet moga zniszczy¢
no$nik). Takze uklady scalone oparte na krzemie zblizaja si¢ coraz bardziej do
szczytowe] fazy ewolucji. Miniaturyzacja tranzystorow pozwala na wigksze
upakowanie ich w jednostce objetosci, a co wazniejsze caly uktad moze dzigki temu
funkcjonowaé przy nizszym napigciu. Mniejsze wydzielanie ciepta podczas pracy
umozliwia zwigkszenie czgstotliwosci taktowania bez termicznych zaburzen struktury
wewngtrznej procesorow, co zwigksza znacznie ich wydajnos$¢. Granice miniaturyzacji
uktadow wyznacza zasieg oddzialywan elektrostatycznych elektronéw. W przypadku
zbytniego zblizenia do siebie elementéw przewodzacych nastepuje ich elektrostatyczne
blokowanie, co wiaze si¢ z opdznieniem propagacji sygnatu taktujacego (ten problem
wystapit juz w procesorach z rdzeniem Northwood Intela, gdzie opdZznienie wynosito
nawet do 10% czasu trwania jednego cyklu zegara taktujacego). Jedynym rozwigzaniem
jest wtedy zmiana architektury procesora, albo np. jego zdublowanie (zaréwno firma

AMD jak i Intel deklaruja rozpoczgcie produkcji procesorow wyposazonych w dwa
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rdzenie juz w 2005r.) lub zwigkszenie napigcia zasilania, celem zroOwnowazenia
dodatkowego oporu, co jednak powoduje znacznie wigksze wydzielanie ciepta i
skutkuje zaburzeniami struktury wewngtrzne;.

Uktady holograficzne lacza w sobie trzy zalety: duza pojemno$¢ nosnika,
btyskawiczny dostep do informacji 1 przede wszystkim rownolegly (a wigc
wielopotokowy) zapis 1 odczyt informacji. Przygotowanie napegdu CD — ROM do
odczytu ptyt holograficznych nie stanowi problemu technicznego. Jedynym istniejacym
obecnie problemem wprowadzenia technologii holograficznego zapisu informacji jest
znalezienie odpowiedniego tworzywa do skonstruowania no$nika holograficznego,
ktore musi charakteryzowa¢ si¢ wysoka czulo$cia optyczna, duza zdolnoscia do
tworzenia hologramow, duza rozdzielczo$cia oraz trwatoscia. Jednoczesne spelnienie
wszystkich czterech warunkéow kwalifikuje dane tworzywo jako material do produkcji
nos$nikow holograficznych jednokrotnego zapisu. W nieco dalszej przysztosci mozna
spodziewac si¢ catkowitego wyparcia z rynku twardych dyskéw magnetycznych przez
ich odpowiedniki holograficzne, a nawet powstanie dynamicznych pamigci
holograficznych i procesoréw optycznych.

Potencjalne mozliwosci komputera holograficznego sa przynajmniej o sze$¢
rzedow wielkos$ci razy wigksze od wspotczesnych komputerdw, zarowno pod wzgledem
ilosci zmagazynowanej informacji, szybkosci jej zapisu, odczytu i przetwarzania, gdyz
juz w obecnych czasach istnieja nosniki holograficzne o rozdzielczo$ci ok. miliona
punktéw na jeden obszar odczytu. Oznacza to 10° — potokowy odczyt informacii, co w
poréwnaniu z jednopotokowym odczytem ze wspotczesnych no$nikow dobitnie
swiadczy o potedze holograficznych metod zapisu i odczytu informacji.

Realizowanych jest obecnie wiele projektow badawczych zwiazanych z
holograficznymi no$nikami pamigci. Do firm, ktore intensywnie zajmuja si¢ tym
zagadnieniem zaliczy¢ nalezy: Aprilis, IBM (ktéra zajmuje si¢ pamigciami
holograficznymi juz od ok. 30 lat) oraz InPhase. Szczeg6lowe informacje dotyczace
materialdéw zastosowanych do opracowania no$nikéw przez poszczegélne firmy sa
zazwyczaj strzezone tajemnica. Wiadomo, ze zaprezentowany przez firm¢ InPhase w
kwietniu 2003r. nos$nik Tapestry tworza dwa sktadniki, dajace si¢ polimeryzowac
niezaleznie od siebie. Poza tym firma prowadzi testy no$nika wielokrotnego zapisu.

Duze nadzieje pod tym wzgledem wiaze si¢ z polimerami fotochromowymi.
Oprocz niskiego kosztu produkcji charakteryzuja si¢ tatwoscia przetwarzania i

modyfikowania wilasciwo$ci w zaleznosci od potrzeb, a ponadto tworza cienkie
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transparentne warstwy na réznorodnych podtozach. Kluczowa kwestia jest jednak dobor
wlasciwego ugrupowania chromoforowego, charakteryzujacego si¢ mozliwie szybkimi i
odwracalnymi zmianami wtasciwosci pod wplywem $§wiatla, zachodzacymi z wysoka

wydajnoscia kwantowa.
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STRESZCZENIE

Prowadzone obecnie na calym §wiecie badania dotyczace wdrozenia technik
holograficznych i zastosowania ich w masowo wytwarzanych urzadzeniach pamigci
dotycza w duzym stopniu poszukiwan odpowiednich no$nikow. Wsréod materiatow,
mogacych znalez¢ zastosowanie w holograficznym zapisie informacji, interesujaca
grupe stanowia polimery fotochromowe, a w szczegdlnosci polimery zawierajace
ugrupowanie azobenzenowe.

W niniejszej pracy przedstawiono rezultaty badan dotyczacych syntezy i
wiasciwosci polimetakrylandw 1 poliuretanéw chromoforowych. Przeprowadzone
badania miaty na celu oceng wilasciwosci fotochromowych otrzymanych materiatlow
rowniez pod katem ich potencjalnych zastosowan w optycznym zapisie informacji.

Na podstawie obliczen kwantowo-chemicznych dokonano wyboru ugrupowan
chromoforowych. Przeprowadzone obliczenia dla czasteczek izolowanych 1 w
rozpuszczalniku metodami ab initio 1 semiempirycznymi dla formy trans 1 cis
chromoforu wykazaty, ze proponowane chromofory charakteryzuja si¢ duzymi
zmianami momentu dipolowego, polaryzowalno$ci 1 pierwszej hiperpolaryzowalnosci.
Stwierdzono ponadto, ze wprowadzenie dtuzszego tacznika pomigdzy atomem azotu a
ugrupowaniem metakrylowym zwigkszyto réznice pomigdzy momentem dipolowym,
polaryzowalnoscia 1 hiperpolaryzowalnoscia formy trans i cis chromoforu. Obliczono
takze rdznice energii potencjalnej pomigdzy izomerami, ktére dla zaproponowanych
monomerow wahaty si¢ w granicach ok. 64-100 kJ/mol.

Symulacja widm UV-VIS metodami semiempirycznymi pozwolita na obliczenie
maksimum absorpcji obu izomerdw frans 1 cis, zarowno dla czasteczek izolowanych jak
1 w rozpuszczalniku, a nastgpnie poréwnanie ich z danymi eksperymentalnymi.

Uzyskane wyniki obliczen pozwolity ponadto na okreslenie zmiany
wspotczynnika zatamania $wiatla zwiazanej z izomeryzacja trans-cis ugrupowania
azobenzenowego w badanych chromoforach.

Przeprowadzono syntez¢ polimerow chromoforowych zawierajacych w
fancuchu bocznym ugrupowanie azobenzenowe, bedace pochodna wybranych
sulfonoamidow: sulfizomidyny, sulfametoksazolu 1 sulfatiazolu. Stanowia one
alternatywg dla powszechnie stosowanych dotychczas w uktadach polimerowych

pochodnych p-nitroaniliny. Polimery metakrylowe otrzymano na drodze polimeryzacji
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lub kopolimeryzacji rodnikowej chromoforowych monomeréw metakrylowych z
komonomerami: metakrylanem butylu lub akrylane izooktylu. W wyniku poliaddycji
diizocyjaniané6w: heksametylenu, difenylometanu lub toluenu i N,N’-dietanoloaniliny
otrzymano polimery uretanowe, ktére nastgpnie funkcjonalizowano na drodze
sprzegania z solami diazoniowymi wymienionych wcze$niej sulfonoamidow,
otrzymujac materiaty o réznym stezeniu grup chromoforowych.

Uzyskane produkty badano metodami spektroskopowymi (‘HNMR, UV-VIS), a
w przypadku polimeréw wyznaczano S$redni cigzar czasteczkowy 1 temperaturg
zeszklenia.

Na podstawie widm UV-VIS stwierdzono, iz maksimum absorpcji otrzymanych
polimeréw przypada w zakresie 440-460 nm, za§ izomeryzacja trans-cis z wigksza
wydajnoscia przebiega w kopolimerach niz w homopolimerach. Dalsze badania
dowiodly takze, iz otrzymane chomofory zdolne sa do reorientacji pod wptywem
$wiatta spolaryzowanego.

Szczegdlnie interesujaca wlasciwoscia materialow, zawierajacych ugrupowania
azobenzenowe jest zmiana wspotczynnika zalamania $§wiatla. Pomiary modulacji
wspotczynnika zalamania $wiatla, zwiazanej z izomeryzacja trans-cis, w otrzymanych
polimerach wykonano metoda elipsometryczna. Zmiany miescily si¢ w granicach
0,003-0,02 1 zalezne byly od ilo$ci grup chromoforowych. Kinetyke tych zmian opisano
za pomoca funkcji wyktadniczych.

Na podstawie obliczen kwantowo-chemicznych i symulacji widm UV-VIS
wytypowano ponadto chromofory zdolne do reakcji zamknigcia-otwarcia pierScienia
pod wptywem §wiatla, a nastgpnie zastosowano je do otrzymania uktadéw ztozonych z
chromoforéw dwojakiego rodzaju: azobenzenu i spirobenzopiranu. Zwigkszylo to
zmiang wspolczynnika zatamania §wiatla nawet do 0,13.

Poniewaz otrzymane polimery chromoforowe charakteryzuja si¢ rowniez
wlasciwo$ciami nieliniowo-optycznymi poddano je orientacji metoda optyczna w celu
uporzadkowania chromoforéw i uzyskania materiatu makroskopowo
niecentrosymetrycznego, zdolnego do generacji drugiej harmonicznej. Zbadano
zalezno$¢ podatnosci nieliniowej od struktury, wykazujac, ze stabilno$¢ podatnosci
nieliniowe] w otrzymanych polimerach, zawierajacych ugrupowania heterocykliczne,

jest znacznie wigksza niz w pochodnych p-nitroaniliny.
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Otrzymane polimery fotochromowe zdolne byly do tworzenia siatki
dyfrakcyjnej, co potwierdzily zdjgcia powierzchni badanych filmoéw polimerowych,
wykonane technika mikroskopii sit atomowych.

Dodatkowe badania, przeprowadzone dla otrzymanych polimerow, wykazaty
zdolnos¢ polimetakrylandw do tworzenia monowarstw na powierzchni wody oraz do
generacji fotopradu w ukladzie trzech elektrod. Najwyzsze wartosci generowanego
fotopradu (180 nA) uzyskano dla poliuretanu zawierajacego ugrupowanie tiazolowe w
fancuchu bocznym. Wielko$¢ generowanego fotopradu zalezala od stopnia podstawienia

grup chromoforowych w poliuretanie i byta wyzsza dla wigkszego stezenia chromoforu.




1 Podstawy holografii

1 PODSTAWY HOLOGRAFII

Holografia optyczna to technika rejestracji i odtwarzania tréjwymiarowych

rozktadow amplitudowo-fazowych, czyli zarowno amplitudy jak i fazy fali $wietlnej
[1].
W tym celu w procesie zapisu wykorzystuje si¢ interferencjg¢ fali rozproszonej poprzez
dany przedmiot, zwanej fala (lub wiazka) przedmiotowa, i spojnej z nig fali
niezaburzonej, okreslonej jako wiazka odniesienia. Wynik interferencji rejestrowany
jest w materiale holograficznym.

Powstaty hologram to swojego rodzaju siatka dyfrakcyjna, ktéora w odrdznieniu
od fotografii, zawiera pelna informacj¢ o przedmiocie. Proces rekonstrukcji odbywa sig
przez oswietlenie hologramu wiazka monochromatycznego $wiatla spdjnego. W wyniku
ugigcia $Swiatla na strukturze hologramu odtwarzana zostaje fala przedmiotowa.

Powszechnie przyjmuje sig, ze zasada holografii jako rejestracji i rekonstrukcji
powierzchni falowych opracowat Gabor [2] w 1948 roku, w toku prac majacych na celu
zwigkszenie zdolnosci rozdzielczej mikroskopu elektronowego. Jednakze juz 28 lat
wczesniej polski naukowiec Mieczystaw Wolfke [3] podat analogiczna do gaborowskie;j
koncepcj¢ dwustopniowego procesu odwzorowania. Rzeczywisty rozwoj technik
holograficznych rozpoczat si¢ jednak dopiero po zbudowaniu w 1960 roku pierwszego

lasera przez Leitha i Upatnienksa [4]

Holografia wydaje si¢ obecnie najbardziej obiecujacym sposobem na

zwigkszenie gestosci zapisu informacji jak i zapisu obiektow trojwymiarowych.
1.1 Rejestracja hologramu

Metody rejestracji hologramu opieraja si¢ na zjawisku interferencji $wiatta.
Dwie fale elektromagnetyczne 4 i B o intensywnosciach odpowiednio 7, i Iz oraz

wektorach falowych k4 1 kp, ktore przecinaja sa w materiale pod katem 6, wytwarzaja w

materiale siatkg dyfrakcyjna, ktorej wektor falowy g mozna zapisac:

q= +(k, +ky) 1.1)
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Period powstatej siatki dyfrakcyjnej A (lub inaczej okres przestrzenny), ktory jest
odlegto$cia miedzy sasiadujacymi plaszczyznami prazkow interferencyjnych, mozna

zapisa¢ rOwnaniem:

A= q=lq (1.2)

Period siatki zalezy od kata pomigdzy wiazkami zapisujacymi, dla matych katow

wyrazi¢ go mozna nast¢pujacym rownaniem:

A:/l

(1.3)
2 sing
2

gdzie: A jest dlugoscia fali w materiale 1 jest réwna: A=A¢/ny (49 — dlugos¢ fali
odtwarzajacej w powietrzu, ny — $redni wspolczynnik zalamania w materiale), 6 jest

katem pomigdzy wigzkami.

Dla matych katéw (0<<1I) otrzymujemy:

Ao (1.4)
n,0
Za$ najmniejszy period siatki wynosi:
A= o (1.5)
2n,

co ma miejsce, gdy fala przedmiotowa i odniesienia padaja z przeciwnych stron na
warstwe osrodka rejestrujacego, wowczas kat zawarty miedzy nimi moze osiagac

warto$¢: 0=180".

Zapis siatki dyfrakcyjnej (hologramu) w materiale nastgpuje poprzez zmiang
jego wiasciwosci. W zaleznosci od indukowanych zmian wyrdznia si¢ hologramy
amplitudowe badz fazowe. Z pierwszym przypadkiem mamy do czynienia, gdy
nastgpuja zmiany absorpcji materialu (modulowana jest amplituda fali), z drugim
natomiast gdy zmianie ulega wspotczynnik zalamania $wiatla (modulowana jest
wowczas faza fali). W rzeczywistosci nie istnieja siatki wylacznie amplitudowe, czy tez

wylacznie fazowe. Najczegsciej obydwa te parametry sa niezerowe, a zapis hologramu
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1 Podstawy holografii

jest pofaczeniem obu tych zmian. Powstale siatki natomiast okre$lane sa jako

amplitudowo-fazowe.
1.2 Zagadnienie grubosci holograméw [5]

Podzial holograméw na cienkie (plaskie) i grube (objgtosciowe) opiera si¢ na
parametrze Q, ktory zostal zdefiniowany w 1966 roku przez Kleina, a wyraza si¢
wzorem:

_ 27Ad,

0 n,\’

(1.6)

gdzie dj jest grubo$cia warstwy materiatu.

Do hologramoéow plaskich zaliczamy te, dla ktorych parametr Q przyjmuje mate
wartosci, najczeéciej Q<<l. Amplitudy ugigtych wiazek okreslone sa wowczas przez
funkcje Bessela. Siatki tego typu znane sg obecnie w literaturze jako siatki Ramana-
Natha. Natomiast objgtosciowymi nazywamy hologramy o duzych warto$ciach
parametru Q (Q>>1). Istnieje wowczas tylko jedna ugigta wiazka o znaczacej
intensywno$ci, do wyznaczenia ktorej stosuje si¢ metod¢ Bragga.

Pomimo takich okreslen, kryterium parametru Q nie zawsze jest trafne.
Doswiadczenia pokazaty, ze w pewnych warunkach mozna uzyska¢ kilka rzedow
ugiecia z siatek holograficznych nawet przy stosunkowo duzych warto$ciach parametru
Q. Wedtug teorii fal sprzgzonych hologramy uznawane sa za grube przy spehieniu

warunku Q > 10.

1.3 Organiczne materialy do holograficznego zapisu informacji

Poszukiwania odpowiednich $§wiatloczutych materiatow organicznych do
holograficznego zapisu informacji sa w ostatnich latach priorytetem wielu grup
badawczych na calym $wiecie. Idealnym materiatem holograficznym bytby taki
material, ktory charakteryzowalby si¢ jednocze$nie wysoka zdolno$cia rozdzielcza,
wysoka czulo$cia, duza wydajnoscia dyfrakcyjna. Dodatkowo, w zaleznosci od
konkretnych zastosowan, material powinien wykazywa¢ odwracalno$¢ zapisu (nosniki

wielokrotnego zapisu — odczytu, czy dynamiczna holografia) lub wrecz przeciwnie —
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duza trwatos¢ zapisu, umozliwiajac przechowywanie informacji przez dlugi okres
czasu. W kregu zainteresowan znalazty si¢ m.in. polimery fotorefraktywne, materiaty
ciektokrystaliczne, fotopolimery oraz polimery fotochromowe. Efekt fotorefraktywny,
ktory jest dominujacym efektem w powstawaniu siatki w polimerach fotorefraktywnych
[6], polega na przestrzennej modulacji wspotczynnika zatamania §wiatta wywolanej
zmiang rozktadu tadunkow. Moze by¢ obserwowany jedynie w materiatach, ktore
wykazuja przewodnictwo 1 w ktorych nastgpuje zmiana wspotczynnika zatamania
swiatla pod wplywem przylozonego pola elektrycznego. Rejestracj¢ hologramu uzyskaé
mozna réwniez poprzez ogrzewanie ciektych krysztalow przez $wiatto lub tez uzyskac
zmiang¢ wspoélczynnika zalamania $wiatta przez fotoindukowana anizotropi¢. Materialy
oparte na cieklych krysztalach wydaja si¢ by¢ obiecujace zwlaszcza w holografii w
czasie rzeczywistym [7]. Mechanizm powstawania siatek dyfrakcyjnych w polimerach
fotochromowych oparty jest na zmianach wtasciwosci odpowiednich grup aktywnych

pod wptywem $wiatta. Zjawiskom fotochromowym poswigcono kolejny rozdziat pracy.

12



2 Fotochromizm

2 FOTOCHROMIZM

Fotochromizm zdefiniowa¢ mozna jako zdolno$¢ substancji do zmiany
wiasciwosci pod wptywem $wiatta, zwiazana z przejSciem jednej formy zwiazku w

inna, co zilustrowa¢ mozna nastgpujaco:

hV[

A «—— B

hv, A

gdzie A i B s3 dwoma r6znymi formami tego samego zwiazku. Przej$cie formy A do B
nastgpuje pod wplywem naswietlania (4v;) Swiattem z zakresu ultrafioletu, widzialnego
lub podczerwieni. Natomiast powrdt do wyjsciowej formy A zachodzi zazwyczaj
spontanicznie: w ciemnosci, pod wplywem temperatury (4) lub pod wpltywem
naswietlania §wiattem o innej dlugosci fali (4vy).

Zwiazki fotochromowe nazwaé¢ mozna takze binarnymi, poniewaz posiadaja dwa stany
energetycznie stabilne.

Zjawisko fotochromizmu znane jest juz od ubiegtego stulecia, jednakze w ostatnich
czasach zyskalo na popularnosci ze wzgledu na mozliwo$¢ praktycznego zastosowania
w optycznym zapisie 1 przetwarzaniu informacji [8]. Oprécz zmiany widma
absorpcyjnego, dwie formy zwiazku fotochromowego ro6zni szereg wlasciwosci, takich
jak:

e wspOlczynnik zalamania §wiatta

e podatno$¢ dielektryczna

e potencjat oksydacyjno-redukcyjny

e moment dipolowy

e polaryzowalno$¢

e hiperpolaryzowalno$¢.

Jednakze, aby materialy fotochromowe mogly znalez¢ szerokie zastosowanie w
optycznym zapisie informacji musza spetni¢ szereg wymagan. Przede wszystkim obie
formy fotochromowe powinny by¢ stabilne termicznie 1 mozliwe do detekcji, a przy
tym nie powinny ulega¢ fotochemicznej degradacji w procesach wielokrotnego zapisu i
odczytu. Poza tym powinny charakteryzowac¢ si¢ mozliwie szybkim czasem odpowiedzi

1 wysoka wydajnos$cia kwantowa przejscia z jednej formy w druga.
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2 Fotochromizm

2.1 Podzial organicznych zwiazkow fotochromowych

Ze wzgledu na mechanizm reakcji chemicznej, zachodzacej pod wptywem $wiatla,
organiczne zwiazki fotochromowe podzieli¢ mozna na kilka grup. Ponizej podano
przyktady reakcji chemicznych prowadzacych do zmiany struktury i1 wlasciwosci

zwiazkow fotochromowych wraz z konkretnymi przyktadami.
2.1.1 Tautomeria

Fotochromizm zwigzany jest w tym przypadku z przeniesieniem atomu wodoru
[9]. Do intensywnie badanych chromoforéow tego typu zaliczy¢ nalezy przedstawione na
ponizszym rysunku salicylideno-aniliny. Pod wptywem naswietlania §wiattem z zakresu

UV (365 nm) zachodzi protonotropowe przegrupowanie z formy (1) do (2) (Rys.1).

i )&
OO =2
OH ' A o Z

0]

0y ()] 3)

Rys. 1 Przeniesienie atomu wodoru pod wplywem Swiatla

Wyjsciowa forma enolowa (1), ktora jest koloru jasno zottego, przechodzi w
forme¢ ketonowa (2) — czerwonawa lub brazowa, ktéra wystgpowaé¢ moze w dwodch
formach: formie cis-ketonowej z wewnatrzczasteczkowym wiazaniem wodorowym (2)
lub obréconej formie trans—ketonowej (3). Forma cis—ketonowa jest termicznie

niestabilna.
2.1.2 Izomeryzacja trans-cis

Dobrze poznanymi czasteczkami, ulegajacymi fotoindukowanej izomeryzacji
trans—cis sa stilbeny [10] Forma cis stilbenu jest termicznie niestabilna i w ciemno$ci
powraca do wyjsciowej formy trans. Dla wigkszo$ci stilbenéw termiczna bariera

aktywacji wynosi ok. 154 kJ/mol [11].

14
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Szczegoblnie interesujaca grupa zwiazkow ulegajacych izomeryzacji trans—cis sa
azobenzeny, o ktdrych bgdzie mowa w dalszej czgsci pracy. Wystgpuja w dwodch
formach: bardziej stabilnej formie trans (E) i mniej stabilnej cis (Z). Reakcja powrotna
cis—trans zachodzi na drodze termicznej badz pod wpltywem naswietlania z zakresu

widzialnego.

a) N=N L N=N

trans cis
o) (0] 0]

S hv

» (0~ = (I~
S
' A S S
(0]
trans cis

Rys. 2 Przyklady izomeryzacji trans-cis

Przedstawiony na powyzszym rysunku (Rys.2a) izomer trans azobenzenu
posiada dwa maksima absorbcji przy 314 i 440 nm, natomiast izomer cis przy: 280 i
430 nm. Wprowadzenie do czasteczki podstawnikow elektronodonorowych (np. grupy
metoksylowej) powoduje przesunigcie maksimum absorbcji do zakresu widzialnego.

Oproécz stilbenu i azobenzenu zjawisko izomeryzacji trans-cis obserwuje si¢

takze w przypadku tioindyga, ktorego strukturg przedstawiono na Rys. 2b.

2.1.3 Zamknigcie lub otwarcie pierscienia

Inng przemiana, indukowana za pomoca $wiatla, ktorej ulegaja przedstawione na
ponizszym rysunku czasteczki (Rys.3), jest reakcja zamknigcia badz otwarcia
pierScienia. Zaliczy¢ do nich mozna: fulgidy (1a) [12,13], diaryloeteny (2a) [12,14] i
spirobenzopirany (3a) [12,15]. Podczas naswietlania $wiattem z zakresu UV bezbarwny
izomer (1b) przechodzi w barwny izomer (1¢) (forma-C). Naswietlanie §wiattem UV

formy E prowadzi¢ moze rowniez do izomeryzacji cis-trans 1 powstania formy Z (1a).
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Przedstawiona na ponizszym rysunku forma-C (1¢) jest termicznie niestabilna, jednakze
przez wprowadzenie odpowiednich podstawnikéw mozna uzyskac uktad stabilny.
Diaryloeteny naleza do grupy zwiazkow, w ktorych pod wptywem naswietlania
swiattem w zakresie UV nastepuje wewnatrzczasteczkowa reakcja zamknigcia
pierscienia [ 14]. Powstata barwna forma (2b) jest termicznie stabilna, a reakcja otwarcia
pierscienia indukowana jest za pomoca S$wiatla z zakresu widzialnego. Do
najwazniejszych zalet tego typu chromoforow zaliczy¢ nalezy, oprécz wymienionej
stabilno$ci termicznej, duza wytrzymato$¢ na zmeczenie przy wielu cyklach. Niektore z

diaryloeten6w ulegaja reakcjom fotochemicznym takze w formie krystalicznej [14].

R1
@) R,
o)
0] uv
— | o
O yis ur X
R2 R3
- (1¢)
2
(2a) S (2a)
O@
— hv
® . 7~
| © Wy e NO,
(3a) (3a)

Rys. 3 Przyklady reakcji zamknigcia-otwarcia pierscienia w fotochromowych

zwiazkach organicznych

Naswietlanie bezbarwnej formy wyjSciowej spirobenzopiranu $wiattem z
zakresu UV powoduje heterolityczne rozerwanie wigzania wegiel-tlen, prowadzace do

wytworzenia barwnej formy otwartej zwiazku, zwanej merocyjaning [15,16].
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Pierscien piranowy, ktérym najczesciej jest 2H-1-benzopiran lub naftopiran, zastapiony
moze by¢ takze innym pierScieniem heterocyklicznym takim jak: indol, benzotiazol,
benzoksazol, naftopiran [12,13,17]. Do wad zaliczy¢ nalezy niska stabilno$¢ termiczna
merocyjaniny, a takze uboczne reakcje fotooksydacji [18,19]. Pomimo tego
spirobenzopirany sa intensywnie badane pod katem zastosowan w holograficznym
zapisie informacji [20]. Wykazuja takze wilasciwosci NLO, o czym bgdzie mowa w

dalszej czgsci pracy.

2.2 Wybrane zagadnienia dotyczace azobenzenu

2.2.1 Mechanizm izomeryzacji trans-cis ugrupowania azobenzenowego

Jak juz wczesniej wspomniano azobenzen wystepuje w postaci dwoch
izomerow geometrycznych: trans i cis. Forma trans azobenzenu jest o ok. 50 kJ/mol
bardziej stabilna od formy cis. Na Rys.4 przedstawiono prosty model stanow
energetycznych czasteczki azobenzenu. 6; i 6. na Rys.4 oznaczaja przejscia w wyniku
absorpcji fotonu przez czasteczke odpowiednio w formie frams 1 cis, yo oznacza
szybko$¢ termicznej relaksacji, ktora jest rOwna odwrotno$ci czasu trwania formy cis,
natomiast @y 1 @, odpowiadaja wydajnosciom kwantowym fotoizomeryzacji,

odpowiednio, z formy cis do trans i z trans do cis [21].

-
h' A
trans cis

Oy =
)

Gc

Yo )
trans Cls

Rys. 4 Model stan6w energetycznych czasteczki azobenzenu
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Azobenzen posiada wolna parg¢ elektronow na atomie azotu, dlatego tez oprocz
przejscia elektronowego m-n* obserwowane jest takze przejScie n-n*, co odrdznia
izomeryzacj¢ azobenzenu i stilbenu.

W zalezno$ci od dlugosci fali, ktora powoduje wzbudzenie mozliwe sa dwie
drogi, wedtug ktorych nastgpuje izomeryzacja trans-cis (Rys.5) [22,23]. Chociaz obie

prowadza do tej samej formy zwiazku, ich mechanizm jest zupetnie inny.

()
r>

wzbudzenie )

oy

-*
T T[ |
N=N ) rotacja <
:
. inWGI‘Sj a— 9 |

t A E .
rans wzbudzenie ClS

So wdzer :

hy, A

Rys. 5 Mechanizm izomeryzacji trans-cis ugrupowania azobenzenowego

Pierwszy z proponowanych mechanizméw, zwiazany ze wzbudzeniem Si-S,
zaklada, iz nastgpuje rotacja wokot podwojnego wiazania —N=N-, co jest wynikiem
wysokoenergetycznego przejscia m-n*, podobnego do tego, jakie obserwuje si¢ w
przypadku stilbenu.

Drugi z mechanizméw, zaproponowany pdzniej, zwigzany jest ze wzbudzeniem
So-Si. Nastgpstwem tego wzbudzenia jest przejscie n-n* na drodze ptaskiej inwersji
przy jednym z atomow azotu.

Obecnie uwaza si¢, ze mechanizm zwigzany z inwersja preferowany jest dla
termicznej izomeryzacji ugrupowania azobenzenowego, natomiast oba mechanizmy sa

mozliwe w przypadku fotoizomeryzacji [24]. Ze wzgledu jednak na przeszkody
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steryczne, jakie napotyka czasteczka przy ptlaskiej inwersji, bardziej prawdopodobny

wydaje si¢ by¢ mechanizm rotacji.

Nastepstwem fotoindukowanej izomeryzacji trans-cis sa stosunkowo duze
zmiany geometryczne czasteczki, a co za tym idzie roOwniez zmiany momentu
dipolowego. Przejscie czasteczki z izomeru trans do cis pociaga za soba zmniejszenie
odlegto$ci pomigdzy atomami wegla w pozycji para w stosunku do atomdéw azotu z ok.

9,0 A do 5,5 A (Rys.6).

Rys. 6 Zmiana dlugosci czasteczki azobenzenu w wyniku izomeryzacji trans-cis

Przej$ciu temu towarzyszy zmiana momentu dipolowego, ktory dla formy cis wynosi
3,0 D [25]. Wartos¢ momentu dipolowego i1 jego zmiana silnie zaleza od rodzaju
podstawnikéw, np. dla czasteczki DR1 (ktorej strukture przedstawiono na Rys. 14b)
warto$¢ momentu dipolowego dla formy trans wynosi 8,6 D, natomiast 6,3 D dla

izomeru cis [26].

2.2.2 Podzial zwiazkow zawierajacych ugrupowanie azobenzenowe

Zgodnie z podzialem zaproponowanym przez Rau [22], wsrod zwiazkow
azobenzenowych wyrézni¢ mozna trzy grupy, odmienne pod wzglgdem stanow
energetycznych przejs¢ n-n* i m-m*:

a) zwigzki typu azobenzenu: charakteryzuje je niska intensywno$¢ pasma
absorpcji w zakresie widzialnym (przejscie n-n*) i duza intensywno$¢ pasma w
zakresie UV (przejscie m-n*). W przypadku zwiazkéw tego typu mozliwe jest
wyizolowanie izomeru cis ze wzgledu na stosunkowo powolna reizomeryzacje
termiczna cis-trans. Nie posiadaja podstawnikow polarnych.

b) zwiazki typu aminoazobenzenu: w czasteczce tego typu zwiazkow wystepuje

podstawnik aminowy. W zwiazku z tym moment dipolowy aminoazobenzenu
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jest wigkszy od azobenzenu. Wigksza jest w przypadku tej grupy takze
szybko$¢ termicznej reizomeryzacji cis-trans. Maksima absorbcji zwigzane z
przej$ciami n-n* i m-n* potozone sa na widmie blisko siebie.

c) zwiazki typu ,pseudo-stilbenu”: zwiazki tego typu wykazuja podobienstwo
izomeryzacji do stilbenu. Wysokoenergetyczne przej$cie n-n* naklada si¢ z
przej$ciem n-n* o niskiej energii, co prowadzi do wystgpowania intensywnego
1 symetrycznego maksimum absorpcji dla izomeru trans. Zjawisko naktadania
si¢ stanow energetycznych przej$¢ skutkowaé moze mozliwoscia wzbudzenia i
izomeryzacja trans-cis 1 cis-trans ta sama dlugoscia fali. Zwiazki tego typu
posiadaja podstawniki zarOwno elektronodonorowe jak 1
elektronoakceptorowe, stad charakteryzuja si¢ duzym momentem dipolowym.
Termiczna reizomeryzacja cis-trans, podobnie jak w  przypadku

aminoazobenzendw, jest stosunkowo szybka.

Do grupy ,,pseudo-stilbenow” zaliczy¢ nalezy znane z literatury i szeroko
stosowane w roznych uktadach polimerowych chromofory: DR-1 czy DR-19,
zawierajace W pozycji para podstawnik nitrowy, a takze otrzymane monomery

metakrylowe, bedace tematem niniejszej rozprawy.

2.2.3 Izomeryzacja w polimerze

Podstawowa réznica pomigdzy reakcjami izomeryzacji w roztworze i matrycy
polimerowej jest znaczne zmniejszenie ruchliwosci molekut w polimerze. Uwaza sig, ze
kazda izomeryzacja w matrycy polimerowej wymaga obecnosci pewnej lokalnej
objetosci swobodnej w sasiedztwie chromoforu [24]. Objeto$¢ swobodna potrzebna do
1zomeryzacji trans-cis ugrupowania azobenzenowego okresli¢ mozna jako objetosc
zagarniang przez powierzchni¢ van der Waalsa grup przemieszczajacych si¢ podczas
fotoizomeryzacji [27].

Victor 1 Torkelson [28,29] obliczyli objetos¢ swobodna dla czasteczek
azobenzenu, stilbenu oraz ich pochodnych w polistyrenie. Objetos¢ ta podzielili na dwie
sktadowe: objeto$¢ zwiazana ze skreceniem pierScienia fenylowego oraz objgtos¢
zagarniang przez powierzchni¢ obejmujaca grubos$¢ i dlugos¢ pierscienia fenylowego i
zatozyli ich addytywno$¢. Wyznaczona w ten sposdb dla azobenzenu dodatkowa

objetosé potrzebna do izomeryzacji, zachodzacej na drodze inwersji wynosita 127 A°.

20



2 Fotochromizm

Obliczenia Sunga 1 pozostalych [30] wskazuja, ze minimalna objgto$s¢ swobodna
potrzebna do izomeryzacji grup azobenzenowych w polimerze (w tym przypadku
polistyrenie) na drodze rotacji, jako dominujacym mechanizmie, wynosi ok. 0,38 nm’,
co jest rowne objetosci kuli o promieniu 4,5 A°.

Kinetyka izomeryzacji w roztworze i1 matrycy polimerowe] jest roOwniez
odmienna. W roztworze przebiega ona zgodnie z kinetyka reakcji I rzgdu. W polimerze
natomiast proces izomeryzacji podzieli¢ mozna na dwa etapy: pierwszy tak szybki jak
w roztworach rozcienczonych, przechodzacy nastgpnie w proces wolniejszy, zwiazany
z iloscia miejsc, ktérych objeto$¢ swobodna jest wigksza od objetosci potrzebnej do
1zomeryzacji ugrupowania azobenzenowego [30-33]. Odstepstwa od kinetyki reakcji 1

rzedu obserwowano takze dla termicznej reizomeryzacji cis-trans [25].
2.2.4 Reorientacja ugrupowania azobenzenowego

Naswietlanie  materialu ~ polimerowego  zawierajacego  ugrupowanie
azobenzenowe moze prowadzi¢ do powstania w tym filmie anizotropii lub jednoosiowe;j

orientacji grup chromoforowych. Mechanizm zjawiska przedstawiono na Rys.7.

kierunek polaryzacji

Swiatla
\ N\\ :: : —_ /
<):| N N O -

Rys. 7 Mechanizm orientacji ugrupowania azobenzenowego pod wplywem Swiatla

spolaryzowanego

W wypadku, gdy film polimerowy, zawierajacy ugrupowania azobenzenowe,
przytaczone do tancucha polimerowego w postaci grup bocznych, naswietlony zostaje
Swiatlem liniowo spolaryzowanym dochodzi do selektywnego wzbudzenia grup
azobenzenowych [21,34]. Podczas  dzialania  $wiatla  spolaryzowanego

prawdopodobienstwo izomeryzacji trans-cis jest najwigksze dla czasteczek, ktorych
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wektor momentu dipolowego jest zorientowany rownolegle do kierunku polaryzacji
padajacego S$wiatla. Natomiast te grupy, ktorych wektor momentu dipolowego
zorientowany bedzie prostopadle do kierunku polaryzacji §wiatta — pozostang oboj¢tne.
Powstaly izomer cis moze powroci¢ do formy trans (w przypadku, gdy absorbuje on w
zakresie stosowanego S$wiatla), przy czym moze odtworzy¢ stan wyjsciowy lub tez
wytworzy¢ odwrocong formg izomeru trans, ktdra jest w stosunku do formy wyjsciowe;j
obrocona o0 90°. Taki izomer absorbuje znacznie mniej $wiatta niz wyjsciowy, poniewaz
wektor jego momentu dipolowego skierowany jest prawie prostopadle do kierunku
padajacego $wiatla.

Konsekwencja opisanych zjawisk jest powstanie w filmie polimerowym
anizotropowych domen, o wigkszym st¢zeniu jednego z izomerow [35,36]. Tak dtugo
jak film polimerowy naswietlany jest $wiattem spolaryzowanym, ilo$¢ grup
azobenzenowych potozonych prostopadle do kierunku polaryzacji $wiatla rosnie, az do
osiagnigcia pewnego ustalonego st¢zenia. Ten stan zaburzony moze zosta¢ przez
naswietlanie filmu polimerowego $wiattem spolaryzowanym kotowo, ktére nie
faworyzuje zadnego z polozen i w wyniku dzialania ktorego wzbudzeniu ulegaja
wszystkie grupy azobenzenowe.

Ze wzgledu na potencjalne mozliwosci zastosowania tego zjawiska w
holograficznym zapisie informacji Natansohn i wspolpracownicy [37] szczegotowo
badali wptyw réznych czynnikow na reorientacj¢ grup azobezenowych w polimerach,
ktoérych wybrane struktury przedstawiono na Rys.8.

Zauwazyli, ze jednym z najbardziej istotnych parametrow determinujacych
szybko$¢ 1 stabilno$¢ fotoindukowanej orientacji jest temperatura zeszklenia polimeru:
im wyzsza T, polimeru, tym ruchliwo$¢ grup azobenzenowych w temperaturze
pokojowej jest mniejsza. Tak wigc polimery o stosunkowo wysokiej T, charakteryzuja
si¢ wolniejsza orientacja, ale z drugiej strony lepsza stabilno$cia powstatej anizotropii
po zakofczeniu naswietlania. Sposrod polimerow zawierajacych ugrupowania
azobenzenowe o réznej polarnosci, najlepszymi okazaly si¢ te, o budowie
pseudostilbenu, zgodnie z podziatem zaproponowanym przez Rau [22] — polimer
pDR1M i pDR1A na Rys.8. Umozliwiaja one stosowanie §wiatla o bardzo matej mocy,
a bliskie potozenie maksiméw absorbcji izomerdOw cis 1 tranms pozwala na

fotoizomeryzacje cis-trans i trans-cis [38].
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Rys. 8 Struktury polimeréw azobenzenowych badanych przez

Natansohn i pozostalych [37]

Objetos¢ grup bocznych ma natomiast wptyw raczej na szybkos¢ powstawania
anizotropii [39]: w przypadku polimeru pNDRIM proces orientacji byt wolniejszy niz
dla pDR1M (Rys.8).

Bezposrednio zwiazany z ruchliwo$cia grup azobenzenowych wydaje si¢ by¢
rodzaj tacznika, za posrednictwem ktérego grupa ta przylaczona jest do tancucha

gltownego polimeru. Meng, Natansohn i Rochon [40] zbadali polimery o réznym
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faczniku, co pozwolito stwierdzi¢, iz szybko$¢ orientacji jest znacznie wolniejsza w
przypadku polimeru o sztywnym taczniku, ale jednocze$nie stabilniejsza.
Do innych parametréw, wptywajacych na stopien orientacji, zaliczyli takze

stezenie grup azobenzenowych oraz wptyw grup sasiednich.

2.3 Tworzenie siatki dyfrakcyjnej w polimerach azobenzenowych

Zjawisko tworzenia siatki dyfrakcyjnej (z ang. Surface Relief Grating — SRQ),
po raz pierwszy zaobserwowane i opublikowane zostato w 1995 r. niezaleznie od siebie
przez dwie grupy badawcze [41,42]. Mechanizm powstawania sinusoidalnych
odksztatlcen powierzchni filmu polimerowego, zwiazanych z przemieszczeniem
tancuchéw polimerowych ponizej jego temperatury zeszklenia, nie jest do konca
poznany. Proponowane mechanizmy przedstawione zostang natomiast w dalszej czgsci
pracy. Podstawowym warunkiem jest jednak obecno$¢ ugrupowan azobenzenowych,
za$ usunigcie powstatej siatki dyfrakcyjnej mozliwe jest poprzez ogrzanie polimeru
powyzej jego temperatury zeszklenia. Schemat typowego ukladu do zapisu siatki
dyfrakcyjnej przedstawiono na Rys.9. Stosowana zwykle dlugos¢ fali wiazki laserowej
wynosi 488 lub 514 nm, co odpowiada maksimum absorpcji materialu. Chociaz
wigkszos$¢ z opisanych w literaturze siatek dyfrakcyjnych zapisywana byta w filmach
polimerowych otrzymywanych metoda ,,spin-coating”, mozliwe jest rOwniez tworzenie

tego typu struktur w filmach Langmuira-Blodgett [43].

wigzka kostka
lasera _ Swiatlodzielaca
[
pélfaléowka U [
) film siatka
soczewki polimerowy dyfrakcyjna

skupiajace

Rys. 9 Schemat ukladu do zapisu siatki dyfrakcyjnej w polimerze:

A-period siatki, e/ 2 - polowa kata pomiedzy wigzkami
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Tripathy 1 Kumar [44] badali tworzenie si¢ siatki dyfrakcyjnej w polimerach
zawierajacych rézne ugrupowania boczne. Nie stwierdzili powstawania sinusoidalnych
struktur w przypadku polimeréw, ktére zawieralty w taficuchu bocznym ugrupowania
typu stilbenu, difenylu czy iminy. Fakt ten tlumaczyli wigksza objgtoscia swobodna
potrzebna do izomeryzacji stilbenu (~224 A) w poréwnaniu do azobenzenu (~127 A)
[28,29], a ponadto chromofory typu stilbenu nie wykazuja fotoindukowanej orientacji.
Spostrzezenia, ze kluczowym parametrem jest obecnos$¢ ugrupowania azobenzenowego,
potwierdzity badania Barretta i pozostatych [45], ktoérzy badali polimer, zawierajacy
barwnik rodaming 6G, ktory absorbuje w zakresie padajacego $wiatla, ale nie ulega
izomeryzacji. Do istotnych parametréw warunkujacych tworzenie siatki dyfrakcyjnej
zaliczy¢ nalezy takze $redni cigzar czasteczkowy polimeru: stopien odksztalcenia
powierzchni jest mniejszy w przypadku polimerdw o duzych cigzarach czasteczkowych,
co Barret 1 wsp. thumaczyli wzrostem lepkosci uktadu [45]. Z kolei autorzy pracy [46]
zauwazyli, ze formowanie siatki dyfrakcyjnej w funkcjonalizowanych polimerach
azobenzenowych o duzym cigzarze czasteczkowym (> 500000 g/mol) jest podobne do
tego w polimerach o My, < 5000 g/mol, jednakze mniej wydajne z powodu splatania

lancuchow.

Tabela 1. Zalezno$§¢ glebokosci modulacji powierzchni od polaryzacji wigzek lasera dla
polimeru CH-1A-CA (dlugo$¢ fali lasera 488 nm, moc 50 mW/cm? grubosé filmu
polimerowego 0,7 pm [46].

OH OH
|
{CHZCHCHZOCH2%<>%CHZOCH2CHCH2N

Glebokosé modulacji
Polaryzacja wiqzek
powierzchni
piszqcych /) N
[nm] ’
N
s:s <10
s:p <20
p:p 50
o . COOH
+45° 1 +45 <10
CH-1A-CA
+45° : -45° 120
RCP : RCP * <10 * RPC 1 LPC — polaryzacja
. kotowa, odpowiednio
RCP : LCP 250 prawo i lewo
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Liczne badania potwierdzily réwniez, ze obecnos¢ w materiale ugrupowan
chromoforowych typu ,, pseudostilbenu”, chociaz nie jest warunkiem koniecznym to
jednak w duzej mierze sprzyja tworzeniu siatki dyfrakcyjnej [46].

Oprocz wlasciwosci samego materiatu tworzenie siatki dyfrakcyjnej w duzej
mierze zalezy od geometrii uktadu, polaryzacji wiazek piszacych lasera [47,48] oraz ich
intensywnos$ci. Wplyw tych parametréw zestawiony zostat w pracy [49].

Z przeprowadzonych badan wynika, Ze najlepsze rezultaty uzyskuje si¢ dla
kombinacji wiazek spolaryzowanych kotowo: RCP i LCP (Tabela 1). Glgbokos¢
modulacji powierzchni byta w tym przypadku najwigksza.

W przypadku zastosowania wiazek lasera o duzej mocy moga zacza¢ odgrywac
rolg efekty termiczne badz fototermiczne zwiazane ze wzrostem temperatury w filmie
polimerowym. Prowadzi¢ to moze nawet do sieciowania w polimerze i usunigcia
powstatej siatki.

Natomiast kat pomiedzy wiazkami lasera (8) na Rys.9 odgrywa decydujaca rolg
jesli chodzi o period powstalej siatki dyfrakcyjnej A, zgodnie z réwnaniem (1.3).

Generalnie, im mniejszy kat 0, tym stata siatki wigksza.

2.4 Mechanizmy powstawania siatki dyfrakcyjne;j

Proponowanych jest kilka modeli teoretycznych, ktére probuja wyjasnié
mechanizm powstawania sinusoidalnych odksztatcen powierzchni filmu polimerowego,
zawierajacego ugrupowania azobenzenowe [49,50]. Modele te sktadaja si¢ generalnie z
dwodch czgsci: pierwsza z nich probuje znalezé Zzrodto wewngtrznej sity napedowe;,
ktéra powoduje transport materialu wewnatrz filmu, druga natomiast opisuje sam

przeptyw materiatu wynikajacy z dziatania tej sity.
2.4.1 Gradient ciSnienia
Zaproponowany przez Barretta 1 wspotpracownikéw [45,51] mechanizm

zwiazany jest z gradientem ci$nienia wewnatrz filmu polimerowego. Opiera si¢ na

twierdzeniu, ze objgtos¢ swobodna potrzebna do izomeryzacji ugrupowania
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azobenzenowego prowadzi do wytworzenia lokalnego ci§nienia w miejscach o wysokiej
intensywnosci $wiatta, proporcjonalnie do jej intensywnosci.

Pod wplywem naswietlania ugrupowanie azobenzenowe ulega izomeryzacji
trans-cis, zmieniajac rozmiar i1 ksztalt przestrzeni swobodnej otaczajacej kazda z grup
chromoforowych. Niewystarczajaca objetos¢ dla tych zmian prowadzi do wytworzenia
cisnienia w rejonach o duzej intensywnosci $wiatla. Obszary o wigkszym stopniu
izomeryzacji trans-cis-trans tworza si¢ obok tych o niZzszym stopniu izomeryzacji co
powoduje wytworzenie gradientu ci$nienia. Mozliwym nastgpstwem jest lepkosprgzysty
przeptyw materiatu do obszardw o nizszym ci$nieniu, prowadzac do wytworzenia
sinusoidalnej siatki dyfrakcyjnej. Przeplyw ten opisany zostat przez Barretta za pomoca
réwnan Naviera-Stokesa dla przeptywu lamilarnego.

Gradient intensywnoS$ci §wiatla, wytwarza wigc odpowiedni gradient ci$nienia,
ktory jest sita napgdowa tworzenia sig siatki dyfrakcyjnej. Teoria ta nie uwzglednia
wpltywu roznej polaryzacji wiazek lasera, przewiduje jednak, ze piki na siatce

dyfrakcyjnej odpowiadaja obszarom nie naswietlonym.
2.4.2 Model gradientu sily elektrycznej

Mechanizm ten zaproponowany zostat przez Kumara i pozostatych [52].
Model zaktada, ze pole elektryczne padajacej na film polimerowy wiazki $wiatta
prowadzi do polaryzacji materiatu, ktorej wielko$¢ zwiazana jest zaréwno z
intensywno$cia $wiatta, jak 1 podatnoscia w okreslonym punkcie. Gradient sity w czasie

zapisa¢ mozna rdGwnaniem:

F(r) =<[P(r,t)-VIE(r,t) >=<[g, E(r,1)- VIE(r,t) >= %80 YEr)-VE(r) (2.1)

gdzie: P(r,t) — polaryzacja, E(r,t) — optyczne pole elektryczne, < > oznacza warto$¢
srednia w czasie, &) — przenikalno$¢ dielektryczna w prozni, y' — optycznie indukowane
zmiany podatno$ci w filmie polimerowym.

Zgodnie z tym modelem tworzenie siatki dyfrakcyjnej w materiale zwiazane jest
z przestrzennymi zmianami podatno$ci w materiale, wartoscia pola elektrycznego oraz
jego gradientem. Warto zwrdci¢ uwagg, ze teoria uwzglednia zalezno$¢ powstatej siatki
od wszystkich kombinacji polaryzacji Swiatta, stwierdzona eksperymentalnie. Obecnos¢

ugrupowania azobenzenowego w tym przypadku jest konieczna z dwoch powodow:
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wywotana §wiatlem orientacja azobenzenu powoduje zmiang podatno$ci materiatu, a
fotoindukowana plastyfikacja zwigksza mobilno§¢ materiatu ponizej temperatury

zeszklenia
2.4.3 Model dyfuzyjny

Proponowany przez Lefina, Fiorini i Nunziego [53] model sugeruje, ze
czasteczki ulegajace izomeryzacji podlegaja izotropowemu przemieszczeniu
dyfuzyjnemu w kierunku, ktory jest rownolegly do kierunku polaryzacji wiazki piszacej
lasera. Model bardzo dobrze ttumaczy zalezno$¢ od polaryzacji swiatta, obserwowana
w filmach polimerowych, zawierajacych ugrupowania azobenzenowe, a takze

przewiduje, ze material dyfunduje z obszarow o duzej intensywno$ci $wiatta.
2.4.4 Model lepkiego przeplywu masy

Model ten zaklada, Zze podczas naswietlania polimer zachowuje si¢ jak ptyn
lepki i dozwolony jest przeptyw lamilarny. Dynamika formowania siatki dyfrakcyjnej
opisana jest funkcja zalezna od grubosci filmu polimerowego (Rys.10). Szybkos¢
transportu masy w gornej warstwie (vy) jest wigksza niz dla warstw znajdujacych sig

glebiej w objgtosci probki (v,) 1 wynosi zero na powierzchni podtoza [49,54].

a) I{.r}

Rys. 10 Schemat modelu proponowanego przez Fukude i Sumaru [54]: a) szybko$¢
transportu masy w poszczegdélnych warstwach filmu polimerowego, b) uklad

wspoélrzednych dla modelu

Model uwzglednia zalezno$¢ fotoindukowanych sit napedu 1 szybkos$ci tworzenia siatki

na powierzchni od glgbokosci filmu, nie thumaczy jednak ich Zrddla.
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2.4.5 Teoria gradientu przenikalnosci dielektrycznej

Mechanizm zaktada, ze podczas naswietlania generowana jest przestrzenna
modulacja wspotczynnika zatamania $wiatla. Zmiana n odpowiada sinusoidalnym
zmianom przenikalnosci ¢ na powierzchni [55]. Sita napgdowa procesu formowania
siatki jest proporcjonalna do kwadratu pola elektrycznego 1 do gradientu przenikalnos$ci

elektrycznej:
- 6‘0 —5
f:——2 E°V, 2.2)

Materiat jest przemieszczany z obszarow o duzym gradiencie przenikalnosci, czyli z
obszarow naswietlonych. Poniewaz wszystkie uklady charakteryzujace si¢ zmiana
wspotczynnika zatamania $wiatta powinny wykazywa¢ mozliwo$¢ wystepowania takiej
sity, mechanizm ten nie wydaje si¢ by¢ ograniczony tylko do ukladow
azobenzenowych. Jakkolwiek jednak opisywane zmiany powierzchni obserwowano

dotychczas jedynie w materiatach zawierajacych ugrupowanie azobenzenowe.
2.4.6 Teoria pola Sredniego

W modelu zaproponowanym przez Ramanujama i Hvilsteda [56] kazdy
chromofor narazony jest na potencjat pochodzacy z dipoli wszystkich pozostatych
chromoforéw. Pod wptywem naswietlania chromofory w kazdym danym punkcie beda
orientowane réwnolegle do polaryzacji $wiatta. Pole $rednie, ktére generuja bedzie
zmierzalo do orientacji pozostalych chromoforéw w tym samym kierunku. Mechanizm
uwzglednia szczegdlne wilasciwosci ugrupowania azobenzenowego w wyjasnieniu
fotoindukowanej orientacji oraz wplyw polaryzacji padajacego swiatta [57]. Przewiduje
takze, ze materiatl gromadzit si¢ bedzie w obszarach o duzej intensywnos$ci §wiatta, co
ma miejsce w przypadkach, gdy obserwuje si¢ odwrocenie faz, zazwyczaj w uktadach

cieklokrystalicznych.

Przedstawione modele wciaz ewoluuja, a takze pojawiaja si¢ nowe, w miare
przybywania nowych danych eksperymentalnych. W chwili obecnej najbardziej
prawdopodobny wydaje si¢ model zaproponowany przez Kumara, ze wzgledu na duza

zgodno$¢ z danymi eksperymentalnymi.

29



2 Fotochromizm

W specyficznych warunkach zapisu siatki zaobserwowano tworzenie si¢
struktur o podwojonej periodowosci [58,59]. Mechaniczny model bazujacy na
statystycznej reorientacji fancuchow bocznych w polimerach na drodze powtarzajacych

si¢ cykli izomeryzacji trans-cis-trans pozwala na teoretyczny opis tego zjawiska [60].

2.5 Przeglad polimerow azobenzenowych

Najprostszym rodzajem polimerowego materiatu chromoforowego jest uktad
typu ,,gos¢-gospodarz” (z ang. guest-host), w ktorym czasteczki chromoforu
rozmieszczone sa w matrycy polimerowej. Uktady tego rodzaju nie sa jednak
preferowane do zapisu siatek dyfrakcyjnych, poniewaz nie ma w nich miejsca migracja
tancuchéw polimerowych, ktéra odpowiada za gieboko$¢ modulacji powierzchni.

Wigkszo$¢ z materiatow fotochromowych zdolnych do zapisu siatki
dyfrakcyjnej to polimery zawierajace ugrupowanie azobenzenowe wbudowane w
gtowny tancuch polimerowy (z ang. main-chain polymers) lub przytaczone do tancucha

gléwnego w postaci ugrupowan bocznych (z ang. side-chain polymers).

2.5.1 Polimery z ugrupowaniem azobenzenowym w lancuchu glownym

Chociaz zdecydowana wigkszo$¢ polimeréw, zdolnych do tworzenia siatek
dyfrakcyjnych stanowia polimery z ugrupowaniem azobenzenowym w tancuchu
bocznym, to jednak SRG mozliwe jest takze w polimerach z wbudowanym
chromoforem azobenzenowym w tancuch gtowny.

Na drodze polikondensacji diizocyjanianu izoforonu i odpowiednich diamin
Lee i pozostali [61] otrzymali polimery, ktorych struktury przedstawiono na Rys.11a.
Uzyskana glebokos¢ modulacji po 30 min. wynosita 44 nm. Wydajnos¢ dyfrakcji i
glebokos¢ modulacji, a takze szybko$¢ powstawania siatki dla przedstawionych
polimeréw byla znacznie mniejsza niz ta uzyskana w tych samych warunkach w
przypadku polimerow zawierajacych podobne grupy chromoforowe, przylaczone

jednak w postaci grup bocznych [46]. Spowodowane to moglo by¢ wigksza sztywnoscia
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fancucha gtownego 1 mniejsza ruchliwo$cia grup azobenzenowych, zwiazanych z

fancuchem polimerowym z obu stron.

b)
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O

Rys. 11 Schemat polimerdw zawierajacych ugrupowania azobenzenowe

w lafncuchu gléwnym

Wu, Natansohn i Rochon [62] opisali syntezg 1 zapis siatki dyfrakcyjne; w
poliuretanach o strukturze przedstawionej na Rys.11b i o stosunkowo wysokich
temperaturach ~ zeszklenia  144-182°C. Zaobserwowali  wydajno$¢  dyfrakcji
poréwnywalna z polimerami typu ,,side-chain”, a gltgboko$¢ modulacji w zaleznosci od
polimeru wynosita od 250 do 300 nm. Fakt uzyskania wyzsych wydajnosci dyfrakcji w
poréwnaniu z polimerami opisanymi przez Lee ttumaczyli obecnoscia podstawnikow
typu donor-akceptor. Autorzy zbadali réwniez trwato$¢ otrzymanych siatek. Okazato
sig, ze ogrzewanie ich przez 90 min. w temperaturze o 15 °C wyzszej od temperatury

zeszklenia powodowato jedynie czgsciowe wymazanie struktur na powierzchni.
2.5.2 Polimery z ugrupowaniem azobenzenowym w lancuchu bocznym

Wsrod polimerow azobenzenowych bardzo obszerna grupe stanowia
polimetakrylany 1 poliakrylany oraz ich kopolimery. Szereg tego typu materialow
otrzymano i zbadano w zespole Natansohn. Ich wybrane struktury przedstawiono na

Rys.8.
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Kim 1 pozostali [63,64] otrzymali na drodze poliaddycji DR-19 i
odpowiednich diizocyjanianow poliuretany (Rys.12a), zawierajace w tancuchu
bocznym ugrupowanie azobenzenowe z podstawnikiem nitrowym w pozycji para w
stosunku do wigzania azowego. Zbadali wplyw struktury diizocyjanianu na wydajnos¢

dyfrakcji, ktora wynosita 0,25 % 1 0,4 % odpowiednio dla DR-P1 i DR-P2.
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Rys. 12 Struktury wybranych polimeréw z ugrupowaniem azobenzenowym

w lancuchu bocznym

Liczna grupe polimeréow epoksydowych syntezowano zaréwno na drodze
polimeryzacji monomerdéw chromoforowych [65] (Rys.12b), jak i1 funkcjonalizacji
niechromoforowych polimeréw wyjsciowych [66,67]. Autorzy otrzymali materiaty
chromoforowe zawierajace w tancuchu bocznym rdéznego rodzaju podstawniki w
pozycji para w stosunku do wiazania azowego: karboksylowy, tricyjanowinylowy,
nitrowy oraz chromofory sktadajace si¢ z dwoch a nawet trzech ugrupowan
azobenzenowych. Zauwazyli zalezno$¢ zarowno wydajnosci dyfrakcji, jak 1 gtebokosci
modulacji powierzchni od struktury przytaczonego chromoforu [49]. I tak: polimery
zawierajace pochodne 4-(4-karboksyfenyloazo)aniliny wykazywaty duze wydajnosci

dyfrakcji i duza modulacj¢ powierzchni, natomiast dla polimerow z chromoforami typu:
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4-(2-sulfo-4-nitrofenyloazo)aniliny 1 4-pirydyloazoaniliny wydajno$¢ dyfrakcji byta
mata.

Znane sa w literaturze takze poliamidy z jednym lub dwoma ugrupowaniami
azobenzenowymi w fancuchu bocznym, tworzace siatki dyfrakcyjne [68].

Wsrod polimerow zdolnych do tworzenia siatek dyfrakcyjnych liczna grupe
stanowia takze materiaty cieklokrystaliczne zawierajace ugrupowanie azobenzenowe
[69-72].

Zdecydowana jednak wigkszo$¢ znanych obecnie polimeréw z przytaczonym

do tancucha gléwnego chromoforem azobenzenowym zawiera pochodne nitrowe.
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3 NIELINIOWE ZJAWISKA OPTYCZNE

Nieliniowe zjawiska optyczne zwiazane sa z odpowiedzia osrodka materialnego
na zmiany wywotane obecnoscia dwoch lub wigcej pdl elektrycznych.

Natgzenie promieniowania konieczne do wystapienia zjawisk nieliniowych
mozna ustali¢ poroéwnujac warto$ci pola elektrycznego fali promieniowania i
elektrycznego pola wewngtrznego, jakie dziala na elektrony zewngtrzne atomow
tworzacych o§rodek materialny. Pole wewngtrzne jest rzedu 10'" V/m, co odpowiada
gestosci mocy 10" W/m? [73].

Dziatanie pola elektrycznego lub fali elektromagnetycznej na czasteczkg
dielektryka powoduje jej polaryzacjg, zmieniajac rozktad elektronow, co prowadzi do
powstania indukowanego momentu dipolowego.

Gdy na material dziala fala $wiatla widzialnego, ktérego natgzenie jest
stosunkowo stabe, zachodzace w materiale przemieszczenia tadunkéw sa niewielkie.
Indukowana przez nie polaryzacja (P) jest wowczas liniowa funkcja natezenia (E) tego

pola i wyraza si¢ wzorem:

P=yVE 3.1

gdzie 3" nazywana jest polaryzowalnoscia lub podatnoscia pierwszego rzedu.

Natomiast w przypadku gdy, zastosowane zostanie intensywne zrddto Swiatta,
jakim jest laser, rownanie (3.1) nie jest spetnione. Wytworzone przez lasery wiazki
$wietlne o olbrzymiej intensywnosci niosa pola elektryczne (siggajace 10° — 10 V/em)
doréwnujace nat¢zeniom pdl elektrycznych panujacych w materiale.

Dziatanie tak intensywnego pola prowadzi do znacznego przesunigcia tadunkow
elektrycznych w obrebie czasteczki, co prowadzi do jej polaryzacji, ktora jednak nie jest
juz liniowa funkcja natgzenia przytozonego pola, ale opisana moze zosta¢ nastgpujacym

wzorem [74,75]:

P=yWE+ y®EE+ yYEEE +.. (3.2)
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Nieliniowe podatno$ci drugiego (x'?) i trzeciego () rzedu, nazywane tez pierwsza i
druga hiperpolaryzowalno$cia, sa odpowiednio tensorami trzecio- i czwartorzgdowymi.
Nieliniowe podatnosci optyczne wyzszych rzedow (x™), tak samo jak liniowa
podatno$¢ optyczna (x"), okreslone sa przez fizyczne wiasnosci o$rodkow

materialnych.

Jesli rozpatrzymy nieliniowe oddzialywanie fali elektromagnetycznej z materia
na poziomie czasteczki, to indukowany moment dipolowy molekuty (zdefiniowany w

dwoch osiach zwiazanych z czasteczka) zapisaé mozna rownaniem [76]:

t,=a, E, + B, E E, +y,, EEE,+.. (3.3)

y

gdzie ajj(l), ﬁl‘jk(Z), y,-j;d@, sa odpowiednio tensorami polaryzowalnosci molekularne;j,
polaryzowalnosci drugiego rzedu (hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu) oraz
polaryzowalnosci trzeciego rz¢du (hiperpolaryzowalnosci drugiego rzedu), a E;, Ej, E;
to sktadowe lokalnego pola elektrycznego.

Za drugorzedowe efekty nieliniowe odpowiedzialna jest hiperpolaryzowalnosé¢
molekularna f, bedaca tensorem trzeciego rzedu. W przypadku czasteczek
centrosymetrycznych sktadowe tensora f sa tozsamos$ciowo rowne zero.

Do najczesciej wykorzystywanych drugorzedowych proceséw optycznych
naleza: generacja drugiej harmonicznej, elektrooptyczny efekt Pocklesa, czyszczenie

(prostowanie) optyczne i generacja czgstosci sumacyjnej (Tabela 2) [75].

Tabela 2 . Wazniejsze drugorz¢edowe procesy optyczne.

Hiperpolaryzowalnos¢ ® Proces optyczny Oznaczenie ”
B (-20;m,m) Generacja drugiej harmoniczne;j SHG

B (-0;0,0) Elektrooptyczny efekt Pockelsa EOPE

B (0;-m,m) Czyszczenie (prostowanie) optyczne OR

B (-o3;01,07) Generacja czestosci sumacyjnej SFG

Y w opisie przyjeto stosowana w optyce nieliniowej konwencje, ze czestosci kotowe (o) fal

wychodzacych z osrodka (czasteczki) oznacza si¢ znakiem minus, a czgstosci kotowe fal
wchodzacych przyjmuje si¢ jako dodatnie

® skroty nazw pochodza z jezyka angielskiego: SHG — Second Harmonic Generation, EOPE —
Electrooptic Pockels Effect, OR — Optical Rectification, SFG — Sum Frequency Generation
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3 Nieliniowe zjawiska optyczne

3.1 Czasteczki o wlasciwosciach nieliniowo-optycznych

Podstawowym warunkiem otrzymania organicznego materiatu o wtasciwosciach
nieliniowo-optycznych jest wprowadzenie odpowiedniego ugrupowania, ktore w
przypadku polimeréw wnosi ponad 90% wktadu w otrzymywana wartos¢ B [77,78].

W terminologii dotyczacej optyki nieliniowej do okreslania czasteczki lub jej
fragmentu odpowiedzialnego za wykazywane wlasciwosci nieliniowe uzywa si¢
najczesciej pojecia chromofor lub chromofor NLO.

Aby czasteczka zwiazku organicznego mogta by¢ zastosowana do otrzymania
materiatu nieliniowo-optycznego musi na poziomie molekularnym spelni¢ szereg
wymagan, zwiazanych z roznica energii pomigdzy stanem podstawowym i
wzbudzonym, sila oscylatora dla przejscia za stanu podstawowego do wzbudzonego,
czy r6znica momentu dipolowego pomigdzy stanem podstawowym a wzbudzonym.
Wymagania te najlepiej spetniaja czasteczki typu ,,push-pull”, ktorych schemat budowy

przedstawiono na Rys. 13a

D o | - A b) HZNONOZ

PNA

Rys. 13 a) Schemat budowy czasteczki typu DnA; b) struktura p-nitroaniliny

Zawieraja one na jednym koncu podstawniki elektronoakceptorowe (A), na drugim za$
elektronodonorowe (D). Ugrupowania te potaczone sa ze soba za posrednictwem uktadu
sprzezonych wigzan podwodjnych typu m. Czasteczki tego typu czgsto w skrocie
oznaczane sa symbolem DmnA. Budowa taka zapewnia dobry transport ladunku
pomigdzy grupami elektronodonorowa i elektronoakceptorowa, co przektada si¢ na
wysoka wartos¢ momentu dipolowego [79-81]. Najprostszym przykladem tego typu
czasteczek jest przedstawiona na Rys. 13b p-nitroanilina (PNA) [82].

Takie zabiegi jak: przylaczenie do benzenu silnych donorowych i
akceptorowych podstawnikow w pozycji para badz zmiana dlugosci sprz¢zonych
wigzan m w istotny sposob przyczynia si¢ do zwigkszenia nieliniowosci optycznej

czasteczki [83].
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Pierwszy sposob znany jest jako model dwoch poziomdéw Oudara i Chemla [84].
Model ten zaktada, ze elektronowe wlasciwosci molekuly sa zdeterminowane przez jej
stan podstawowy 1 najnizej lezacy stan wzbudzony, zwiazany z wewnatrz
molekularnym przeniesieniem tadunku CT. Zgodnie z tym modelem wartos$¢
hiperpolaryzowalnosci B czasteczki zwigksza si¢ wraz ze wzrostem roéznicy momentu
dipolowego pomigdzy faza podstawowa i wzbudzona czasteczki oraz wzrostem sity

oscylatora:

3 _ 2
ﬂgr = M (3.4)

2.2 2
2g,h°c’v,

gdzie: u; 1 p. to odpowiednio momenty dipolowe w stanie podstawowym i
wzbudzonym, u; to moment dipolowy przejscia pomigdzy tymi stanami, & -—
przenikalno$¢ dielektryczna w prozni, & — stata Plancka, v, — czgstotliwos$¢ przejscia
pomigdzy stanem podstawowym a pierwszym stanem wzbudzonym.

Tak wigc poprzez przylaczenie z jednej strony czasteczki silnych ugrupowan
elektronoakceptorowych, takich jak: nitrowe, tricyjanowinylowe, sulfonylowe, a z
drugiej elektronodonorowych, do ktérych nalezy np. ugrupowanie aminowe (zwlaszcza
aminy trzeciorzegdowe), mozna warunek ten spetnic¢ [81,85-88].

Druga wymieniona metoda, znana jako model EIF (ang. Equivalent Internal
Field), polega na zwigkszeniu wartosci B poprzez zwigkszenie liczby sprzgzonych
wiazaf podwojnych (L), co wyrazone jest zaleznoécia: f ~ L* [89]. Przytaczanie jednak
do czasteczki dodatkowych ugrupowan zwigkszajacych dlugo$¢ sprzezenia, oprocz
korzystnego wptywu na pierwsza hiperpolaryzowalno$¢, powoduje jednoczesnie wzrost
objetosci czasteczki. Nastgpstwem tego jest zmniejszenie iloSci czasteczek
przypadajacych na jednostkg¢ objgtosci, co moze mie¢ niekorzystny wplyw na

makroskopowa podatnos$¢ nieliniowa materiatu.
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3.1.1 Azobenzeny w optyce nieliniowej

Chromofory azobenzenowe, oprocz omawianych wczesniej wlasciwosci
fotochromowych, wykazuja takze wlasciwosci nieliniowo-optyczne. Wprowadzenie
bowiem odpowiednich podstawnikow pozwala na uzyskanie struktury czasteczki o
wymaganym charakterze DmA, a tym samym speilni¢ wymagania stawiane

chromoforom NLO.
a) H 2 N @ N\\
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e
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Rys. 14 Chromofory azobenzenowe stosowane do otrzymywania

organicznych materialéw NLO

Na Rys. 14 przedstawiono wybrane chromofory nieliniowo-optyczne oparte na
ugrupowaniach azobenzenowych, charakteryzujace si¢ wysokimi warto$ciami
odpowiedzi nieliniowej drugiego rzedu. Stosowane sa do otrzymywania ukladow
polimerowych, zaréwno typu ,,go$¢-gospodarz” [90,91], usieciowanych [92,93], czy tez

wprowadzane sa do tancuchow polimerowych w postaci ugrupowan bocznych [94-99].
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Ugrupowania azobenzenowe sa szczegdlnie interesujace, jesli chodzi o ich
zastosowanie w uktadach nieliniowo-optycznych z kilku wzgledow: charakteryzuja si¢
duza roznica momentu dipolowego pomig¢dzy forma trans 1 cis oraz wysokimi
wartosciami hiperpolaryzowalno$ci . Wprowadzenie odpowiednich podstawnikow
prowadzi ponadto do otrzymania struktur amfifilowych, zdolnych do tworzenia
niecentrosymetrycznych filmow Langmuira-Blodgett, charakteryzujacych si¢ wysokimi

wartosciami odpowiedzi nieliniowej [100-103].

3.1.2 Inne chromofory w optyce nieliniowej

Wiasciwosci nieliniowo-optyczne wykazuja réwniez czasteczki, ktérych
fotochromizm wynika z otwarcia badz zamknigcia pier§cienia (Rys. 3).

Obserwacja nieliniowych efektow drugiego rz¢du mozliwa jest w przypadku takich
chromoforéw jak: diaryloeteny czy spirobenzopirany [26,104].

Stosunkowo duza zmiana momentu dipolowego jest nastgpstwem przejscia
spirobenzopiranu z formy bezbarwnej] w barwna. Moment dipolowy powstalej
merocyjaniny jest na tyle duzy, ze mozliwa staje si¢ polaryzacja grup w polu
elektrycznym (metoda PAP) 1 generacja drugiej harmonicznej [105]. Zaobserwowano
takze tworzenie krystalicznych struktur wielkos$ci ok. 40 nm podczas naswietlania filmu
polimerowego, zawierajecego czasteczki spirobenzopiranu, ktore to struktury
odpowiedzialne byly za niecentrosymetryczng orientacj¢ w materiale.

Réwniez w przypadku tego typu chromoforow mozliwe jest zwigkszenie ich
wiasciwos$ci nieliniowo-optycznych poprzez wprowadzenie odpowiednich ugrupowan

typu ,,push-pull” [26].

3.2 Niecentrosymetrycznos¢ ukladow makroskopowych

Aby mozliwa byta obserwacja drugorzedowych efektéw nieliniowo-optycznych
material musi by¢ makroskopowo niecentrosymetryczny. W wigkszosci bowiem
przypadkéw organicznych materiatow entropia ukladu prowadzi do przypadkowej
orientacji poszczegdlnych momentow dipolowych, konsekwencja czego wypadkowy

moment dipolowy materialu (polaryzacja materiatu) jest réwna zeru.
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Czasteczki o wlasciwosciach nieliniowo-optycznych, bedace strukturami typu
DnA, pozbawione sa S$rodka symetrii. Stad ich odpowiednia orientacja, tak aby
momenty dipolowe byly w przyblizeniu jednakowo skierowane, prowadzi do

makroskopowej niecentrosymetrycznos$ci uktadu [91,94,106].
Makroskopowa podatnos¢ nieliniowa drugiego rzedu opisa¢ mozna wyrazeniem:

2P = N,EF <(0,,, UK}, f(n,) > B, 3.5)

gdzie N jest to liczba czasteczek w jednostce objetosci, a funkcje F(Oy,1JK) 1 f(np)
wyrazaja, odpowiednio, sposob przeliczania koordynat czasteczkowych w

doswiadczalne oraz wptyw lokalnego pola.

Trwato$¢ otrzymanych struktur moze by¢ rozna 1 zalezy zaré6wno od
wlasciwos$ci materiatu jak i zastosowanej metody.
Ponizej przedstawiono wybrane metody polaryzacji prowadzace do uzyskania

materialdéw niecentrosymetrycznych.

3.2.1 Polaryzacja w polu elektrycznym

W metodzie tej stan uporzadkowania w materiale osiaga si¢ poprzez dziatanie
pola elektrycznego. Na Rys. 15 przedstawiono schemat typowego uktadu do polaryzacji
w polu elektrycznym.

Cienki film polimerowy, ogrzany do temperatury zblizonej do temperatury
zeszklenia polimeru lub powyzej tej temperatury, poddaje si¢ dzialaniu silnego pola
elektrycznego przez okres czasu od kilku minut do 60 minut. Nastgpnie materiat chtodzi
si¢ do temperatury pokojowej (zwykle jest to temperatura ponizej Ty) 1 wylacza pole
elektryczne, co powoduje ,,zamrozenie” powstalej orientacji, gdyz w temperaturze

ponizej T, ruchliwo$¢ czasteczek jest znacznie ograniczona.
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®

igla elektrody

film polimerowy —
elektroda

ogrzewanie

Rys. 15 Schemat ukladu do polaryzacji w polu elektrycznym
Pole elektryczne przylozone moze by¢ poprzez umieszczenie filmu na uziemionym

przewodniku 1 wykorzystanie wytadowania koronowego (jak przedstawiono na Rys.

15) lub tez przez kontakt polimeru z dwoma naladowanymi elektrodami [74,91].

polaryzacja
w polu
elektrycznym

Rys. 16 Orientacja chromoforéw w polu elektrycznym

Indukowana podatno$¢ nieliniowa jest proporcjonalna do uFE/kT, gdzie u jest
momentem dipolowym chromoforu w stanie podstawowym, E — nat¢zeniem pola

elektrycznego, k — stata Boltzmanna, a 7' — temperatura prowadzenia procesu. Dla tego

41



3 Nieliniowe zjawiska optyczne

uktadu zdefiniowa¢ mozna parametr uporzadkowania @, ktory przyjmuje wartos¢ 0 dla
uktadu catkowicie nieuporzadkowanego i 1 dla uktadu, w ktérym wszystkie chromofory
zorientowane sa w tym samym kierunku [94].

Pod wptywem dziatania sit pola elektrycznego zmienia si¢ rowniez widmo
absorpcji niektorych chromoforow oraz wspotczynnik zatamania §wiatta, co jest bardzo
wyrazne np. w przypadku chromoforéw zawierajacych ugrupowanie azobenzenowe
[91]. Poniewaz zmiany te bezposrednio zwigzane sa z orientacja chromoforow, moga
stuzy¢ do okreslania stopnia orientacji. Wyznaczony na podstawie tych metod tuz po
zakonczeniu procesu polaryzacji stopien orientacji w uktadzie typu ,,go$¢-gospodarz”,
zawierajacym DR1 wynosit 0,2-0,3 [107,108].

Zaleta metody jest niewatpliwie jej prostota w zastosowaniu do cienkich filmow
polimerowych. Do wad natomiast zaliczy¢ nalezy: konieczno$¢ prowadzenia procesu w
wysokich temperaturach, zjawisko ponownej relaksacji materialu czy chemiczna
modyfikacje powierzchni (tworzenie si¢ warstwy oksydacyjnej, czemu przeciwdziata
si¢ przez nanoszenie specjalnej warstwy ochronnej) [106].

Innym problemem moze okaza¢ si¢ wysoka temperatura: w przypadku bowiem
polimeréw charakteryzujacych si¢ wysoka wartoScia T, moze okazal sig, ze
temperatura zeszklenia polimeru jest wyzsza od temperatury rozktadu chromoforu, a w
przypadku gdy chromofory nie sa przylaczone za pomoca wigzania do polimeru moga
ulega¢ sublimacji. Barry i Soane [109] opisali sposob polaryzacji w polu elektrycznym
w temperaturze ponizej T,, co bylo mozliwe dzigki zastosowaniu wysokiego ci$nienia
dwutlenku wegla (rzedu 500 psi).

W celu wyeliminowania tych probleméw oraz zwigkszenia orientacji dipoli

stosuje sig¢ wigc, oprocz opisanej powyzej, rozne modyfikacje tej metody.

3.2.3 Polaryzacja wspomagana Swiatlem

Jedna z modyfikacji polaryzacji w polu elektrycznym jest polaryzacja
wspomagana $wiatlem (z ang. PAP- photo-assisted poling). W metodzie tej, zamiast
ogrzewania polimeru powyzej temperatury zeszklenia w celu zwigkszenia mobilnosci
dipoli w klasycznej polaryzacji w polu elektrycznym, stosuje si¢ naswietlanie
[110,111]. Warunkiem zastosowania tej metody jest zdolno$¢ czasteczek do
izomeryzacji trans-cis-trans, jak to ma miejsce np. w przypadku azobenzenu.

Fotoizomeryzacja odgrywa tutaj istotna rol¢ w zwigkszeniu ruchliwosci chromoforow
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ponizej temperatury zeszklenia i pozwala na ich orientacje wzdtuz przytozonego pola
elektrycznego.

W przypadku dziatania pola elektrycznego na materiat zawierajacy DRI
zaobserwowano, iz orientacja chromoforéw stosunkowo szybko osiaga stan ustalony.
Jednakze poddanie takiego uktadu dodatkowo dziataniu $wiatta spolaryzowanego
znacznie zwigksza jego niecentrosymetrycznos¢. Po wylaczeniu $wiatta, nastgpuje
relaksacja indukowanej orientacji, przy czym jej koncowa warto§¢ pozostaje znacznie
wyzsza niz ta, uzyskana poczatkowo w obecnosci jedynie pola elektrycznego.
Niewatpliwa wada metody jest jednak nietrwato$¢ uzyskanej orientacji chromoforow —
po wyltaczeniu pola elektrycznego zostaje ona bowiem praktycznie catkowicie utracona.
Poza tym nie moze by¢ stosowana do orientacji chromoforéw w polimerach
charakteryzujacych si¢ bardzo wysoka temperatura zeszklenia, np. poliimidow,
posiadajacych dodatkowo pier§cienie aromatyczne w tancuchach bocznych, za wzgledu
na duza sztywnos¢ catego uktadu [112,113].

Pomimo wad pozostaje jednak popularna, poniewaz jest prosta metoda pozwalajaca na
zwigkszenie wydajnosci polaryzacji pod wptywem pola elektrycznego, zwlaszcza w

materiatach zawierajacych chromofory typu DR1.

3.2.3 Polaryzacja metoda optyczna

W metodzie tej (z ang. AOP — all-optical poling) orientacja chromoforéw w
materiale uzyskiwana jest za pomoca statycznego pola elektrycznego, pochodzacego od
dwoch fal: podstawowej (®) 1 jej drugiej harmonicznej (2w) [114,115]. Kombinacja
migdzy wiazka podstawowa i jej druga harmoniczna wytwarzaja razem kierunkowe
pole elektryczne zgodnie ze schematem przedstawionym na Rys. 17 [116]. Wynikiem
dziatania fal na material jest powstanie w nim dopasowanych fazowo periodycznych

struktur wzdtuz propagacji fali (Rys. 18) [117,118].

43



3 Nieliniowe zjawiska optyczne
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Rys. 17 Schematyczny opis fizycznego pochodzenia fotoindukowanej

orientacji w metodzie AQP

A

Rys. 18 Schemat periodycznych struktur tworzacych si¢ w filmie polimerowym (A jest

periodem odwrdoconych domen)

Stopien powstalej orientacji ocenia si¢ natomiast na podstawie intensywnosci
generowanego sygnatu drugiej harmonicznej, co teoretycznie zapisa¢é mozna rownaniem

[115]:

150z =) = | (z =) =

WP ] 3.6)
S — |:1 +sinc’ EZ/[ ZLJ +2sin 6{272 ZLJ cos[2A¢ +2r ILH

C4n’c*10% .

c c

gdzie: d,; =Z€//K; [ jest gruboscia filmu polimerowego; /. — droga optyczna

(4kl.=27); OD — gestos¢ optyczna przy dhugosci fali 2w, a sincx=(sinx)/x.
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Dla grubych filmoéw polimerowych, dla ktérych [ >> /., sygnal SHG opisa¢ mozna
nastepujaca zaleznoscia:
a)2d2

SHG _ eff 272
B =g ! 7

Stopien uzyskanej ta metoda podatnosci nieliniowej drugiego rzedu dla
materiatow zawierajacych ugrupowanie azobenzenowe jest porownywalny z tym,
otrzymanym przy zastosowaniu polaryzacji za pomoca pola elektrycznego [115].

Chociaz proces AOP prowadzi si¢ zazwyczaj w temperaturze pokojowej, w
pracy [119] zauwazono, iz zwigkszenie temperatury dodatnio wptywa na wielkos$é
generowanego sygnalu drugiej harmonicznej. Thlumaczono to tym, ze orientacja
chromoforéw (od ktorej zalezy SHG) zwiazana jest z objgtoscia swobodna w polimerze
1 jest tym tatwiejsza, im wyzsza temperatura probki. Jednakze nowsze doniesienia
wskazuja raczej na zalezno$¢ generowanego sygnatu od czgstotliwosci powtarzania
lasera impulsowego uzytego w procesie zapisu orientacji [120], a takze wskazuja, ze w
wyzszej temperaturze moze zachodzi¢ szybsza relaksacja zorientowanych chromoforow
i zmniejszenie indukowanej y® [121,122]. Znaczne zwickszenie stabilnosci uzyskano
natomiast dzigki usieciowaniu zorientowanego materiatu [123].

Zaleta metody AOP jest rowniez mozliwos¢ jej zastosowania do pozbawienia
centrosymetrycznosci materiatéw, ktore nie mogly by¢ uzyte w metodzie, ktora stosuje
pole elektryczne, ze wzgledu na swoja budowg jonowa lub pozbawionych momentu
dipolowego. Ponadto dodatkowa zaleta jest mozliwo$¢ jej zastosowania do optycznego

zapisu 1 przetwarzania informacji [124].

Oprocz przedstawionych metod do sposobdéw orientacji  chromoforéw
azobenzenowych zaliczy¢ nalezy réwniez opisane w rozdziale pracy zjawisko orientacji

pod wptywem dzialania §wiatla spolaryzowanego.
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4 OBLICZENIA KWANTOWO-CHEMICZNE

W przypadku projektowania organicznych materialdow nieliniowo-optycznych
jednym z decydujacych elementow jest odpowiedni dobor ugrupowan aktywnych i ich
wzajemne rozmieszczenie w strukturze chemicznej zwigzku. Obliczenia kwantowo-
chemiczne pozwalaja oceni¢ wilasciwosci nieliniowo-optyczne zwiazku jeszcze przed
jego synteza, a takze umozliwiaja poznanie wptywu elektronowej budowy czasteczki
lub jej poszczegolnych fragmentow na obserwowane wihasciwosci NLO [79,125,126].
Tym samym, obliczenia kwantowo-chemiczne pozwalaja w znacznym stopniu na
zaoszczedzenie czasu 1 $rodkéw potrzebnych do otrzymania nieliniowo-optycznych

materialéw organicznych o mozliwie najlepszych wtasciwosciach.

4.1 Podzial metod obliczeniowych

Obliczeniowe metody chemii kwantowej stosowane sa do wyznaczania energii
czasteczek, parametrow geometrycznych, a wige dtugosci wiazan, katow walencyjnych
i katéw torsyjnych, stalych sitowych, momentéw dipolowych, czy rozktadow gestosci
elektronowej w czasteczkach [127].

Sposrad stosowanych metod obliczeniowych wyr6zni¢ mozna:

e Metody oparte o mechanik¢ molekularna (MM), w ktorych na podstawie
klasycznych praw fizyki przewidywana jest struktura i wlasciwosci czasteczek
sktadajacych si¢ nawet z kilkunastu tysigcy atomow [128,129]

e Metody struktury elektronowej, stosujace prawa fizyki kwantowej zamiast praw

fizyki klasycznej. Metody te podzieli¢ mozna nastgpujaco:

a) metody semiempiryczne [130], wykorzystujace do obliczen dodatkowo dane
doswiadczalne. Metody te posiadaja szereg ograniczen 1 na ogot nie sa
stosowane do rozwiazywania probleméw zwigzanych z wigzaniami
wodorowymi 1 stanami przejsciowymi. Sposrod metod semiempirycznych, w
ktorych korzysta si¢ z przyblizenia powlok walencyjnych mozna wymieni¢

nastgpujace: NDDO (ang. Neglect of Diatomic Differential Overlap), INDO
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b)

(ang. Intermediate Neglect of Differential Overlap), CNDO (ang. Complete
Neglect of Differential Overlap) [131].

metody ab initio, w ktorych wszystkie obliczenia wykonywane sa bez
wprowadzania danych doswiadczalnych [132-134]. Klasyczna metoda obliczen
ab initio jest metoda samouzgodnionego pola Hartree-Focka (HF) [135], ktora
moze by¢ rowniez sprzg¢zona z korelacja ruchu elektronéw w metodzie MP2.
Punktem wyjéciowym sa réwnania Hartree-Focka wyprowadzone z réwnania
Schrodingera 1 wartosci kilku statych uniwersalnych; predkosci §wiatta, masy i
fadunku elektronu, statej Plancka. W przyblizeniu HF zaniedbuje si¢ tzw.
dynamiczna korelacj¢ elektrondw: zgodnie z teoria HF prawdopodobienstwo
znalezienia elektronu w elemencie objetosci nie zalezy od aktualnego
rozmieszczenia pozostatych elektronéow. Btad ten korygowany moze by¢ przy
pomocy réznych metod np.: perturbacyjnej metody Mgllera-Plesseta (MP),
metody wzajemnego mieszania konfiguracji (ang. configuration intraction - CI),
czy metody sprzg¢zonych skupisk (ang. coupled cluster - CC). Dokladnos¢
otrzymanych obliczen w duzej mierze uzalezniona jest od zastosowanej bazy
orbitali atomowych. W celu otrzymania doktadniejszych wynikéw obliczen
nalezy stosowa bazy rozszerzone, tzn. takie, ktére uwzgledniaja rowniez
orbitale nieobsadzone o wyzszych liczbach kwantowych oraz uwzgledniajace
polaryzacje orbitali atomowych [127]. Poniewaz jednak metody ab initio
wymagaja duzej mocy obliczeniowej komputerow, a czas obliczen wydtuza si¢
wraz z rozmiarem zastosowanej bazy, istnieje konieczno$¢ kompromisu

pomigdzy doktadnoscia obliczen, a czasem ich trwania.

metody oparte na teorii funkcjonaléow gestosci (ang. Density Functional
Theory - DFT), uwzgledniajace energi¢ korelacji elektronow. Parametry
uzyskane na drodze tych obliczen odznaczaja si¢ wigksza doktadnoscia w
poréwnaniu z metodami opartymi na teorii HF. Najczgsciej stosowanymi
metodami DFT opartymi na funkcjonale skorygowanego gradientu gegstosci
elektronowej sa metody zaproponowane przez Becke [136] oraz Lee, Yang i

Parra [137], okreslane jako BLYP.
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4.2 Bazy funkcyjne

Rezultaty uzyskane w wyniku obliczen ab initio zaleza w duzym stopniu od
wyboru bazy funkcyjnej, ktora jest matematyczna reprezentacja orbitali molekularnych
w czasteczce. Baza funkcyjna moze by¢ interpretowana jako ograniczenie kazdego
elektronu do okreslonego obszaru przestrzeni.

Wigksza baza funkcyjna w mniejszym stopniu ogranicza elektron i doktadniej
przybliza orbitale molekularne. Réwnoczesnie nalezy mie¢ na uwadze wielko$¢
rozpatrywanej czasteczki oraz moc obliczeniowa komputera [127].

Najmniejsza baza funkcyjna tzw. minimalna (STO-3G) sklada si¢ tylko z
orbitali, ktore sa obsadzone w stanach podstawowych atomow [138]. Aby powigkszy¢
baze funkcyjna nalezy zwigkszy¢ liczbg funkcji podstawowych kazdego atomu.

Bazy z rozszerzonymi funkcjami walencyjnymi (split valence): 3-21G, 6-31G,
6-311G, w ktérych oprocz orbitali obsadzonych w stanach podstawowych,
uwzgledniaja orbitale wyzszych glownych liczb kwantowych, pozwalaja na zmiang
rozmiaru orbitali.

Natomiast bazy ulepszone poprzez uwzglednienie funkcji polaryzacyjnych na
atomach drugiego i wyzszych okresow: 6-31G* 1 6-31G** umozliwiaja zmiany ksztattu
orbitali i moga by¢ stosowane dla uktadéw o $redniej wielkosci.
W przypadku obliczen prowadzonych dla systemow, gdzie elektrony znajduja si¢ dos¢
daleko od jadra, np. dla czasteczek z wolna para elektronowa, anionow, uktadow z
wiazaniem wodorowym, wprowadza si¢ dodatkowo funkcje dyfuzyjne. Do baz
dyfuzyjnych naleza: 6-31G+G* (dodawana dla atoméw cigzkich) i 6-31++G*
(dodawana dla atom6éw wodoru) [127, 139-142].

Rozszerzone bazy funkcyjne stosuje si¢ zwykle do obliczen prowadzonych dla

malych czasteczek, ze wzgledu na duze wymagania sprzgtowe.

Jakos$¢ uzyskiwanych rezultatow na drodze obliczen kwantowo-chemicznych
wciaz ros$nie, a otrzymywane dane pozwalaja na wyjasnienie wielu wynikéw badan
eksperymentalnych, a takze przewidywa¢ nowe, interesujace wilasciwosci materiatow

organicznych jeszcze przed ich synteza.
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Celem niniejszej pracy byla synteza i ocena witasciwosci fotochromowych

nowych monomeréw 1 polimerdéw: polimetakrylandow i poliuretanoéw zawierajacych w

fancuchu bocznym ugrupowanie azobenzenowe, bgdace pochodna sulfonoamidow:

sulfizomidyny, sulfametoksazolu lub sulfatiazolu.

Zakres pracy obejmowat:

obliczenia kwantowo-chemiczne, majace na celu wytypowanie struktur o
wiasciwosciach fotochromowych i nieliniowo-optycznych

przeprowadzenie syntez chromoforowych monomeréw metakrylowych, a
nastgpnie polimeréw metakrylowych oraz poliuretandw zawierajacych
ugrupowania chromoforowe w tancuchu bocznym

charakterystyke¢  produktow  syntez:  wyznaczenie S$redniego  cigzaru
czasteczkowego, temperatury zeszklenia polimerdw oraz okre$lenie wlasciwosci
spektralnych w zakresie UV-VIS

zbadanie wilasciwosci fotochromowych otrzymanych polimerow, takich jak:
izomeryzacja trans-cis ugrupowania azobenzenowego i zmiana wspoétczynnika
zatlamania Swiatla

ocen¢ zdolnosci tworzenia siatki dyfrakcyjnej w otrzymanych polimerach
fotochromowych

zbadanie efektu nieliniowo-optycznego (generowanie drugiej harmonicznej)
uzyskanego na drodze wymuszonej orientacji grup chromoforowych metoda

optyczna.
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6.1 Charakterystyka surowcow

Tabela 3. Charakterystyka uzytych surowcow.

Surowiec

Czystosé

Wiasciwosci

Producent

Akrylan izooktylu

ciecz

M = 184,25
Tw=125/22mm
d=0,880

Aldrich

Metakrylan butylu

99%

ciecz
M = 142,20
Tw= 160-163

Aldrich

Bezwodnik kwasu
metakrylowego

94%

clecz
M=154,17
T, =80

Aldrich

N-metyloanilina

CZ.

ciecz
M=107,16
Tw =196
d=0,989

Reachim USSR

v-Butyrolakton

CZ.

ciecz bezbarwna
M = 86,09

Ty =204
d=1,1254

Sigma

Chlorohydryna etylenowa
(2-chloroetanol)

CZz.

ciecz bezbarwna
M =280,51
Tw=127-129
d=1,202

Synchemika

Chlorohydryna
propylenowa
(3-chloro-1-poropanol)

98%

ciecz bezbarwna
M = 94,54
Tw=160-162
d=1,131

Aldrich

2-(2-Chloroetoksy)etanol

99%

ciecz bezbarwna
M = 124,57
Tw=79-81/5mm
d=1,180

Aldrich

2-[2-(2-Chloroetoksy)-
etoksy]etanol

98%

ciecz bezbarwna
M = 168,62
Tw=117-120/5mm
d=1,160

Aldricha

2-Metoksyetanol

CZ.

ciecz bezbarwna
M =176,10
Tw=124,5
d=10,96

Aldrich
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Surowiec Czystosé Wiasciwosci Producent
, .. ) cialo state
1,1°-Azobisizobutyronitryl _
(AIBN) cz.d.a ¥:11§; 125 5 Fluka
= -
. cialo state
ngV?S gznldosulfonowy z. M = 97,09 POCh Gliwice
T,=200
Azotyn sodowy ciato state .
NaNO, cz. ¥ = 2679iOO POCh Gliwice
=
Bezwodny octan sodu M= 82,04 POCh Gliwice
T, =324 (rozktl.)
99% cialo state
4-Dimetyloaminopirydyna M=122,17 Aldrich
T,=108-114
cialo state
4-Metoksyfenol 99% M=124,14 Aldrich
T,=55-57
70tty proszek
4-Nitroanilina 98% M =138,13 Aldrich
T,=149-151
cialo state
Sulfizomidyna 98% M =278,34 Aldrich
T, =242-243
cialo state )
Sulfametoksazol 98% M = 26731 Aldrich
cialo state
Sulfatiazol 98% M = 255,32 Aldrich
T, =200-202
Dilaurynian dibutylocynku 95% ;262263 1.56 Aldrich
d=1,066
) g cialo state
o loyanina 97% | M=181.24 Aldrich
YAroRsyey T, = 56-58
cialo state
4,4’-Diizocyjanian M = 250,26 .
difenylometanu (MDI) 8% T, = 42-44 Aldrich
Tw =200/5 mm
ciecz
1,6-Diizocyjanian M = 168,20 .
heksametylenu (HDI) Ty =255 Aldrich
d=1,040
cialo state
2,4-Diizocyjanian toluenu M=174,16 .
(TDI) 98% T,= 2022 Aldrich
Tw = 120/5 mm
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Surowiec Czystosé Wiasciwosci Producent
ciecz
99,9% M = 84,18 :
DMSO —de 1% v/v TMS | Ty = 55/5 mm Aldrich
d=1,190
Kopolimer metakrylan ciato state
metylu-co-metakrylan M,, ~ 75000 Aldrich
butylu d=1,150
6-Nitro-1",3",3’- ciato stale
trimetylospiro[2H-1- 98% M = 322,37 Aldrich
benzopiran-2,2’-indolina] T,=179-180
1’,3’-Dihydro-8-metoksy-
1’,3’,3’-trimetylo-6- ciato stale
nitrospiro[2H-1- 97% M = 352,39 Aldrich
benzopiran-2,2’-(2H)- T =159-162
indol]
1,3-Dihydro-1,3,3- .
trimetylospiro[2H-indol- cialo stale .
, M =328,42 Aldrich
2,3’-[3H]naftaleno[2,1- T. = 128.130
b][1,4]oksazyna] !
1,3-Dihydro-1,3,3- .
trimetylospiro-[2H-indol- cialo stale .
, M = 378,48 Aldrich
2,3’-[3H]fenantreno-[9,10- T. = 193195
b][1,4]oksazyna] !

Skroty stosowane w tabeli:

M — masa molowa [g/mol]

Ti — temperatura topnienia [°C]

Ty —temperatura wrzenia [°C]

d — gestos¢ [g/em’]
CZ. — czysty

cz.d.a. — czysty do analiz

Pozostale surowce, rozpuszczalniki, $rodki suszace 1 inne pospolite odczynniki
(NaHCO3, Na,SO4, KOH, kwas solny lodowaty kwas octowy, etanol, metanol,
tetrahydrofuran (THF), sulfotlenek dimetylowy (DMSO), N,N’-
dimetyloformamid (DMF) o czystosci cz. lub cz.d.a. pochodzity z POCh Gliwice.

acetonitryl,

52



6 Materialy i metody

6.2 Przepisy preparatywne

6.2.1 Synteza chromoforowych monomeréw metakrylowych.

6.2.1.1 Synteza 2-[metylo(fenylo)amino]etanolu (1a)

Syntezg przeprowadzono zgodnie z opisem literaturowym [143]. Kolejne etapy

syntezy przedstawiono na Rys.19.

W  kolbie okraglodennej umieszczono 1,0 mol (80,5 g) chlorohydryny
etylenowej 1 200 ml wody. Mieszaning zobojgtniono za pomoca 0,5 molowego roztworu
wodnego NaOH. Nastgpnie dodano 1,1 mola (117,9 g) N-metyloaniliny i 2,0 g KJ i
catos¢ ogrzewano pod chtodnica zwrotna do wrzenia 1 utrzymywano w tym stanie przez
25 godz. Po tym czasie do mieszaniny reakcyjnej wkroplono 120 cm® 40% roztworu
wodnego NaOH i ogrzewano jeszcze przez 0,5 godz. Po ochlodzeniu mieszaning
rozdzielono w rozdzielaczu. Fazg organiczna suszono nad bezwodnym KOH, a
nastgpnie poddano destylacji frakcyjnej z uzyciem krotkiej kolumny destylacyjnej

Vigreux. Wlasciwy produkt otrzymano z wydajnoscia 70%.
6.2.1.2 Synteza 3-[metylo(fenylo)amino|propanolu (1b)

Syntezg przeprowadzono zgodnie z procedura opisana w punkcie 6.2.1.1. W
miejsce  chlorohydryny etylenowej zastosowano chlorohydryng propylenowa.
Mieszaning reakcyjna ogrzewano pod chlodnica zwrotng przez 36 godz. Wiasciwy

produkt otrzymano z wydajnos$cia 65%.
6.2.1.3 Synteza 2-{2-[metylo(fenylo)amino]etoksy}etanolu (1c)

Syntez¢ przeprowadzono zgodnie z procedura opisanag w punkcie 6.2.1.1. W
miejsce chlorohydryny etylenowej zastosowano 2-(2-chloroetoksy)etanol. Mieszaning
reakcyjna ogrzewano pod chtodnica zwrotng przez 31,5 godz. Wiasciwy produkt

otrzymano z wydajnoscia 61%.
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H,C—N—H H,C—N—X—OH
-HCI
+ CI—X—0H ——>
1a, b, c, d
i
H,C—N—X—0H H,C—N—XOC—C=CH,
+ H,C=CCO\0 ——= Cf
CH, A
2a,b,c,d
i I O
N NCI H,C—N—XOC— cI: =CH, H,C— N—XOC C CH,
) ©
+
R
R', R2 2a, b, c,d
R
X=a —CH,CH,—/
Symbol R b —CH,CH,CH,—
MET-1 R’
1 —CH,CH,0CH,CH;—
MET-2 R d CH,CH,OCH,CH,OCH,CH
MET-3 RI 2 2 2 2 2 2
1Z0-1 R’ CH,
1Z0-2 R’ =
0
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\
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3

Rys. 19 Schemat reakcji otrzymywania chromoforowych monomeréw metakrylowych.
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6.2.1.4 Synteza 2-(2-{2-[metylo(fenylo)amino]etoksy}etoksy)etanolu (1d)

Syntezg przeprowadzono zgodnie z procedura opisana w punkcie 6.2.1.1. W
miejsce chlorohydryny etylenowej zastosowano 2-[2-(2-chloroetoksy)etoksy]etanol.
Mieszaning reakcyjna ogrzewano pod chtodnica zwrotng przez 31,5 godz. Wlasciwy

produkt otrzymano z 63% wydajnoscia.
6.2.1.5 Synteza 2-[metylo(fenylo)amino]etylo 2-metakrylanu (2a)

2-[metylo(fenylo)amino]etanol (1a), (0,17 mola, 25,7 g), 4-dimetylo-
aminopirydyne (2,1 g), i 4-metoksyfenol (0,1 g) rozpuszczono w 84 cm’ bezwodnej
pirydyny. Nastgpnie porcjami dodano bezwodnik kwasu metakrylowego (0,22 mola,
34,0 g). Kolbg i chtodnic¢ przedmuchano azotem i mieszaning ogrzewano do wrzenia
przez 15 min. Po tym czasie z mieszaniny poreakcyjnej odparowano rozpuszczalnik na
wyparce rotacyjnej. Pozostato$é rozpuszczono w 100 cm® octanu etylu i dodano 0,1 g 4-
metoksyfenolu. Mieszaning przeniesiono do rozdzielacza i przemywano kilkakrotnie
0,1 molowym roztworem NaHCOj3 i na koniec woda. Zebrana faz¢ organiczna suszono
nad bezwodnym Na,SO4 przez 12 godz. Nastepnie rozpuszczalnik oddestylowano na

wyparce rotacyjnej. Wydajnos¢ otrzymanego produktu wynosita 87%.
6.2.1.6 Synteza 3-[metylo(fenylo)amino]propylo 2-metakrylanu (2b)

Syntezg przeprowadzono zgodnie z procedura opisana w punkcie 6.2.1.5. W
miejsce 2-[metylo(fenylo)amino]etanolu zastosowano 3-[metylo(fenylo)amino]propanol

(1b), (0,17 mola, 28,1 g). Wydajnos¢ otrzymanego produktu wynosita 79%.
6.2.1.7 Synteza 2-{2-[metylo(fenylo)amino]etoksy}etylo 2-metakrylanu (2c)

Syntez¢ przeprowadzono zgodnie z procedura opisanag w punkcie 6.2.1.5. W
miejsce 2-[metylo(fenylo)amino]etanolu zastosowano 2-{2-[metylo(fenylo)amino]-
etoksy}etanol (1c¢) (0,17 mola, 33,2 g). Wydajnos$¢ otrzymanego produktu wynosita
77%.
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6.2.1.8 Synteza 2-(2-{2-[metylo(fenylo)amino]etoksy}etoksy)etylo 2-metakrylanu
(2d)

Syntez¢ przeprowadzono zgodnie z procedura opisana w punkcie 6.2.1.5. W
miejsce 2-[metylo(fenylo)amino]etanolu zastosowano 2-[2-{2-[metylo(fenylo)amino]-
etoksy}etoksyJetanol (1d) (0,17 mola, 40,7 g). Wydajno$¢ otrzymanego produktu
wynosita 78%.

6.2.1.9 Synteza 2-[{4-[(E)-(4-{[(2,6-dimetylo-pirymidyn-4-yl)amino]sulfonylo}
fenylo)diazenylo]fenylo}(metylo)amino]etylo 2-metakrylanu (IZO-1)

Mieszaning 0,036 mola (10,0 g) sulfizomidyny i 18 cm’ stezonego HCI
mieszano i ogrzewano do temperatury ok. 50-60 °C. Nastepnie dodano 80 cm® wody i
118 cm’ lodowatego kwasu octowego. Catos¢ ochtodzono do temperatury 0-5 °C i
dodawano matymi porcjami roztwor NaNO, (0,043 mola w 7 cm’ wody) tak, aby
temperatura mieszaniny reakcyjnej nie wzrosta powyzej 5 °C. Po 20 min. od
zakonczenia dodawania NaNO, usuwano nadmiar kwasu azotowego III za pomoca
nasyconego roztworu wodnego kwasu amidosulfonowego, sprawdzajac obecnos¢ HNO;
papierkiem jodoskrobiowym. Po usuni¢ciu nadmiaru kwasu azotowego III do
mieszaniny wlewano, jednocze$nie mieszajac, ochtodzony do temperatury 0-5 °C
roztwor 2-[metylo(fenylo)amino]etylo 2-metakrylanu (2a) (0,046 mola) w 150 cm’ 2-
metoksyetanolu. Nastepnie dodawano 0,57 mola bezwodnego octanu sodu, doktadnie
mieszano i1 pozostawiano w tazni z lodem na kilka godzin. Po tym czasie otrzymana
mieszaning reakcyjna rozcienczano trzykrotnie woda. Wytracony barwny osad
odsaczano na lejku ze spiekiem, przemywano kilkukrotnie woda i suszono w
temperaturze 50-60 °C. Produkt (otrzymany z wydajnoscia 96 %) oczyszczano przez

krystalizacj¢ z DMF. Temperatura topnienia wynosita 184,5-188 °C.

6.2.1.10 Synteza 3-[{4-[(E)-(4-{[(2,6-dimetylo-pirymidyn-4-yl)amino]sulfonylo}
fenylo)diazenylo]fenylo}(metylo)amino]propylo 2-metakrylanu (IZO-2)

Syntezg przeprowadzono zgodnie z procedura opisana w punkcie 6.2.1.9. W
miejsce 2-[metylo(fenylo)amino]etylo 2-metakrylanu (2a) uzyto 3-
[metylo(fenylo)amino]propylo 2-metakrylan (2b). Barwny produkt otrzymano z
wydajnoscia 98 %. Temperatura topnienia wynosita 175-178 °C.
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6.2.1.11 Synteza 2-{2-[{4-[(E)-(4-{[(2,6-dimetylo-pirymidyn-4-yl)amino]sulfonylo}
fenylo)diazenylo]fenylo}(metylo)amino]etoksy]etylo 2-metakrylanu (IZO-3)

Syntez¢ przeprowadzono zgodnie z procedura opisanag w punkcie 6.2.1.9. W
miejsce  2-[metylo(fenylo)aminoJetylo  2-metakrylanu  (2a)  uzyto  2-{2-
[metylo(fenylo)amino]etoksy}etylo 2-metakrylan (2¢). Wydajno$¢ otrzymanego

barwnego produktu wynosita 98 %. Temperatura topnienia wynosita 128-130 °C.

6.2.1.12 Synteza 2-{2-[{4-[(E)-(4-{[(2,6-dimetylo-pirymidyn-4-yl)amino]sulfonylo}
fenylo)diazenylo]fenylo}(metylo)amino]etoksy]etylo 2-metakrylanu (IZO-4)

Syntezg przeprowadzono zgodnie z procedura opisana w punkcie 6.2.1.9.
W  miejsce 2-[metylo(fenylo)amino]etylo 2-metakrylanu (2a) uzyto 2-(2-{2-
[metylo(fenylo)amino]etoksy} etoksy)etylo 2-metakrylan (2d).

6.2.1.13 Synteza 2-(metylo{4-[(E)-(4-{[(5-metyloizoksazol-3-yl)amino]sulfonylo}
fenylo)diazenylo]-fenylo}amino)etylo 2-metakrylanu (MET-1)

Syntezg przeprowadzono zgodnie z procedura opisana w [143]. Barwny produkt

otrzymano z wydajnoscia 88 %. Temperatura topnienia wynosita 175-176 °C.

6.2.1.14 Synteza 3-(metylo[4-[(E)-(4-{[(5-metyloizoksazol-3-yl)amino]|sulfonylo]
fenylo)diazenylo]-fenylo}amino)propylo 2-metakrylanu (MET-2)

Syntezg przeprowadzono zgodnie z procedura opisana w punkcie 6.2.1.9.
W  miejsce  sulfizomidyny uzyto sulfametoksazol, a w miejsce 2-
[metylo(fenylo)amino]etylo 2-metakrylanu (2a) uzyto 3-[metylo(fenylo)amino]propylo
2-metakrylan (2b). Otrzymano barwny produkt z wydajnoscia 98 %. Temperatura
topnienia wynosita 122-124 °C.

6.2.1.15 Synteza 2-[2-(metylo{4-[(E)-(4-{[(5-metyloizoksazol-3-yl)amino]sulfonylo}
fenylo)diazenylo]-fenylo}amino)etoksy]etylo 2-metakrylanu (MET-3)

Syntezg¢ przeprowadzono zgodnie z procedura opisana w punkcie 6.2.1.9.
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W  miejsce  sulfizomidyny uzyto sulfametoksazol, a w miejsce 2-
[metylo(fenylo)amino]etylo 2-metakrylanu (2a) uzyto 2-{2-[metylo(fenylo)amino]
etoksy}etylo 2-metakrylan (2¢). Witasciwy produkt otrzymano z wydajnoscia 93 %.

Temperatura topnienia wynosita 107-110 °C.

6.2.1.16 Synteza 2-{2-]2-(metylo{4-[(E)-(4-{[(5-metyloizoksazol-3-yl)amino]
sulfonylo}fenylo)diazenylo]|-fenylo}amino)etoksy]etoksy}etylo 2-metakrylanu
(MET-4)

Syntezg przeprowadzono zgodnie z procedura opisana w punkcie 6.2.1.9.
W miejsce sulfizomidyny uzyto sulfametoksazol, a w miejsce 2-[metylo(fenylo)
amino]etylo 2-metakrylanu (2a) uzyto 2-(2-{2-[metylo(fenylo)amino]etoksy}etoksy)
etylo 2-metakrylan (2d).

6.2.2 Synteza homopolimerow metakrylowych

6.2.2.1 Synteza homopolimeru PIZ0O-3

W kolbie okragtodennej umieszczono 5,0 g monomeru chromoforowego 1Z0-3
oraz 0,5 g inicjatora — azoizobutyronitrylu (AIBN). Z kolby usuwano powietrze,
przedmuchujac ja przez kilka minut azotem. Nastgpnie dodano 30,0 cm® $wiezo
przygotowanej mieszaniny rozpuszczalnikow THF: y-butyrolakton (7:3), ogrzewano do
wrzenia 1 utrzymywano w tym stanie przez 72 godz. Po tym czasie zawarto$¢ kolby
wylewano do wody i pozostawiano na kilka tygodni zmieniajac co jaki$ czas wodg. Gdy
osad stwardniat, odlewano wodg, osad suszono na powietrzu, rozdrabniano, a nast¢pnie
suszono w suszarce, w temperaturze ok. 50 °C. Homopolimer otrzymano z wydajno$cia

97 %.
6.2.2.2 Synteza homopolimeru PMET-4
Polimeryzacje przeprowadzono zgodnie z przepisem podanym w punkcie

6.2.2.1, stosujac jednak 5,0 g monomeru MET-4 zamiast monomeru I1ZO-3. Polimer

otrzymano z 91 % wydajnoscia.
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6.2.3 Synteza kopolimerow metakrylowych.

Kopolimery, ktorych struktury przedstawiono na Rys.20, otrzymywano na
drodze kopolimeryzacji rodnikowej prowadzonej wedtug nastepujacej procedury:
W kolbie okragtodennej umieszczano odpowiednie ilosci monomerdw oraz inicjatora
AIBN (1,1’-azobisizobutyronitryl) w ilosci 10% wag. w stosunku do monomerow i
usuwano z niej powietrze przedmuchujac kolbe azotem przez kilka minut. Nastgpnie
dodawano 30,0 cm’ mieszaniny rozpuszczalnikow THF: y-butyrolakton (7:3),
ogrzewano pod chtodnica zwrotnag do wrzenia i utrzymywano w tym stanie przez 72
godz. Po tym czasie zawartos¢ kolby wylewano do zlewki z woda 1 pozostawiano na
kilka tygodni zmieniajac co jaki§ czas wodg. Gdy osad stwardnial, odlewano wodg,
osad suszono na powietrzu, rozdrabniano, a nast¢pnie suszono W suszarce, W
temperaturze ok. 50 °C.
Stosunki wagowe komonomerow uzytych do reakcji, wydajnosci oraz nazwy
otrzymanych kopolimerow zestawiono w Tabelach 4 1 5.

Uwagi:

1. Przed przystapieniem do procesu kopolimeryzacji z handlowego metakrylanu

butylu i akrylanu izooktylu usuwano inhibitor wedtug nast¢pujacej procedury

[144]:

W rozdzielaczu umieszczano rowne cze¢sci komonomeru i 10% roztworu

wodnego NaOH. Catos¢ wytrzasano, a nastgpnie usuwano ci¢zsza faz¢ wodna.

Procedure powtarzano do momentu, gdy roztwér NaOH nie ulegal zabarwieniu.

Nastegpnie komonomer przemywano kilkakrotnie woda do uzyskania oboj¢tnego

odczynu ekstraktu wodnego (pH sprawdzano za pomoca papierka

uniwersalnego) i suszono przez jedna dobg nad bezwodnym siarczanem sodu

(ok. 100 g Na,SO4 na 1 dm’ komonomeru).

2. THF uzyty do reakcji suszono nad sitami molekularnymi 4A.

3. Mieszaning rozpuszczalnikow THF: y-butyrolakton sporzadzano bezposrednio

przed synteza.
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Rys.20 Struktury otrzymanych polimeréw metakrylowych.

Tabela 4. Warunki procesu Kkopolimeryzacji monomeréw chromoforowych z

metakrylanem butylu (MB).

Nazwa uiytego
Nazwa mep™ myp* my/ myg | Wydajnosé
monomeru
polimeru lg] lg] [% wag.] [%]
chromoforowego
[Z0O-1/20MB 4,0 1,0 80/20 91
1Z0O-1 1ZO-1/50MB 2,5 2,5 50/50 90
[Z0O-1/80MB 1,0 4,0 20/80 -
1Z0-2 1Z0-2/20MB 4,0 1,0 80/20 98
1Z0O-3/20MB 4,0 1,0 80/20 88
120-3
1Z0-3/50MB 2,5 2,5 50/50 82
MET-2 MET-2/20MB 4,0 1,0 80/20 87
MET-3 MET-3/20MB 4,0 1,0 80/20 75

* uzyte oznaczenia:
m,;, — masa monomeru chromoforowego

myp — masa metakrylanu butylu
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Tabela 5. Warunki procesu kopolimeryzacji monomeréow chromoforowych z akrylanem

izooktylu (AD).

Nazwa uiytego
Nazwa me* myp* my/ mypg | Wydajnosé
monomeru
polimeru lg] lg] [% wag.] [%]
chromoforowego

1Z0O-1/20A1 4,0 1,0 80/20 93
1Z0-1

1Z0O-1/80A1 1,0 4,0 20/80 -
1Z0-2 1Z0-2/20A1 4,0 1,0 80/20 96
1Z0-3 1Z0-3/20A1 4,0 1,0 80/20 89
MET-2 MET-2/20A1 4,0 1,0 80/20 87
MET-3 MET-3/20A1 4,0 1,0 80/20 79

* uzyte oznaczenia:
m,, — masa monomeru chromoforowego

myp — masa akrylanu izooktylu
6.2.4 Synteza poliuretanéw chromoforowych (Rys.21)

6.2.4.1 Synteza poliuretanu PU - poliaddycja N,N’-di-(2-hydroksyetylo)anliny i
4,4’-diizocyjanianu difenylu (MDI)

W dwuszyjnej kolbie okragtodennej zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne
rozpuszczono 2,16 g (0,012 mola) N,N’-di-(2-hydroksyetylo)anliny w 30,0 cm® DMF.
Nastgpnie dodawano 2,96 g (0,012 mola) 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu (MDI) 1
ok. 0,1 cm’ dilaurynianu dibutylocynku jako katalizatora i mieszano w atmosferze
azotu, w temperaturze 60 °C przez 4 godz. Po tym czasie mieszaning reakcyjna
wylewano do metanolu. Wytracony produkt w postaci biatego osadu odsaczono,

przemywajac kilkukrotnie metanolem 1 woda.

6.2.4.2 Synteza poliuretanu PUa - poliaddycja N,N’-di-(2-hydroksyetylo)anliny i
1,6-diizocyjanianu heksametylenu (HDI)

Syntezg prowadzono zgodnie z przepisem podanym w punkcie 6.2.4.1, stosujac
w miejsce 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu (MDI) 0,012 mola 1,6-diizocyjanianu

heksametylenu (HDI).
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6.2.4.3 Synteza poliuretanu PUb - poliaddycja N,N’-di-(2-hydroksyetylo)anliny i
2,4-diizocyjanianu toluenu (TDI)

Syntezeg prowadzono zgodnie z przepisem podanym w punkcie 6.2.4.1, stosujac
w miejsce 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu (MDI) 0,012 mola 2,4-diizocyjanianu

toluenu (TDI).

6.2.4.4 Synteza poliuretanu chromoforowego PU-1Z0/1

Mieszaning 1,32 g (0,005 mola) sulfizomidyny i 1,3 cm’ stezonego kwasu
solnego mieszajac ogrzewano do temperatury ok. 55 °C. Nastepnie dodano 9,3 cm’
wody i 13,9 em® lodowatego kwasu octowego. Mieszaning ochtodzono w lazni z lodem
do temperatury ponizej 5 °C i matymi porcjami dodawano roztwér NaNO, (0,37 g) tak,
aby temperatura mieszaniny nie wzrosta powyzej 5 °C. Po 20 min. od dodania ostatniej
porcji NaNO; nadmiar kwasu azotowego III usuwano za pomoca nasyconego roztworu
kwasu amidosulfonowego, sprawdzajac obecnos¢ HNO, papierkiem jodoskrobiowym.
Roéwnolegle w drugiej zlewce rozpuszczono 2,0 g (0,005 mola) poliuretanu PU w 40,0
cm’ 2-metoksyetanolu i ochtodzono do temperatury ponizej 5 °C. Ozigbiony roztwor
matymi porcjami wlewano do mieszaniny reakcyjnej, cato$§¢ doktadnie mieszano i
dodawano 4,6 g bezwodnego octanu sodu. Po doktadnym wymieszaniu pozostawiano
na kilkanascie godzin w lazni lodowej. Po tym czasie mieszaning poreakcyjna
rozcienczano kilkakrotnie woda. Wytracony osad odsaczano, przemywajac woda.
Otrzymany barwny produkt oczyszczano przez rozpuszczenie w DMF 1 ponowne
wytracenie z etanolu.

Syntezy pozostatych poliuretanéw chromoforowych: PU-MET/1, PU-TIAZ/1 i
PU-NITR/1 przeprowadzono zgodnie z przepisem podanym dla PU-IZO/1 stosujac
jednak w miejsce sulfizomidyny odpowiednio: 1,36g (0,005 mola) sulfametoksazolu,

1,28¢g (0,005 mola) sulfatiazolu lub 0,69g (0,005 mola) p-nitroaniliny.
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Rys.21 Schemat otrzymywania poliuretanow.

63



6 Materialy i metody

6.2.4.5 Synteza poliuretanu chromoforowego PU-1Z0/2

Mieszanine 0,69 g (0,0025 mola) sulfizomidyny i 0,65 cm’ stezonego kwasu
solnego mieszajac ogrzewano do temperatury ok. 55 °C. Nastepnie dodano 4,6 cm’
wody i 7,0 cm® lodowatego kwasu octowego. Mieszanine ochtodzono w tazni z lodem
do temperatury ponizej 5 °C 1 malymi porcjami dodawano roztwor NaNO, (0,2 g) tak
aby temperatura mieszaniny nie wzrosta powyzej 5 °C. Po 20 min. od dodania ostatniej
porcji NaNO; nadmiar kwasu azotowego III usuwano za pomoca nasyconego roztworu
kwasu amidosulfonowego, sprawdzajac obecnos¢ HNO, papierkiem jodoskrobiowym.
Roéwnolegle w drugiej zlewce rozpuszczono 2,0 g (0,005 mola) poliuretanu PU w 40,0
cm’ 2-metoksyetanolu i ochtodzono do temperatury ponizej 5 °C. Ozigbiony roztwor
malymi porcjami wlewano do mieszaniny reakcyjnej, calo$¢ doktadnie mieszano i
dodawano 3,5 g bezwodnego octanu sodu. Po doktadnym wymieszaniu pozostawiano
na kilkanascie godzin w tazni lodowej. Po tym czasie mieszaning poreakcyjna
rozcienczano kilkakrotnie woda. Wytracony osad odsaczano, przemywajac woda.
Otrzymany barwny produkt oczyszczano przez rozpuszczenie w DMF i ponowne

wytracenie z etanolu.
6.2.4.6 Synteza poliuretanu chromoforowego PU-1Z0/3

Mieszaning 0,28 g (0,001 mola) sulfizomidyny i 0,28 cm’ stezonego kwasu
solnego mieszajac ogrzewano do temperatury ok. 55 °C. Nastepnie dodano 2,0 cm’
wody i 2,9 cm® lodowatego kwasu octowego. Mieszaning ochtodzono w tazni z lodem
do temperatury ponizej 5 °C 1 malymi porcjami dodawano roztwor NaNO, (0,086 g)
tak, aby temperatura mieszaniny nie wzrosta powyzej 5 °C. Po 20 min. od dodania
ostatniej porcji NaNO, nadmiar kwasu azotowego III usuwano za pomoca nasyconego
roztworu kwasu amidosulfonowego, sprawdzajac obecnos¢ HNO, papierkiem
jodoskrobiowym.

Roéwnolegle w drugiej zlewce rozpuszczono 2,0 g (0,005 mola) poliuretanu PU w 40,0
cm’ 2-metoksyetanolu i ochtodzono do temperatury ponizej 5 °C. Oziebiony roztwor
malymi porcjami wlewano do mieszaniny reakcyjnej. Calo$¢ doktadnie mieszano i
dodawano 3,5 g bezwodnego octanu sodu. Po doktadnym wymieszaniu pozostawiano
na kilkanascie godzin w lazni lodowej. Po tym czasie mieszaning poreakcyjna

rozcienczano kilkakrotnie woda. Wytracony osad odsaczano, przemywajac woda.
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Otrzymany barwny produkt oczyszczano przez rozpuszczenie w DMF 1 ponowne
wytracenie z etanolu.

Syntezy pozostatych poliuretanéw chromoforowych: PU-MET/3, PU-TIAZ/3 i
PU-NITR/3 przeprowadzono zgodnie z przepisem podanym dla PU-IZO/3 stosujac
jednak w miejsce sulfizomidyny odpowiednio: 0,27g (0,001 mola) sulfametoksazolu,

0,26g (0,001 mola) sulfatiazolu lub 0,14g (0,001 mola) p-nitroaniliny.
6.2.4.7 Synteza poliuretanéow chromoforowych PUa-1Z0O/1 i PUb-1Z0O/1

Syntez¢ przeprowadzono zgodnie z przepisem podanym w punkcie 6.2.4.4
stosujac zamiast PU odpowiednio niechromoforowy polimer PUa dla PUa-IZO/1 lub
PUb dla PUb-IZO/1.
6.2.4.8 Synteza poliuretanu chromoforowego PUa-NITR/1 i PUa-MET/1

Syntez¢ przeprowadzono zgodnie z przepisem podanym w punkcie 6.2.4.4

stosujac zamiast polimeru PU polimer PUa, natomiast w miejsce sulfizomidyny p-

nitroaniline dla PUa-NITR/1 lub sulfametoksazol dla PUa-MET/1.
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6.3 Metody pomiarow

6.3.1 Charakterystyka produktéw syntezy

Syntezowane zwiazki charakteryzowano za pomoca spektroskopii "HNMR i UV-

VIS. Produkty polimeryzacji i kopolimeryzacji charakteryzowano ponadto poprzez

wyznaczenie ich cigzarow czasteczkowych i temperatur zeszklenia.

a)

b)

d)

e)

Widma '"HNMR rejestrowane byly za pomoca aparatu Bruker AMX 300 MHz.
Do pomiaru uzywano roztworéw w DMSO-ds lub CDCl; stosujac TMS jako
WZzorzec.

Widma UV-VIS rejestrowane byly za pomoca aparatu Diode Array Hewlett
Packard Spectrophotometer 8452A. Pomiary wykonywano dla zwiazkéw w
roztworach (stosowane rozpuszczalniki: DMSO, acetonitryl; kuwety kwarcowe
o grubosci 1,0 cm) oraz naniesionych metoda spin-coating” na ptytki szklane.
Temperatury topnienia oczyszczonych monomeroéw mierzono za pomoca
stolika Boetiusa. Uzyty termometr pozwalal na odczyt temperatury z
doktadnoscia do 0,5 °C.

Sredni cigzar czasteczkowy homopolimeréw i kopolimeréw metakrylowych
wyznaczono metoda chromatografii zelowej (GPC) przy uzyciu chromatografu
sktadajacego si¢ z: kolumny Waters 917, detektora RIDK-102, rejestratora
APEX ver. 3,1. Faz¢ mobilna (y-butyrolakton) pompowano z nat¢zeniem 0,4
cm’/min. Kolumne kalibrowano za pomoca wzorcow styrenowych.

Oznaczenia $redniego cigzaru czasteczkowego poliuretandw wykonano za
pomoca aparatu Spectra Physics 8800 metoda GPC w Centum Chemii
Polimeréw PAN w Zabrzu. Faz¢ ruchoma stanowit tetrahydrofuran. Srednie
cigzary czasteczkowe badanych poliuretanow oraz ich wspdtczynniki dyspersji
wyznaczono w oparciu o kalibracje wykonana dla waskich standardow
polistyrenowych.

Temperature zeszklenia polimetakylanow wyznaczono metoda rdznicowe;]
kalorymetrii skaningowej (DSC) przy pomocy mikrokalorymetru skaningowego

firmy METTLER TOLEDO, przy szybkosci ogrzewania 20 °C/min.
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Temperatur¢ zeszklenia poliuretandw wyznaczono w Centrum Chemii
Polimerow PAN w Zabrzu metoda DSC przy pomocy mikrokalorymetru
skaningowego DuPont 1090 , przy szybkos$ci ogrzewania 10 °C/min.

f) Izotermy m-c wyznaczono za pomoca dwubarierowej wagi Langmuira wtasnej
konstrukcji wyposazonej w czujnik NIMA PS4. Do pomiaréw stosowano
roztwory zwiazkéw w mieszaninie rozpuszczalnikow CHCIl;:DMSO (98:2). Na
powierzchni¢ wody nanoszono 20-30 pl roztworu. Po 30 min. potrzebnych na
odparowanie rozpuszczalnika, uruchamiano bariery, ktorych predkosé
przesuwania wynosita 5 mm/min. Pomiary wykonywano w temperaturze

pokojowe;.

6.3.2 Pomiary generacji fotopradu

Wielko$¢ generowanego fotopradu okreslona zostata w uktadzie trzech elektrod
wlasnej konstrukcji. Uklad sktadal si¢ z nastgpujacych elementéw: multimetr 1906
Computing Multimeter (TTI), woltomierz typu Metex, naczynko szklane wypetione
elektrolitem (0,5 M KCl), kalomelowa elektroda odniesienia, drut platynowy (anoda).
Elektrode robocza stanowita ptytka szklana pokryta warstwa przewodzaca ITO (tlenki
indowo-cynowe) z naniesiona warstwa polimeru. Probke o powierzchni ok. 1 cm?

naswietlano $wiatlem biatym o mocy ok. 20mW cm™. Sposob przygotowywania probek

przedstawiono w punkcie 6.3.7.

6.3.3 Pomiary elipsometryczne

Pomiary grubosci filméw polimerowych oraz zmiany wspolczynnika zatamania
swiatta wykonano przy pomocy elipsometru Ellipsometer EL X-O2C, DRE-Dr,
Ellipsometerbau  GmbH (Germany). Pomiary przeprowadzano przy liniowo
spolaryzowanej wiazce $wiatta padajacego o dlugosci 632 nm i mocy 3 mW. Kat

padania wiazki 70°. Sposob przygotowywania probek opisano w punkcie 6.3.7.

6.3.4 Zapis siatki dyfrakcyjnej

Zapisu siatki dyfrakcyjnej dokonano metoda mieszania dwoch fal, przy uzyciu

uktadow pomiarowych przedstawionych na Rys.22 i Rys.23.

67



6 Materialy i metody

6.3.4.1 Zapis siatki dyfrakcyjnej z zastosowaniem lustra Lloyda [145]

D

warstwa polimeru
ptytka szklana

; [ przezroczyste
i podioze

~ AT

lustro

Rys. 22 Schemat ukladu zastosowanego do zapisu siatki dyfrakcyjnej (ang. Lloyd-mirror)

Do zapisu siatki zastosowano laser Ar o mocy 400 mW/cm?, impulsowy,
A=488 nm lub A=514,5 nm, polaryzacja p lub kotowa. Pomiary wykonano w
Laboratoire des Propriétés optiques des Matériaux at Applications (POMA), Universite

d’Angers we Francji.
6.3.4.2 Zapis siatki dyfrakcyjnej i pomiar wydajnosci dyfrakcji
Uklad eksperymentalny zdegenerowanego mieszania dwoch fal jest klasycznym

uktadem do zapisu holograméw. Dwie fale wychodzace z jednego Zrédla przecinaja sig

w materiale pod katem 206. W wyniku interferencji w obrebie probki powstaje

M

Rys. 23 Schemat ukladu pomiarowego zastosowanego do pomiaru wydajnosci dyfrakcji.
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modulacja intensywnos$ci $wiatta. Nastepstwem tej modulacji jest powstanie siatki
dyfrakcyjnej, na ktorej nastgpuje ugigcie $wiatla (obserwowana na ekranie jako plamki
dyfrakcyjne kolejnych rzedow). Schemat uktadu pomiarowego przedstawia Rys.23.

Wydajnos¢ dyfrakcji n okreslono mierzac stosunek intensywno$ci sygnatlu
dyfrakcyjnego pierwszego rz¢du do intensywnosci §wiatta przechodzacego.

Wiazke $wiatta laserowego o dlugosci fali A=532 nm podzielono na kostce
Swiattodzielacej (BS) na dwa promienie o mocy 10 mW kazdy i polaryzacji p. Kat
pomigdzy promieniami lasera wynosit 7,7°. Intensywnos$¢ sygnatu dyfrakcyjnego
pierwszego rzedu rejestrowano za pomoca fotopowielacza Hamamatsu sprzezonego z
komputerem PC.

Uklad eksperymentalny umieszczony byl na stole optycznym z pneumatyczna

stabilizacja, ktorej zadaniem byto wyeliminowanie drgah elementéw optycznych.

6.3.4.3 Zapis struktur heksagonalnych w filmie polimerowym

Pod wplywem naswietlania filmu polimerowego zawierajacego ugrupowania
azobenzenowe pojedyncza wiazka lasera, skierowana prostopadle do powierzchni
probki, w materiale, w pewnych warunkach, tworza si¢ charakterystyczne heksagonalne
struktury [146]. Schemat zastosowanego ukladu pomiarowego przedstawiono na
Rys.24. Jako zrodto $wiatta uzyto lasera Ar o mocy 400mW/cm” i dtugosci fali A=476,5
nm lub A=514,5nm 1 polaryzacji p. Pomiary wykonano w Laboratoirc POMA,

Universite d’ Angers we Francji

A
Laser
A =476,5 nm
lub 514.5 nm
y

polaryzator  ekspander warstwa polimeru

naniesiona na ptytke szklang

Rys. 24 Schemat ukladu pomiarowego z jedna wiazkg laserowa.
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6.3.5 Polaryzacja chromoforow metoda optyczna (AOP)

Polaryzacj¢ metoda optyczna i generacj¢ drugiej harmonicznej badano w
Laboratoire POMA, Universite d’Angers we Francji. Schemat zastosowanego uktadu

pomiarowego przedstawiono na Rys. 25.

Laser

A2 probka
RG6  ymieszczona
na pryzmacie

Rys. 25 Schemat ukladu pomiarowego zastosowanego do SHG: Laser - Nd:YAG, laser
impulsowy (YG 580, Quantel) dostarczajacy 7 ns impulséw o dtugosci 1064 nm z
czestotliwoscia 10 Hz, moc lasera: 10 mJ i 3 uJ odpowiednio dla dtugosci 1064 nm i 532 nm;
KDP (KH,PO,) — krysztat pozwalajacy na cze¢$ciowe podwojenie czgstosci fali wyjSciowej; A/2
— potfalowka dla czgstosci 1,06 um; p - polaryzator (polaryzacja liniowa p); RG630 — filtr,
blokujacy wiazke lasera o dtugosci 532 nm; KG3 — filtr, nie przepuszczajacy ciepta; S — filtr
blokujacy wiazke lasera o dlugosci 2m, zsynchronizowany z filtrem RG630; F — filtr cz¢§ciowo
blokujacy wiazke o dtugosci 532 nm; PMT — fotopowielacz; OSC — oscyloskop; pryzmat: kat
ostry 21,6°.

Eksperyment sktadat si¢ z dwodch faz: zapisu i odczytu. Faza pierwsza to zapis:
na probke skierowane sa wowczas obie wiazki laserowe o czgstosciach o 1 2. Wiazke
podstawowa, przechodzaca przez probkeg, blokowano za pomoca filtra KG3,
umieszczonego za pryzmatem i probka, ktory przepuszczal jedynie wiazke SH. Faza
druga natomiast to odczyt. Sygnat SH mierzono za pomoca fotopowielacza. Wiazke 2w
blokowano za pomoca filtra RG630 o grubosci 3 mm, przepuszczajacego natomiast
wigzke o czestosci o.

Wiazka podstawowa petnita w uktadzie rol¢ zaréwno wiazki zapisujacej jak i
odczytujacej, podczas gdy wiazka SH uzywana byta jedynie jako wiazka piszaca.

Zastosowanie pryzmatu pozwala na uniknigcie wpltywu rdéznicy faz (AD)

pomigdzy wiazkami zapisujacymi na warto$¢ generowanego sygnatu [147].

70



6 Materialy i metody

6.3.6 Zdjecia AFM (ang. Atomic Force Microscopy)

Topografi¢ filmow polimerowych badano przy uzyciu mikroskopii sit
atomowych (DME 4000,) stosujac mod kontaktowy. Uzywano ostrzy Si3N4. Predkos¢

skanowania wynosita 2 linie/s, a pomiary wykonywano w warunkach otoczenia.

6.3.7 Sposoby przygotowywania probek

Do badan optycznych, widm UV-VIS, pomiaréw generacji fotopradu, pomiarow
elipsometrycznych 1 generacji drugiej harmonicznej stosowano cienkie warstwy
polimerowe. Probki przygotowywano metoda spin-coating z roztworow 2-10% wag. w
THF lub 2-metoksyetanolu. W przypadku badan wydajnosci dyfrakcji filmy
polimerowe wykonywano poprzez wylewanie roztworu na odpowiednio przygotowane
ptytki szklane. W przypadku badan elipsometrycznych stosowano plytki zmatowione,
do generacji fotopradu ptytki szklane pokryte warstwa przewodzaca ITO, w pozostatych
przypadkach za$ szkietka mikroskopowe. Wszystkie ptytki szklane przed uzyciem myte
byly w tazni ultradzwigkowej] w roztworze detergentu, nast¢pnic w wodzie
destylowanej 1 na koniec w acetonie cz.d.a. Roztwory polimerow, w razie potrzeby,
filtrowane byty przez filtry membranowe Millipore 0,45 pm. Plytki z naniesiona
warstwa polimeru suszono w suszarce laboratoryjnej, a nastgpnie w eksykatorze
prézniowym. W przypadku warstw otrzymywanych przez wylewanie pierwszy etap
suszenia prowadzono pod przykryciem, aby nie dopusci¢ do zbyt gwattownego

odparowywania rozpuszczalnika.
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6.4 Obliczenia kwantowo-chemiczne

Obliczenia kwantowo-chemiczne przeprowadzono we Wroctawskim Centrum

Sieciowo — Superkomputerowym we Wroclawiu wykorzystujac oprogramowanie

GAUSSIAN 98 [148], INDO1/S (bedace czgscia pakietu MSI Zindo) oraz programu

Cerius2.

Obliczenia obejmowaty:

a)

b)

d)

optymalizacj¢ geometrii poszczegdlnych struktur metodami ab initio przy
wykorzystaniu programu GAUSSIAN 98. Obliczenia prowadzono przy uzyciu
bazy funkcyjnej RHF/3-21g (ang. restricted Hartree-Fock)

obliczenia wtasno$ci nieliniowo-optycznych drugiego rzedu przy uzyciu
programu GAUSSIAN 98 i bazy funkcyjnej RHF/3-21g. Obliczenia wykonano
dla czasteczek izolowanych. Jako wynik obliczen uzyskiwano sze$¢
sktadowych wektora polaryzowalnosci 1 dziesig¢ skladowych pierwszej
hiperpolaryzowalnosci . Na podstawie tych warto$ci obliczano

polaryzowalnoé¢ o i hiperpolaryzowalno$é B° zgodnie z wzorami (6.1) i (6.2),

odpowiednio:
a= %(0{(w +ta, + a.) (6.1)
=+ B+ ) (6:2)

obliczenia objgtosci zajmowanej przez izolowana czasteczke przeprowadzone
za pomocg programu Cerius2
symulacje widm UV-VIS przeprowadzone metodami semiempirycznymi

INDOI1/S [149-151]przy uzyciu programu Argus.

W przypadkach b), ¢) i d) do obliczen uzywano struktur w minimum energii

potencjalne;.
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7 WYNIKI BADAN I ICH DYSKUSJA

Pierwszym etapem badan, majacych na celu wytypowanie struktur o jak
najlepszych  wlasciwosciach  fotochromowych 1 nieliniowo-optycznych, bylo
przeprowadzenie obliczen kwantowo-chemicznych dla szeregu monomerdow,
pochodnych wybranych sulfonoamidow: sulfizomidyny i sulfametoksazolu. Struktury
monomerdéw metakrylowych, dla ktérych przeprowadzono obliczenia przedstawiono na

Rys.26.

CH,

——

/

X= a —CH.CH, — Ri= — SONH—=

b —CH,CH,CH, — N%

2 /
¢ — CH,CH,OCHCH, — R~ SOZNHQ

CH

CH,
\
N

3

]

Symbol monomeru
MET-1
MET-2
MET-3

1Z0-1
1Z0-2
1Z0-3

—

—

o |ote oo [

RIR|R|R|R |

Rys. 26 Wzory strukturalne monomer6éw metakrylowych dla ktérych przeprowadzono

obliczenia kwantowo-chemiczne
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7.1 Obliczenia ab initio

Podczas optymalizacji geometrii struktur oraz do obliczania w nastgpnej
kolejnosci wiasciwosci nieliniowych drugiego rzedu za pomoca programu GAUSSIAN
stosowano procedur¢ RHF oraz bazg funkcyjna 3-21g. Wykonanie obliczen metoda
Hartree-Focka (HF), rezygnacja z korelacji ruchu elektronow oraz wybor matej bazy
funkcyjnej podyktowane byly konieczno$cia kompromisu pomigdzy dokladnoscia
obliczen, czasem ich trwania oraz wczesniejszymi doswiadczeniami zwiazanymi z
obliczeniami kwantowo-chemicznymi dla zwiazkéw o zblizonej strukturze chemiczne;j
[86,152]. Dowiodly one bowiem, ze zastosowanie nastgpnej z kolei bazy funkcyjnej 6-
31g znacznie wydluza czas obliczen nie wplywajac znaczaco na dokladnos¢
uzyskiwanych wartosci f3.

Do obliczen wybrano monomery metakrylowe, zawierajace ugrupowanie
azobenzenowe, bedace pochodna dwoch —sulfonoamidow:  sulfizomidyny i
sulfametoksazolu. Taki wybdr podyktowany byt wczes$niejszymi doniesieniami o
dobrych wtasciwosciach nieliniowo-optycznych monomerow, zawierajacych w swojej
strukturze podstawniki heterocykliczne, bedace pochodnymi innych sulfonoamidéw:
sulfadiazyny i sulfatiazolu [85,153]. Obliczenia kwantowo-chemiczne wykazaty, iz
monomery te charakteryzuja si¢ wysokimi wartosciami odpowiedzi nieliniowych, ktore
kilkukrotnie przewyzszaja odpowiednie wartosci uzyskane dla p-nitroaniliny, swoistego
wzorca — odnosnika dla oceny wlasciwosci nieliniowo-optycznych pozostatych
materiatdw. W pracy [153] zauwazono réwniez, ze o ile bezposrednie sasiedztwo
ugrupowania karbonylowego w stosunku do atomu azotu wywiera niekorzystny wptyw
na jego elektronodonorowe wtasciwosci, o tyle oddzielenie jej za posrednictwem dwéch
grup metylenowych problem ten wyeliminowatlo. W niniejszej pracy przedstawiono
wyniki obliczen dla struktur, w ktorych grupa metakrylowa jest oddzielona od atomu
azotu za posrednictwem grupy etylenowej oraz struktur, w ktorych dlugos$¢ tacznika
zostata zwigkszona do trzech grup metylenowych, a takze takich, w ktérych do tacznika
wprowadzony zostal atom tlenu w postaci tancucha dioksyetylenowego.

Ugrupowanie metakrylowe zostalo wybrane ze wzgledu na zdolno$¢ do reakcji
polimeryzacji.

Wybrane do obliczen zwiazki zdolne sa do izomeryzacji trans-cis podczas

naswietlania §wiatlem z zakresu widzialnego. Przeprowadzone obliczenia kwantowo-
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chemiczne dla izolowanych czasteczek mialy rowniez na celu doktadniejsze poznanie
réznic pomigdzy izomerami trans i cis oraz wptywu struktury chromoforu na te réznice.
Obliczenia te moga by¢ szczegdlnie przydatne, zwlaszcza, w sytuacji gdy mamy do
czynienia z mieszaning izomerow trans i cis [143].

Dla przedstawionych na Rys.26 struktur monomeréw chromoforowych
obliczono  zmiang  momentu  dipolowego,  polaryzowalnosci,  pierwszej
hiperpolaryzowalnosci i1 energii potencjalnej podczas izomeryzacji trans-cis. Obliczone

wartos$ci dla czasteczek izolowanych przedstawiono w Tabeli 6.

Tabela 6. Momenty dipolowe, polaryzowalnoS$ci, pierwsze hiperpolaryzowalno$ci oraz
réznice energii potencjalnej (AE) pomiedzy formami frans i cis obliczone przy uzyciu

programu GAUSSIAN.

u/ 107" [Cm] a/ 10 [CP m’/T] B 7107 [C m’/F]

Monomer [kf/‘,ﬁo I
cis trans cis trans cis trans

120-1 27,84 34,10 47,98 52,33 3,77 15,14 64,27
120-2 17,53 35,29 48,80 55,25 1,44 18,29 92,18"
120-3 13,28 34,65 50,52 57,48 1,26 19,54 104,61
MET-1 18,43 34,06 44,96 48,87 5,17 16,18 81,23
MET-2 14,14 29,31 46,06 51,66 3,88 19,85 81,58
MET-3 12,43 30,77 46,65 53,65 0,90 18,86 92,45

9 B3LYP/6-31g: AE = 88,19 kJ/mol
®  B3LYP/6-31g*: AE = 99,89 kJ/mol

Dla wszystkich badanych monomeréw wartosci momentow dipolowych i
polaryzowalnos$ci byly wyzsze dla formy trans. Rdznica pomigdzy momentem
dipolowym formy frans 1 cis zwigkszala si¢ wraz ze wzrostem dlugosci lacznika

alifatycznego pomigdzy atomem azotu a ugrupowaniem metakrylowym. Dla
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monomeréw MET-1 i IZO-1 roznica ta byla najmniejsza (6,26:10°° C'm dla 1ZO-1).
Natomiast warto§¢ momentu dipolowego formy cis dla izomeru 1Z0-2, ktory w swojej
strukturze zawiera jedna grupg metylenowa w taczniku wigcej niz 1Z0O-1, byla juz
okoto o potowe mniejsza niz dla formy frans i wynosita 17,53-10°° C-m. Najwicksza
roznicg zaobserwowano w przypadku monomeru IZO-3, charakteryzujacego si¢
najdluzszym tacznikiem posroéd badanych zwiazkow.

Analogiczna tendencje wykazaty monomery, zawierajace pierscien
metyloizoksazolowy: wraz ze wzrostem dlugosci lacznika réznice momentow
dipolowych byly wigksze.

W obydwu seriach monomerow zmiany polaryzowalno$ci 1 pierwszej
hiperpolaryzowalno$ci wywotane przez izomeryzacj¢ trans-cis byly wyraznie zalezne
od dlugosci tancucha X: im dhuzszy ten tancuch tym roznice pomigdzy formami trans i
cis wigksze. W przypadku monomeru IZO-1 réznica polaryzowalnosci wynosita
4,35-10% C’m%J, a dla monomeru IZO-3 juz 6,96:10"° C’m?/J. Jeszcze wicksze
roznice  zaobserwowano  pomigdzy  obliczonymi  wartosciami  pierwszej
hiperpolaryzowalnosci: dla monomeru IZO-1 réznica ta wynosita 11,37-10°° C*m?/P?,
natomiast dla zwiazku 1ZO-3 — 18,28:10°° C’m*J%. Strukture formy trans i cis
monomeru [Z0-3 w minimum energii potencjalnej wraz z obliczonymi warto$ciami

momentdéw dipolowych, polaryzowalnosci a i p° przedstawiono na Rys.27.

_ -30 .
=134.65+*10>"Cm w=1328*10°"Cm

a=1516.54 * 10-25 Cl’Il3 o =453.97 10-25 Cl’Il3 ‘.‘
0=52.65+107 0-330 % 107
p7=52. esu B’ =3.39 * 10 esu

£

Rys. 27 Struktura monomeru IZ0-3 w minimum energii potencjalnej:

a) forma trans, b) forma cis
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W Tabeli 6 zestawiono réwniez rdznice energii potencjalnej, AE, pomigdzy izomerami
trans 1 cis. Podobnie jak w przypadku pozostatych wielkosci rowniez w tym przypadku
réznice te zwigkszaja si¢ wraz ze wzrostem dtugosci tacznika pomigdzy atomem azotu a
grupa metakrylowa momomeru. Dla monomeréw 1Z0-2 i IZO-3 roznica ta byta jednak
zaskakujaco wysoka 1 wynosita odpowiednio (92,18 kJ/mol i 104,61 kJ/mol), dlatego
tez powtorzono obliczenia stosujac wyzsza bazg funkcyjna B3LYP/6-31g.
Przypuszczano bowiem, ze zastosowana do obliczeh baza 3-21g okazata sig
niewystarczajaca, aby uzyska¢ dobra optymalizacje geometryczna tej struktury.
Uzyskane wyniki potwierdzity te przypuszczenia i obliczone, z zastosowaniem
wyzszych baz funkcyjnych, roznice energii dla tych dwoch monomeréow wynosity
odpowiednio dla monomeru I1Z0O-2 - 88,19 kJ/mol, a dla IZO-3 - 99,89 kJ/mol.
Przyczyny tak stosunkowo wysokich warto$ci upatrywa¢ mozna w  strukturze
ugrupowania heterocyklicznego: dwie grupy metylowe w pierscieniu pirymidynowym
moga stanowi¢ przeszkodg steryczna w przypadku izomerow cis, kiedy zbliza si¢ on w
kierunku ugrupowania metakrylowego. Przemawial by za tym rowniez fakt, ze czas
potrzebny na obliczenie minimum energii potencjalnej dla danej czasteczki byt, dtuzszy
dla izomerow cis.

Poréwnujac natomiast uzyskane wyniki obliczen AE z uzyskanymi wcze$niej
wartosciami réznicy energii potencjalnej pomigdzy izomerami frans i cis dla innej serii
monomerdéw, pochodnych p-nitroaniliny, tiazolu i diazyny [143], zauwazy¢ mozna, iZ
mieszcza si¢ one w tym samym zakresie.

Podsumowujac, stwierdzi¢ mozna ze rdznice momentu dipolowego,
polaryzowalno$ci 1 pierwszej hiperpolaryzowalno$ci pomi¢dzy izomerami trans i cis
dla badanych monomerdéw zaleza raczej od dlugosci lacznika alkilowego X niz od
rodzaju pierScienia heterocyklicznego R. Z jednej strony fotoindukowane zmiany w
materiale byly najwigksze dla czasteczek zawierajacych w swojej budowie najdiuzszy
facznik, a wigc z punktu widzenia ich potencjalnych zastosowan najkorzystniejsze, z

drugiej jednak strony energia potrzebna do tej przemiany byta rowniez najwigksza.
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2.2 Symulacja widm UV-VIS

Symulacja widm metodami semiempirycznymi w przypadku badanych

monomerdw jest szczegoélnie przydatna i pozwala na doktadniejsze poznanie zmian
zachodzacych w badanych materiatach pod wptywem $wiatla.
Metoda INDO1/S pozwala nie tylko na symulacj¢ wlasciwosci nieliniowo-optycznych,
ale rowniez znajduje zastosowanie do badania zachowania zwiazkéw w zakresie UV.
Poniewaz mozliwe jest przeprowadzenie obliczen dla czasteczek zarOwno w stanie
izolowanym jak 1 w dowolnym rozpuszczalniku, umozliwia to nast¢pnie poréwnanie
widm zmierzonych z obliczonymi.

Do symulacji widm uzywano zoptymalizowanych wcze$niej za pomoca
programu GAUSSIAN struktur monomeréw. Przyjmujac oddzialywania stanéw
singletowych wybrano obszar pomigdzy nastgpujacymi orbitalami: HOMO-30 do
LUMO+30, uzyskujac w efekcie 900 mozliwych konfiguracji. Generowano 20 stanow
elektronowych. Pierwszy stan singletowy z sita oscylatora f > 0 przyjmowano jako
dominujacy 1 odpowiedzialny za przejscie 7 — #* Na podstawie otrzymanych danych

sporzadzono zaleznos¢: sita oscylatora od dtugosci fali.

Tabela 7. WartoS$ci A, formy #rans i cis badanych monomerow obliczone dla czasteczek

izolowanych.

5 Forma cis Forma trans

S

§

= A max [nm] Sita oscylatora A max [nm] Sita oscylatora
120-1 359,1 0,465 396,8 0,939
120-2 356,5 0,217 399,2 0,982
1Z0-3 347,2 0,197 400,0 0,977
MET-1 363,6 0,450 400,8 0,936
MET-2 369,7 0,365 403,2 0,962
MET-3 355,2 0,186 401,6 0,962
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Wyniki obliczen dla czystych form trans i cis czasteczek monomeréw w stanie
izolowanym zestawiono w Tabeli 7.

Obliczone maksimum absorpcji formy trans badanych chromoforéw miescito
si¢ w zakresie 396,8 - 403,2 nm, natomiast czystej formy cis w zakresie 347,2 - 369,7
nm. Zarowno dla formy cis jak i1 trans (w obu przypadkach: czasteczek izolowanych 1 w
rozpuszczalniku) obserwowano drugie maksimum absorpcji przy ok. 250 — 260 nm.

Wplyw rozpuszczalnika na polozenie maksimum absorpcji obliczono, stosujac
metode samouzgodnionego oddziatywania pola — SCRF (ang. self-consistent reaction
field). Jako rozpuszczalnik wybrano DMSO, kierujac si¢ wczes$niejszymi doniesieniami
o dobrej rozpuszczalno$ci tego typu monomerow w tym rozpuszczalniku [143].
Pozwolito to na poréwnanie widm obliczonych ze zmierzonymi (Tabela 8). Potrzebny
do obliczen promien sferycznej wneki dla czasteczki w rozpuszczalniku otrzymano w

wyniku optymalizacji za pomoca programu GAUSSIAN.

Tabela 8. WartoSci Ay, formy trans i cis badanych monomeréw obliczone dla czasteczek w

DMSO i zmierzone dla roztworow.

Forma cis Forma trans 2 max

a.

§ w DMSO w DMSO Zmierzone

§ A max [nm] Sita oscylatora A max [nm] Sita oscylatora w DMSO
120-1 379,5 0,460 429,2 0,924 440
120-2 361,0 0,211 4454 0,957 446
120-3 355,2 0,191 433,8 0,955 450
MET-1 381,7 0,4385 446,4 0,922 450
MET-2 384,6 0,355 437,6 0,944 454
MET-3 365,0 0,182 431,0 0,945 460

Poroéwnujac wartos$ci Amax oObliczone dla formy trans 1 zmierzone dla roztworu
monomeréw w rozpuszczalniku stwierdzi¢ mozna, iz wykazuja one dobra zgodno$¢ —
roznica wynosi $rednio ok. 13 nm, przy czym w najlepszym przypadku miesci si¢ ona w
granicach 1 — 4 nm (odpowiednio I1Z0O-2 i MET-1), w najgorszym za§ 17 — 29 nm
(odpowiednio dla 1Z0-3, MET-2 i MET-3). Rozbieznosci pomigdzy widmami

obliczonymi i zmierzonymi wynika¢ moga z faktu zastosowania semiempirycznej
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7 Wyniki badan i ich dyskusja

metody, ktora wymaga indywidualnego dopasowania do kazdego rodzaju struktury.
Innym Zrédlem wspomnianych réznic mogto by¢ zatozenie modelu Onsagera [154] do
metody SCREF, ktore traktuje czasteczkg w roztworze jako kulg w sferycznej przestrzeni
osrodka dielektrycznego. Wielkosci charakteryzujace rozpuszczalnik (moment
dipolowy 1 polaryzowalno$¢) sa wyrazone jako funkcje wielkosci makroskopowych,

ktorymi sg przenikalnos¢ elektryczna ¢ 1 wspodtezynnik zatamania $wiatla n.

a) 1.00 4 .
1ZO-1 cis
1Z0O-1 trans
0.80 1Z0O-1 cis w DMSO
1ZO-1 trans w DMSO
g
§ 0.60
>
Q
wn
o
= 0.40
951
0.20
0.00 - — T T T e ——

200 300 400 500 600 700
Dtlugos$¢ fali [nm]

1.00 MET-2 cis
b) MET-2 trans
MET-2 trans w DMSO
0.80 .
MET-2 cis w DMSO
8
§ 0.60
>
5
172}
o
£ 040
w2
0.20
0.00
200 300 400 500 600 700

Dhugos¢ fali [nm]

Rys. 28 Obliczone metoda INDO1/S widma UV-VIS: a) monomeru 1Z0-1,
b) monomeru MET-2.
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Wiedza o ksztatcie widm UV-VIS obydwu izomerdéw trans i cis, oraz ich
poréwnanie z widmami obliczonymi dla mieszanin izomerow moze by¢ rowniez
pomocna w ocenie stopnia izomeryzacji badanych chromoforéw [22,155].

Na powyzszym rysunku przedstawiono przykltadowe widma obliczone dla
monomeréw I1Z0-1 i MET-2 (odpowiednio Rys. 28a i Rys. 28b). Ze wzgledu na
mozliwo$¢ zastosowania badanych chromoforow do budowy materiatu, ktory bytby
zdolny do generacji sygnatu drugiej harmonicznej (SHG), o dlugosci fali A = 532 nm,
cenng informacja wnoszong przez te obliczenia jest fakt, Ze monomery te charakteryzuje
niemal zupelna czystos$¢ optyczna (brak absorpcji) przy rozwazanej dtugosci fali

(532 nm).

7.3 Obliczenia zmiany wspolczynnika zalamania Swiatla

Wyniki uzyskanych obliczeh kwantowo-chemicznych pozwolity na okreslenie
zmiany wspélczynnika zalamania $wiatta zwiazane] z izomeryzacja frans-cis
ugrupowania azobenzenowego w badanych zwiazkach.

Do obliczen wspotczynnika zatamania §wiatla zastosowano dwa r6zne modele.
Oba zaktadaja zalezno$¢ wspotczynnika zatamania $wiatta od polaryzowalnosci.

W pierwszym z nich zastosowano przeksztalcone rownanie Lorentza-Lorenza (7.1)

[156-158].
|3+ 8zNa(w)
n(w) = \/ 3-4rNa(w) (7.1)

Jest to réwnanie optyczne analogiczne do roéwnania Clausiusa-Mossottiego
[156], ktore funkcje dielektryczna niskiej czgstotliwosci odnosi do polaryzowalnosci.
Roéwnanie Lorentza-Lorenza moze zosta¢ przyblizone do réwnania Lorenza [156, 157],

ktore ma nastgpujaca postac:

n(w) =41+ 47N (w) (7.2)

gdzie:

N — $rednia liczba czasteczek w jednostce objetosci

a(w) — polaryzowalno$¢ izolowanej czasteczki, ktéra wynosi: o = % (a,+a,+a.)
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Objetos¢ zajmowana przez izolowana czasteczke obliczono za pomoca
programu Cerius2. Do obliczen uzywano zoptymalizowanych pod wzgledem geometrii
struktur (za pomoca programu GAUSSIAN)).

Obliczone warto$ci objgtosci zajmowane] przez izolowana czasteczke i
wspotczynnikow zalamania §wiatla zaréwno dla formy trans jak i1 cis obliczone na
podstawie obu rownan zestawiono w Tabeli 9.

Obliczona objgto$¢ zajmowana przez czasteczki w formie frans byla o ok. kilka
A’ wieksza od tej zajmowanej przez forme cis.

Zmiana wspodlczynnika zatamania $wiatla wywotana izomeryzacja trans-cis
(traktowana jako roznica wspOtczynnikéw zalamania §wiatla czystej formy trans i
czystej formy cis) wynosita od 0,0221 do 0,0392 (obliczona na podstawie réwnania
Lorenza) lub od 0,0409 do 0,0745 (obliczona na podstawie rownania Lorentza-
Lorenza). Przy czym zmiana ta, w obydwu przypadkach, byta wigksza im dluzszy byt

facznik miedzy atomem azotu a grupa metakrylowa w monomerze.

Tabela 9. Warto$ci wspoélczynnikéw zalamania $wiatla i ich zmiany obliczone na

podstawie rownan: Lorenza i Lorentza-Lorenza [156,157].

Objetosé/czqsteczke
R Lorenz R Lorentz-Lorenz
. 3
1] (/f ) Al’l Lotrentz-
§ An Lorenz
< . . . Lorenz
o cls trans (9N trans cls trans

1Z0-1 627,53 639,37 1,3649  1,3870 0,0221 1,4871 1,5280 0,0409

1Z0-2 652,42 668,88 1,3580  1,3901 0,0321 1,4748 1,5338 0,059

120-3 686,3 691,3 1,3531  1,3923 0,0392 1,4659 1,5381 0,0722

MET-1 551,01 558,48 1,3860  1,4099 0,0239 1,5261 1,5724 0,0463

MET-2 581,53 582,12 1,3762  1,4148 0,0386 1,5078 1,5823 0,0745

MET-3 602,35 616,98 1,3690  1,4076 0,0386 1,4945 1,5680 0,0735

Obliczone warto$ci moga postuzy¢ do porownania ze zmierzonymi wartosciami
modulacji  wspoétczynnika zatamania $wiatla metoda elipsometryczna, ktore

przedstawione zostanga w dalszej czg$ci pracy.
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7.4 Synteza i charakterystyka produktow

7.4.1 Synteza monomerow metakrylowych

Przeprowadzone obliczenia kwantowo-chemiczne potwierdzily, ze wybrane do
obliczen monomery chromoforowe, zdolne do polimeryzacji rodnikowej, naleza do
grupy materiatow szczegodlnie interesujacych pod wzgledem ich wilasciwosci
fotochromowych 1 nieliniowo-optycznych. Dlatego tez w dalszym etapie pracy
przeprowadzono ich syntezg, a nastgpnie poddano reakcji polimeryzacji w celu
otrzymania materiatow wielkoczasteczkowych, zdolnych do tworzenia cienkich filmow.

W literaturze opisane sa dwie metody otrzymywania monomerow
chromoforowych: pierwsza z nich polega na otrzymaniu odpowiedniego chromoforu, a
nastgpnie przylaczeniu do niego ugrupowania badz ugrupowan  zdolnych do
polimeryzacji. Druga metoda za$, polega na otrzymaniu w pierwszym etapie
monomeru, ktory w przypadku pochodnych azobenzenowych, poddawany jest
nastgpnie reakcji sprzggania z odpowiednia sola diazoniowa, co prowadzi do
otrzymania pozadanego produktu. Jak wykazano w pracy [85] korzystniejsze jest
prowadzenie syntezy wedlug drugiej metody: daje ona wlasciwy produkt o dobrej
czystosci 1 z duza wydajnoscia.

Pierwszym etapem syntez monomerdw metakrylowych bylo otrzymanie
pOtproduktow:  2-[metylo(fenylo)amino]etanolu ~ (1a),  3-[metylo(fenylo)amino]
propanolu (1b), 2-{2-[metylo(fenylo)amino]etoksy}etanolu (1¢). Syntezy prowadzone
byly zgodnie z danymi literaturowymi [143] (opisy preparatywne 6.2.1.1 — 6.2.1.4).
Produkty la, 1b i lc otrzymano z do$¢ dobra wydajnoscia 61 — 70%, biorac pod uwagg,
ze wyizolowanie wlasciwego produktu wymagato zastosowania destylacji frakcyjnej
pod zmniejszonym ci$nieniem (Tabela 10).

Struktury otrzymanych produktéw potwierdzono na podstawie widm 'HNMR
(Tabela 11).

Tak otrzymane surowce postuzyly do otrzymania odpowiednich estréw kwasu
metakrylowego w reakcji z bezwodnikiem metakylowym zgodnie z opisanymi
procedurami 6.2.1.5 — 6.2.1.8. Otrzymywano odpowiednie estry z bardzo dobra
wydajnoscia: 77-98%.
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Tabela 10. Charakterystyka poélproduktéw wyjsciowych do syntezy monomerow

metakrylowych.
Nazwa Temperatura wrzenia CisSnienie 20
n
produktu [°C] [mmHg] ?
la 100-104 0,6-0,9 1,5700
1b 129-134 1,5-1,8 1,5650
1lc 136-145 0,8 1,5518

Tak otrzymane estry poddano sprz¢ganiu z solami diazoniowymi sulfizomidyny
1 sulfametoksazolu wedlug przepisow preparatywnych 6.2.1.9 - 6.2.1.16.
Chromoforowe monomery metakrylowe otrzymywano z bardzo dobra wydajnos$cia 93-
98%, przy czym barwne produkty charakteryzowaly si¢ duza czystoscia (analiza za
pomoca chromatografii cienkowarstwowej wykazata obecnos¢ tylko jednej plamki), nie
nastr¢czajac tym samym problemoéw zwiazanych z ich oczyszczaniem. Struktury
otrzymanych monomeréw potwierdzono na podstawie spektroskopii 'HNMR (Tabela
12). Obecne na widmach sygnaly pochodzace od nienasyconego ugrupowania
metakrylowego (przy ~1,82, ~5,64 1 ~5,97 ppm), grupy metylowej przy atomie azotu
(~3,08 ppm), dwoch podwodjnie podstawionych pierscieni benzenowych oraz
odpowiedniego pierscienia heterocyklicznego jednoznacznie potwierdzity otrzymanie

pozadanego produktu.
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Tabela 11. Opis widm '"HNMR pélproduktéw.

Widmo THNMR

Nazwa zwiqzku
(300 Hz, rozpuszczalnik: CDCl3, TMS)

1,86 (br. s, 1H, -OH); 2,94 (s, 3H, -NCHa); 3,45 (t, 2H,
-CH,N-); 3,80 (t, 2H, -CH,0O-); 6,72-6,81 (m, 3H
2-[metylo(fenylo) amino]etanol | pierécienia fenylowego w pozycji orto i para w

(1a) stosunku do grupy aminowej); 7,26-7,21 (m, 2H
pierécienia fenylowego w pozycji meta w stosunku do

grupy aminowe;j)

1,72 (br. s, 1H, -OH); 1,80-1,88 (m, 2H, -CH); 2,91 (s,
3-[metylo(fenylo)amino]propanol | 3, -NCH;); 3,43 (t, 2H, -CH,N-); 3,71 (t, 2H, -CH,O-

(1b) ); 6,71-6,77 (m, 3H piercienia fenylowego w pozycji
orto 1 para w stosunku do grupy aminowej); 7,20-7,25
(m, 2H pierScienia fenylowego w pozycji meta w

stosunku do grupy aminowej)

2,09 (s, 1H, -OH); 2,97 (s, 3H, -NCH); 3,53 (t, 4H, -

. CH N- 1 _CH O— N 3,66 t, 4H, —CH -O_CH ; 6,68_6’75
2-{2-[metylo(fenylo)amino] 2N=1 20-) ( 5 )

(m, 3H pierscienia fenylowego w pozycji orto i para w
etoksy }etanol

(10

stosunku do grupy aminowej); 7,20-7,25 (m, 2H
pierscienia fenylowego w pozycji meta w stosunku do

grupy aminowe;j)

Wyjatek  stanowity monomery 1Z0-4 1 MET-4. Chromatografia
cienkowarstwowa wykazata, ze monomery te ulegly cz¢sciowej polimeryzacji podczas
suszenia na powietrzu. Potwierdzono to za pomoca spektroskopii 'HNMR:
charakterystyczne sygnaly, pochodzace od nienasyconego ugrupowania metakrylowego
(~5,60 ppm i ~5,95 ppm), widoczne wyraznie na pozostatych widmach monomerow, w
przypadku monomeréow I1Z0-4 i MET-4 wystepuja jedynie jako piki szczatkowe.
Wystepowanie dwoch atoméw tlenu potaczonych wigzaniami eterowymi w tancuchu
facznika alkilowego sprawilo, ze monomery te okazaly si¢ bardzo wrazliwe na
utlenianie. Nawet zabezpieczenie ich dodatkowa porcja inhibitora okazato si¢ w tym

przypadku niewystarczajace.
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Tabela 12. Charakterystyka zsyntezowanych monomerow chromoforowych.

Nazwa zwiqzku

Widmo ' HNMR
(300 Hz, rozpuszczalnik: DMSO — dg, TMS)

2-[{4-[(E)-(4-{[(2,6-
dimetylo-pirymidyn-4-yl)
amino]sulfonylo} fenylo)
diazenylo]fenylo}(metylo)a
mino]etylo 2-metakrylan
Iz0-1)

1,81 (s, 3H, -(CH;)C=C); 2,26 (s, 3H, -CH;3 w pozycji C4 w
pierscieniu pirymidyniowym); 2,34 (s, 3H, -CH; w pozycji C2
w pierscieniu pirymidyniowym); 3,07 (s, 3H, -NCHj;); 3,81 (t,
2H, -CH,N-); 4,31 (t, 2H, -CH,0-); 5,62 (s, 1H, =CH-C); 5,95
(s, IH, =CH-C); 6,80 (s, 1H w pierScieniu pirymidyniowym);
6,90 (d, 2H, protony pierscienia fenylowego w pozycji orto w
stosunku do grupy aminowej); 7,79 (d, 2H, protony
pier$cienia fenylowego w pozycji meta w stosunku do grupy
aminowej); 7,85 (d, 2H, protony pierscienia fenylowego w
pozycji meta w stosunku do grupy N=N); 7,99 (d, 2H, protony
pier$cienia fenylowego w pozycji orfo w stosunku do grupy

N=N); 13,05 (br. s, 1H, -NH-SO,-)

3-[{4-[(E)-(4-{[(2,6-
dimetylo-pirymidyn-4-yl)
amino]sulfonylo}fenylo)
diazenylo]fenylo}(metylo)a
mino]propylo 2-metakrylan
(I1Z20-2)

1,89 (s, 3H, -(CH;)C=C); 1,89-2,02 (m, 2H, -CH,-); 2,26 (s,
3H, -CH; w pozycji C4 w pierscieniu pirymidyniowym); 2,34
(s, 3H, -CH; w pozycji C2 w pierScieniu pirymidyniowym);
3,04 (s, 3H, -NCHj;); 3,58 (t, 2H, -CH,N-); 4,14 (t, 2H, -
CH,0C=0); 5,69 (s, 1H, =CH-C); 6,06 (s, 1H, =CH-C); 6,80
(br. s, 1H w piericieniu pirymidyniowym); 6,85 (d, 2H,
protony pierscienia fenylowego w pozycji orfo w stosunku do
grupy aminowej); 7,78 (d, 2H, protony pierScienia
fenylowego w pozycji meta w stosunku do grupy aminowe;j);
7,84 (d, 2H, protony pierscienia fenylowego w pozycji meta w
stosunku do grupy N=N); 7,99 (d, 2H, protony pierscienia
fenylowego w pozycji orto w stosunku do grupy N=N); 13,10
(br. s, 1H, -NH-SO,-)

2-(metylo {4-[(E)-(4-{[(5-
metyloizoksazol-3-yl)
amino]sulfonylo}fenylo)dia
zenylo]-fenylo }amino)etylo
2-metakrylan

(MET-1)

zgodne z opisanym w literaturze [143]
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2-{2-[{4-[(E)-(4-{[(2,6-
dimetylo-pirymidyn-4-yl)
amino]sulfonylo}fenylo)
diazenylo]fenylo}(metylo)a
minoJetoksy]etylo
2-metakrylan

(1Z2.0-3)

1,85 (s, 3H, -(CH;)C=C); 2,28 (s, 3H, -CH3 w pozycji C4 w
pierscieniu pirymidyniowym); 2,36 (s, 3H, -CH; w pozycji C2
w pierScieniu pirymidyniowym); 3,07 (s, 3H, -NCHj3); 3,66 (s,
6H, -N-CH,-; -CH,0-); 4,21 (t, 2H, -CH,0C=0); 5,65 (s, 1H,
=CH-C); 6,00 (s, 1H, =CH-C); 6,86 (d, 3H: 1H w pierscieniu
pirymidyniowym i 2H protony pierscienia fenylowego w
pozycji orto w stosunku do grupy aminowej); 7,79 (d, 2H,
protony pierscienia fenylowego w pozycji meta w stosunku do
grupy aminowej); 7,86 (d, 2H, protony pierScienia
fenylowego w pozycji meta w stosunku do grupy N=N); 8,01
(d, 2H, protony pierscienia fenylowego w pozycji orto w

stosunku do grupy N=N); 13,4 (br. s, 1H, -NH-SO,-)

3-(metylo[4-[(E)-(4-{[(5-
metyloizoksazol-3-yl)
amino]sulfonylo]fenylo)diaz
enylo]-fenylo}amino)
propylo 2-metakrylan
(MET-2

1,89 (s, 3H, -(CH;)C=C); 1,89-2,02 (m, 2H, -CH,-); 2,29 (s,
3H, -(CH;)C-0-); 3,05 (s, 3H, -NCH;); 3,58 (t, 2H, -CH,N-);
4,14 (t, 2H, -CH,0-); 5,69 (s, 1H, CH=C); 6,06 (s, 1H,
CH=C); 6,16 (s, 1H,

metyloizoksazolowym); 6,85 (d, 2H, protony pierscienia

proton ~w  pierScieniu
fenylowego w pozycji orto w stosunku do grupy aminowe;j);
7,79 (d, 2H, protony pierscienia fenylowego w pozycji meta w
stosunku do grupy aminowej); 7,87 (d, 2H, protony
pier$cienia fenylowego w pozycji meta w stosunku do grupy
N=N); 7,97 (d, 2H, protony pierscienia fenylowego w pozycji
orto w stosunku do grupy N=N); 11,51 (br. s, 1H, -NH-SO,-)

2-[2-(metylo {4-[(E)-(4-{[(5-
metyloizoksazol-3-yl)
amino|sulfonylo} fenylo)dia
zenylo]-fenylo } amino)
etoksy]etylo 2-metakrylan
(MET-3)

1,83 (s, 3H, -(CH;3)C=C); 2,29 (s, 3H, -(CH;)C-O-); 3,06 (s,
3H, -NCH;); 3,64 (s, 6H, -N-CH,-; -CH,0-); 4,17-4,20 (m,
2H, -CH,0C=0); 5,63 (s, 1H, CH=C); 5,97 (s, 1H, CH=C);
6,15 (s, 1H, proton w pierscieniu metyloizoksazolowym);
6,85 (d, 2H, protony pierscienia fenylowego w pozycji orto w
stosunku do grupy aminowej); 7,77 (d, 2H, protony
pierscienia fenylowego w pozycji meta w stosunku do grupy
aminowej); 7,88 (d, 2H, protony pierscienia fenylowego w
pozycji meta w stosunku do grupy N=N); 7,97 (d, 2H, protony
piericienia fenylowego w pozycji orto w stosunku do grupy

N=N); 11,50 (br. s, 1H, -NH-SO,-)
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Temperatury topnienia otrzymanych monomeréw (Tabela 13) miescity si¢ w

zakresie od ok. 100 do ok. 200 °C. Monomery, bgdace pochodnymi sulfizomidyny

wykazywatly wyzsze temperatury topnienia niz odpowiednie monomery zawierajace

pierscien metyloizoksazolowy. W obu seriach homologéw temperatura topnienia maleje

wraz ze wzrostem dlugosci tacznika pomigdzy atomem azotu a ugrupowaniem

metakrylowym.

Tabela 13. Charakterystyka wlasciwosci otrzymanych monomeréw metakrylowych.

Monomer Temperatura Amax [nm] logemax™
topnienia [°C]
120-1 184,5-188 440 4,42
120-2 175-178 446 4,48
120-3 128-130 450 4,42
MET-1 175-176 450 4,59
MET-2 122-124 454 4,42
MET-3 107-110 460 4,47

* Cmax [dm3mol'lcm'1]

2.00

Absorbancja

0.00

—&O— 120-1
—@— 1202
—— 1Z0-3

300 400 500 600

Dlugos¢ fali [nm]

Absorbancja

2.00

1.00

300 400

500 600 700
Dtlugosé fali [nm]

Rys. 28 Widma UV-VIS chromoforowych monomeréw metakrylowych w DMSO:

a) pochodne sulfizomidyny, b) pochodne sulfametoksazolu.
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W celu scharakteryzowania zdolno$ci absorpcyjnych otrzymanych zwiazkow
wykonano ich widma w DMSO. Maksimum absorpcji badanych monomeroéw przypada
w przedziale od 440 do 460 nm, przy czym potozenie maksimum absorpcji monomerow
zawierajacych ugrupowanie sulfizomidynowe przesunigte jest w kierunku fal dtuzszych
(450-460 nm) w stosunku do monomerow zawierajacych ugrupowanie
sulfametoksazolowe (440-450 nm). Zauwazy¢ roOwniez mozna, ze maksimum absorpcji
przesuwa si¢ w kierunku fal dluzszych wraz ze wzrostem dlugosci tancucha

alifatycznego w monomerze w obu badanych seriach (Rys. 28a i b).

7.4.2 Synteza polimerow metakrylowych

Wykorzystujac otrzymany monomery metakrylowe, zawierajace ugrupowanie
azobenzenowe oraz niechromoforowe komonomery: metakrylan butylu (MB) i akrylan
izooktylu (AI) przeprowadzono wolnorodnikowa polimeryzacje w rozpuszczalniku
zgodnie z przepisami preparatywnymi opisanymi w punktach 6.2.2 1 6.2.3.

Polimery, ktorych charakterystyke¢ przedstawiono w Tabeli 13 otrzymano z duza
wydajnoscia 88-98%. Struktury i czysto$¢ otrzymanych polimeréw potwierdzono na
podstawie spektroskopii "HNMR. Na widmach wszystkich kopolimeréw obserwowano
szerokie multiplety pochodzace od grup metylenowych meru niechromoforowego
(metakrylanu butylu lub akrylanu izooktylu) przy & = 1,0 — 2,0 ppm, piki pochodzace od
grupy metylowej przy atomie azotu (~3,1 ppm) oraz sygnaty pochodzace od podwdjnie
podstawionych pierscieni fenylowych (~6,9 ppm, ~7,9 ppm, ~8,0 ppm). W przypadku
kopolimeréw  zawierajacych ugrupowanie chromoforowe, bedace pochodna
sulfizomidyny (IZO) widoczne byly piki pochodzace od grup metylowych w
pier§cieniu pirymidynowym (~2,3 ppm ~2,4 ppm). Natomiast na widmach polimeréow
zawierajacych pochodna sulfametoksazolu (MET) obserwowano sygnat przy ~2,3 ppm
pochodzacy od grupy metylowej w pier§cieniu metyloizoksazolowym.

Zamieszczone w Tabeli 14 wagowo-$rednie cigzary czasteczkowe otrzymanych
polimeréw, wyznaczone metoda GPC, mieszcza si¢ w zakresie od 14200 do 18500, co
wskazuje, ze sa to raczej oligomery. Jest to zgodne z danymi literaturowymi
dotyczacymi syntez polimetakrylandw chromoforowych [159,160]. Prawdopodobna
przyczyna niskich cigzarow czasteczkowych produktow moze by¢ duza (10 % wag. w
stosunku do monomeru) ilo$¢ uzytego do reakcji inicjatora. Jednakze zmniejszenie

ilo$ci inicjatora wptyngloby zasadniczo na spadek wydajnosci reakcji [153].
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Tabela 14. Charakterystyka otrzymanych polimeréw metakrylowych

Nazwa M, M, M/ M, T, Amax
polimeru [°C] [nm]

PI1Z0O-1 10350 14200 1,37 118 442
PI1Z0O-3 11700 15100 1,30 74 444
PMET-4 - - - - 452
12Z0-1/20MB 12600 15900 1,26 86 440
1Z0-1/50MB 9900 14200 1,44 54 440
1Z0-2/20MB 10750 15800 1,47 71 448
MET-2/20MB 13500 18500 1,37 66 452
120-3/20MB 11750 16500 1,40 71 450
1Z0-3/50MB 10700 15070 1,40 42 450
1Z.0-1/20A1 12500 18400 1,48 55 438
1Z0-2/20A1 11450 16250 1,42 57 450
1Z.0-3/20A1 11150 15000 1,35 53 446

P — homopolimery, MB — metakrylan butylu, Al — akrylan izooktylu, 20(50) — zawarto$¢ w %
wag. komonomeru niechomoforowego w wyjsciowej mieszaninie.

Widma UV-VIS wykonane dla otrzymanych polimeréw wykazuja
charakterystyczne dla ugrupowania azobenzenowego maksimum absorpcji w zakresie
438 — 456 nm (Tabela 14). Przebieg widm UV-VIS monomerdéw i polimerow
zawierajacych odpowiednie chromofory jest bardzo zblizony.

Temperatury zeszklenia homopolimeréw 1 kopolimeréw wyznaczono metoda
DSC i mieszcza si¢ one w zakresie od 42 do 118 °C. Tak jak oczekiwano temperatury
zeszklenia homopolimerdéw sa wyzsze niz odpowiednich kopolimeréw; wraz z wigksza
zawartoscia komonomeru niechromoforowego w polimerze temperatura zeszklenia
ulega obnizeniu. T, kopolimeréw =zalezy rdéwniez od rodzaju komonomeru: te
zawierajace akrylan izooktylu charakteryzuja si¢ nizszymi temperaturami zeszklenia niz
odpowiednie kopolimery z metakrylanem butylu. Podobny wpltyw na T, zaréwno
homopolimeréw jak i kopolimeréw wywiera dlugo$¢ facznika migdzy atomem azotu a
grupa metakrylowa w monomerze chromoforowym: im jest on dtuzszy tym T, nizsza
[35]. Dlatego tez najnizsza temperatur¢ zeszklenia, sposrod polimeréw dla ktérych
wyznaczono T, wykazat kopolimer IZ0O-3/S0MB, charakteryzujacy si¢ dlugim

tacznikiem w monomerze azobenzenowym 1 wysoka (50%) zawarto$cia komonomeru
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niechromoforowego. Natomiast kopolimery zawierajace 80 % wag. MB lub Al okazatly
si¢ w temperaturze pokojowej oleistymi cieczami, trudnymi do dalszych analiz.
Otrzymane kopolimery zawieraja wprawdzie mniejsza ilo§¢ ugrupowan
chromoforowych w poréwnaniu do homopolimerdéw, jednak taka struktura sprzyjac
moze lepszej mobilnosci ugrupowan chromoforowych, ulegajacych pod wplywem
naswietlania izomeryzacji trans-cis. Zagadnienie to omOwione zostanie w dalszej czgsci

rozprawy.

7.5 Synteza poliuretanow chromoforowych

Druga grupg otrzymanych polimeréw o wilasciwosciach fotochromowych
stanowia poliuretany. Ich synteza miata na celu po pierwsze otrzymanie nowych
poliuretanow, w ktorych dotychczas powszechnie stosowane ugrupowanie
chromoforowe oparte na pochodnych p-nitroaniliny zastapione by zostato pochodnymi
sulfonoamidow, po drugie za§, porownanie wlasciwosci fotochromowych
polimerakrylanow i poliuretanow.

Ugrupowania chromoforowe mozna do polimeru wprowadzi¢ w dwojaki sposob.
Pierwszy z nich to otrzymanie monomerow chromoforowych, a nastgpnie ich
polimeryzacja. Sposob ten zastosowano w przypadku syntezy polimetakrylanow. Druga
metoda, wedlug ktorej syntezowano poliuretany, polega na otrzymaniu
niechromoforowego polimeru, a nastepnie jego funkcjonalizacji, czyli przylaczeniu
grup chromoforowych [66,67].

Pierwszym etapem syntezy byla poliaddycja diolu N,N’-di-(2-hydroksyetylo)aniliny do
diizocyjanianéw: 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu (MDI), 1,6-diizocyjanianu
heksametylenu (HDI) lub 2,4-diizocyjanianu toluenu (TDI) zgodnie z przepisem
preparatywnym opisanym w punkcie 6.2.4. Otrzymano niechromoforowe poliuretany
(Rys. 29) z dobra wydajno$cia 80 — 90% a ich struktury potwierdzity widma '"HNMR
(Tabela 15).
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Rys 29. Struktury i wlasciwosci wyjSciowych poliuretanéw niechromoforowych.

PUa | 22771 | 15303 | 1,49

PUb | 12574 | 7414 1,70

Polimery te poddano nastgpnie reakcji sprzggania z solami diazoniowymi
wedlug przepisow preparatywnych 6.2.4.4 — 6.2.4.8. Jako substraty wyjsciowe do
otrzymywania soli diazoniowych postuzyly te same sulfonoamidy, ktére uzyto do
syntezy monomerow metakrylanowych, a mianowicie: sulfizomidyna i sulfametoksazol.
Dodatkowo uzyto jeszcze sufatiazolu 1 p-nitroanilny. P-nitroanilina jak juz
wspomniano, stanowi odnos$nik i umozliwia poréwnanie z innymi poliuretanami,
znanymi w literaturze, a ktore zawieraja wlasnie takie ugrupowanie. Wyniki
przeprowadzonych wcze$niej obliczeh kwantowo-chemicznych wykazaly, ze
monomery zawierajace ugrupowanie chromoforowe, bedace pochodna sulfatiazolu
charakteryzuja si¢ dobrymi wtasciwosciami nieliniowo-optycznymi [153]. Stad réwniez
ten chromofor uzyty zostal do syntezy poliuretanéw chromoforowych.

Celem syntez bylo zarowno otrzymanie poliuretandéw chromoforowych,
zawierajacych rozne pierscienie heterocykliczne w tancuchu bocznym, jak i otrzymanie
poliuretandw o réznym stopniu podstawienia grup chromoforowych: 100, 50 i 20%
molowych.

Obecny jednak na widmach "HNMR (Tabela 15) sygnat pochodzacy od protonu
w pierscieniu fenylowym w pozycji para do grupy aminowej (~6,60 ppm) wskazuje, ze
nie uzyskano catkowitego podstawienia. Rzeczywista zawartos¢ grup chromoforowych
w poliuretanach okreslono na podstawie widm UV-VIS. Oznaczenia te 1 widma

'HNMR wskazuja, ze stopien podstawienia byt znacznie nizszy niz zaktadano (Tabela

92



7 Wyniki badan i ich dyskusja

15). Dla polimerow PU-X/1 i PU-X/2 zawarto$¢ grup chromoforowych byta podobna

ok. 17 — 24%. Powodu niecatkowitego przereagowania dodanej soli diazoniowej

upatrywa¢ mozna w przeszkodach sterycznych: sulfonoamidy uzyte do otrzymywania

soli diazoniowych zawieraja duze objgtosciowo grupy, ktore mogty utrudnia¢ dotarcie

do miejsca reaktywnego. Inna przyczyna mogly by¢ problemy z rozpuszczalnoscia

poliuretanow w trakcie prowadzenia reakcji sprz¢gania.

Tabela 15. Charakterystyka otrzymanych poliuretanéw.

Nazwa zwiqzku

Widmo "HNMR
(300 Hz, rozpuszczalnik: DMSO-dg,, TMS)

PU

3,53 (t, 4H, -CH,N-); 3,56 (s, 2H, -CH,-); 4,18 (t, 4H —CH,0);
6,57-6,71 (m 1H, H pier§cienia fenylowego w pozycji para w
stosunku do grupy aminowej); 6,72-6,82 (m, 2H, protony w
pierscieniu fenylowym w pozycji orto w stosunku do grupy
aminowej); 7,07 (d, 4H, protony w pierscieniu fenylowym w
pozycji orto w stosunku do grupy —CH,-); 7,16 (t, 2H, protony w
pierscieniu fenylowym w pozycji meta do grupy aminowej); 7,34
(d, 4H, protony w pierScieniu fenylowym w pozycji meta w

stosunku do grupy —CH,-); 9,60 (s, 2H, CO-NH)

PUa

1,21-1,35 (m, 8H, -CH,CH,-); 2,93 (t, 4H, -CH,NH); 3,51 (t, 4H,
-CH,N-); 4,06 (t, 4H, -CH,O); 6,56 (t, 1H, H pierscienia
fenylowego w pozycji para w stosunku do grupy aminowej);
6,74 (d, 3H, 2 protony w pierscieniu fenylowym w pozycji orto
w stosunku do grupy aminowej i proton w grupie CO-NH); 7,11
(m, 3H, 2 protony w pierScieniu fenylowym w pozycji meta do

grupy aminowej i proton w grupiec CO-NH)

PUDb

2,04 (s, 3H, -CHa3); 3,58 (t, 4H, -CH,N); 4,19 (t, 4H, -CH,0);
6,60 (t, 1H, H w pierécieniu fenylowym w pozycji para w
stosunku do grupy aminowej); 6,71-6,81 (m, 2H, protony
pierscienia fenylowego w pozycji orto w stosunku do grupy
aminowej); 7,03-7,15 (m, 3H, protony pier§cienia fenylowego w
pozycji meta w stosunku do grupy aminowej i proton pierscienia
fenylowego w pozycji orto w stosunku do —CHs;); 7,48 (s, 1H,
proton w pierscieniu fenylowym w pozycji meta w stosunku do —

CHs); 7,94 (s, 1H, proton pierscienia fenylowego w pozycji orto
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w stosunku do obu grup CO-NH); 8,84 (s, 1H, proton grupy CO-
NH w pozycji para do —CHs;); 9,57 (s, 1H, proton grupy CO-NH
w pozycji orto do —CH3)

PU-1Z0/1

2,26 (s, 3H, -CH; w pierscieniu pirymidyniowym w pozycji C4);
2,34 (s, 3h, -CH; w pierscieniu pirymidyniowym w pozycji C2);
3,53 (t, 4H, -CH,N-); 3,65 (d, 2H, -CH,-); 4,21 (t, 4H, -CH,0);
6,61 (t, 1H, proton w pier$cieniu fenylowym w pozycji para do
grupy aminowej); 6,72-6,82 (m, 2H, protony w pierscieniu
fenylowym w pozycji orto do grupy aminowej); 7,07-7,19 (m,
7H, 2 protony pierscienia fenylowego w pozycji meta do grupy
aminowej, 4 protony pierscienia fenylowego w pozycji orto do
grupy —CH,-, 1 proton pierScienia pirymidyniowego); 7,34 (d,
4H, protony pierscienia fenylowego w pozycji meta do grupy —
CH,-); 7,79-7,87 (m, 2H, protony pier§cienia fenylowego w
pozycji orto do grupy N=N); 7,98 (t, 2H, protony pierscienia
fenylowego w pozycji meta do grupy N=N); 9,58 (s, 2H, CO-
NH)

PU-MET/1

2,30 (s, 3H, -CH; w pierScieniu izoksazolowym); 3,53 (t, 4H, -
CH,N-); 3,78 (d, 2H, -CH,-); 4,20 (t, 4H, -CH,0); 6,16 (s, 1H, H
w pierscieniu metyloizoksazolowym); 6,61 (t, 1H, proton w
pier$cieniu fenylowym w pozycji para do grupy aminowej); 6,79
(d, 2h, protony w pierscieniu fenylowym w pozycji orto do grupy
aminowej); 7,04-7,18 (m, 2H, 2 protony w pier§cieniu
fenylowym w pozycji meta do grupy aminowej, 4 protony w
pierscieniach fenylowych w pozycji orto do grupy —CH,-); 7,33
(d, 4H, protony w pierscieniu fenylowym w pozycji meta do
grupy —CHy-); 7,78-7,99 (m, 4H, protony w pierscieniu
fenylowym w pozycji orto i meta do grupy N=N); 9,58 (s, 2H,
CO-NH); 11,56 (br. s 1H, -NH-SO,)

PU-TIAZ/1

3,43-3,78 (m, 6H, -CH,N- i —CH,-); 4,18 (t, 4H, -CH,0); 6,61 (t,
1H, proton w pierscieniu fenylowym w pozycji para do grupy
aminowej); 6,79 (d, 2H, protony w pierscieniu fenylowym w
pozycji orto do grupy aminowej); 7,07-7,18 (m, 6H, 2 protony w
pierscieniu fenylowym w pozycji meta do grupy aminowej, 4
protony w pierscieniach fenylowych w pozycji orto do grupy —

CH,-); 7,29-7,35 (m, 5H, proton w pierScieniu fenylowym w
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pozycji meta do grupy —CH,-, 1 proton w pierscieniu tiazolowym
-S-C); 7,88-8,00 (m, 3H, protony w pierscieniu fenylowym w
pozycji orto do grupy N=N i H w pierscieniu tiazolowym —N-C);
8,67 (d, 2H, protony w pierscieniu fenylowym w pozycji meta do

grupy N=N); 9,58 (s, 2H, CO-NH); 12,88 (br, s 1H, -NH-SO,)

3,53 (t, 4H, CH,N-); 3,78 (d, 2H, —CH,-); 4,20 (d, 4H, -CH,0);
6,60 (t, 1H, proton w pier$cieniu fenylowym w pozycji para do
grupy aminowej); 6,79 (d, 2H, protony w pierscieniu fenylowym
w pozycji orto do grupy aminowej); 7,07 (d, 4H, protony w
pierscieniach fenylowych w pozycji orto do grupy —CH,-); 7,32
PU-NITR/1 (d, 4H, protony w pierscieniu fenylowym w pozycji meta do
grupy —CH,-); 7,82 (d, 2H, protony w pierscieniu fenylowym w
pozycji meta do grupy aminowej); 7,91 (d, 2H, protony w
pierscieniu fenylowym w pozycji orto do grupy N=N); 8,34 (d,
2H, protony w pier§cieniu fenylowym w pozycji meta do grupy
N=N); 9,58 (s, 2H, CO-NH) protony w pierscieniu fenylowym w
pozycji meta do grupy N=N);

Zawarto$¢ grup azobenzenowych w koncowym produkcie wyznaczono
dodatkowo na podstawie spektroskopii 'HNMR. Wybrano sygnaty przy ~2,26 ppm i
~2,36 ppm, charakterystyczne dla grup metylowych w pierScieniu 2,6-
dimetylopirymidyn-4-ylowym oraz sygnat przy ~2,30 ppm pochodzacy od protonéw w
grupie metylowej w pier§cieniu metyloizoksazolowym. Oznaczona ta metoda zawarto$¢
grup chromoforowych w poliuretanach pozostawala w dobrej zgodnosci z ta
wyznaczong na podstawie widm UV-VIS.

Przedstawiona metoda syntezy chromoforowych poliuretanéw pozwala uniknac
zanieczyszczenia  koncowego  produktu  matoczasteczkowymi  monomerami
chromoforowymi, ktére moga negatywnie wplywac na jako$¢ filméw polimerowych
otrzymywanych do dalszych badan, umozliwiajac jednoczesnie syntez¢ poliuretanow o
roznej zawartosci grup chromoforowych w tancuchu bocznym.

Wprowadzenie  ugrupowan  azobenzenowych  drastycznie  zwigkszylo
temperatury zeszklenia wyjsciowych poliuretanéw (Tabela 16). Z tego samego powodu
polimery o wigkszej zawartosci grup chromoforowych charakteryzuja si¢ wyzszymi T,

(Tabela 16: seria polimerow PU-X/1).
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Tabela 16. Wlasciwosci otrzymanych poliuretanéw.

Polimer Stopien podstawienia T, Amax
[%] [°cj [nm]

PU - 32 -
PU-MET/1 24.4 107 454
PU-MET/3 5,0 104 450
PU-TIAZ/1 24,6 112 424
PU-TIAZ/3 6,6 110 460
PU-1Z0/1 17,6 112 444
PU-1Z0O/3 5,0 107 442
PUa-1Z0/1 38,9 94 444
PUDb-1Z0/1 39,3 118 442
PU-NITR/1 23,0 - 492

7.6 I1zomeryzacja trans-cis ugrupowania azobenzenowego

w polimerach

Pierwszym etapem badan, majacych na celu zbadanie wlasciwos$ci
fotochromowych otrzymanych polimeréw, byto okreslenie zdolnosci do izomeryzacji
trans-cis ugrupowania azobenzenowego, wprowadzonego do tancucha bocznego, pod
wplywem naswietlania. Jak wspomniano we wstgpie teoretycznym, podczas
naswietlania $wiatlem widzialnym, bardziej stabilna forma frans azobenzenu
przechodzi w mniej stabilng forme cis. Zjawisko to w zsyntezowanych polimerach
badano zaré6wno w rozpuszczalniku (DMSO) jak 1 w filmach polimerowych, ktore
otrzymywano zgodnie z procedura opisana w punkcie 6.3.7. Przed wykonywaniem
widm UV-VIS plytki z naniesiona warstwa polimeru i przygotowane roztwory
pozostawiano na kilkanascie godzin w ciemnosci w celu relaksacji jak najwigkszej
ilosci grup cis. Na Rys. 30 przedstawiono wybrane widma UV-VIS polimetakrylanow
przed naswietlaniem i po 5 min. nas§wietlania $wiatlem biatym. Widoczne na wykresach
zmniejszenie absorbancji spowodowane jest izomeryzacja frans-cis 1 zwigkszeniem

ilosci izomerdw cis. W przypadku polimerow 1Z0O-2/20MB (Rys. 30b) i PU-1ZO/1
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(Rys. 31) na widmach po naswietlaniu pojawia si¢ nowe maksimum absorpcji przy ok.
385 nm charakterystyczne dla formy cis.

Godnym uwagi jest fakt, ze zjawisko to z wigksza wydajnoscia przebiegalo w
kopolimerach (Rys. 30b) niz w homopolimerach. Przyczyna moze by¢ wigksza
swoboda, jaka posiadaja ugrupowania azobenzenowe w kopolimerach, gdzie nie kazdy
mer podstawiony jest grupa chromoforowa o duzych, w tym przypadku, rozmiarach.
Wprowadzenie niechromoforowego komonomeru okazalo si¢ w tym przypadku
korzystne ze wzgledow sterycznych.

Réwniez w przypadku poliuretanéw uzyskano zadowalajace rezultaty: juz po 2 min.
naswietlania zmiana absorbancji wywolana izomeryzacja trans-cis byta bardzo wyrazna
(Rys. 31). Wyjatek stanowily poliuretany zawierajace ugrupowanie azobenzenowe,
bedace pochodna sulfatiazolu i p-nitroaniliny. W przypadku tych polimeréw niewielkie
zmiany absorbancji zaobserwowano dopiero po wydluzeniu czasu naswietlania do 20
min. Podobne zjawisko zaobserwowano réwniez wczesniej dla monomerdw
metakrylowych zawierajacych grupg NO, [143] i dla DR-19 (Disperse Red 19) i DO-1
(Disperse Orange 1) [161], nitrowych pochodnych azobenzenu, typu pseudostilbenow.
Stwierdzono, ze obserwowane bardzo niewielkie zmiany absorbancji po naswietleniu
mogly by¢ spowodowane bardzo szybka reizomeryzacja cis-trans, przebiegajaca w

temperaturze pokojowe;j.

1.20 1.20
a) —&A—  PIZO-3 przed naswietl. b)

—A—  PIZO-3 po naswietl.

—M—  1Z0-2/20MB przed naswietl.

—£%—  1Z0-2/20MB po naswietl.
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Rys. 30 Widma UV-VIS cienkich filméw polimerowych dla metakrylanéw
chromoforowych przed i po 5 min. naswietlania: a) homopolimer PIZO-3,

b) kopolimer 1Z0-2/20MB
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Rys 31. Widma UV-VIS poliuretanu PU-1Z0/1 w DMSO
przed i po 5 min. naswietlania Swiatlem.

Wykonano takze widma UV-VIS filmow polimetakrylowych z uzyciem filtra

polaryzacyjnego (Rys. 32). Gdy material fotochromowy, zawierajacy ugrupowania

azobenzenowe, naswietlany jest §wiattem spolaryzowanym liniowo o odpowiedniej

dhlugosci fali, grupy azobenzenowe ulegaja cyklom izomeryzacji trans-cis-trans i

ustawiaja si¢ prostopadle do polaryzacji §wiatla [34,35]. Prowadzi to do miejscowego

zwigkszenia stgzenia izomeréw cis w filmie polimerowym, a wigc do powstania

anizotropii. Zjawisko to obserwowano na widmach UV-VIS otrzymanych polimerow

(Rys. 32).
1907 g) b)
—Jl—  przed naswietl. 1204 —4@— przed naswietl.
——  zapis w pozycji s ' —M—  zapis w pozycji p
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Rys. 32 Widma UV-VIS polimetakrylanéw naswietlanych swiatlem o polaryzacji p:
a) homopolimeru PIZO-3, b) kopolimeru 1Z0O-1/20MB.
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Widmo zapisane w tej samej pozycji, co polaryzacja $wiatla uzytego do
naswietlania (p) charakteryzuje si¢ duza zmiang absorbancji (wzrost ilo$ci izomerow cis
w uktadzie). Natomiast widmo zapisane w pozycji prostopadlej wykazuje jedynie
nieznaczng roéznicg w stosunku do widma zapisanego przed naswietlaniem. Roznica ta
wynika¢ moze z niedoktadnego ustawienia kata ptytki lub filtra polaryzacyjnego.

Przeprowadzone badania dotyczace izomeryzacji frans-cis ugrupowania
azobenzenowego w otrzymanych polimerach wskazuja, Zze materiaty te pod wptywem
dziatania $wiatla zmieniaja swoje wlasciwosci. Szczegélnie interesujacy wydaje si¢

fakt, ze zmiany te z wigksza wydajno$cia maja miejsce w kopolimerach (Rys. 32b).

7.7 Modulacja wspolczynnika zalamania Swiatla w filmach

polimerowych

Izomeryzacja trans-cis ugrupowania azobenzenowego pociaga za soba szereg
zmian wlasciwosci materialu. Jedna z nich, niezwykle interesujaca pod wzgledem
potencjalnych zastosowan w optoelektronice, jest modulacja wspotczynnika zalamania
Swiatla.

Zmian¢ wspotczynnika zatamania $wiatta w otrzymanych polimerach badano
metoda elipsometryczna. Metoda ta z powodzeniem zostata juz wcze$niej zastosowana
w badaniu zmian wiasciwosci materialu podczas naswietlania zar6wno w filmach
Langmuira-Blodgett [162], w ktérych obserwowano zmiang grubosci filmu wynikajaca
z ruchu grup bocznych pod wptywem $§wiatla, jak 1 w warstwach nanoszonych metoda
»spin-coating” [163], w ktérych mierzono zmiang wspotczynnika zalamania §wiatta.

Filmy polimerowe do pomiardéw elipsometrycznych (o grubosci od 300 do 470
nm) przygotowywano na zmatowionych ptytkach szklanych w celu uniknigcia odbic¢
Swiatta, ktore moglyby zakildca¢ pomiar. Jako zrodia swiatta do naswietlania filmu
polimerowego uzyto $wiatta biatego o mocy ok. 2 mW/cm®.

Naswietlanie filmu polimerowego bezposrednio na stoliku elipsometru
powodowato odwracalne zmiany wtasciwos$ci materialu obserwowane jako zmiany
parametréw A 1 W (wielko$ci mierzonych w trakcie pomiaru). Typowe zmiany

obserwowane podczas pomiaru wywolane naswietlaniem przedstawiono na Rys. 33.
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Zmierzone zmiany katow polaryzacji A 1 ¥ pozwolily na wyznaczenie
zespolonego wspolczynnika zatamania §wiatla:
n=n, +ik (7.3)
a nastgpnie zmiany wspoOlczynnika zatamania pod wplywem naswietlania,
potraktowanej jako roznica czgsci rzeczywistej wspdtczynnika przed naswietlaniem i
po naswietlaniu, w stanie stacjonarnym:
An, =n) —p"oe (7.4)

Cze$¢ urojona wspotczynnika, zwigzana z absorpcja materiatu pozostawala praktycznie

niezmieniona.

g5 on on }
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Rys. 33 Zmiana parametréw A i ¥ podczas naswietlania filmu polimerowego P1Z0-3;

on - wlaczenie $wiatla, off - wylaczenie $wiatla.
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W Tabeli 17 zestawiono zmiany wspotczynnika zmierzone dla poliuretanow,
natomiast zmiany dla polimetakrylanow w Tabeli 18.

Czas naswietlania w przypadku poliuretanéw wynosit 2 min., co byto czasem
wystarczajacym do osiagnigcia stanu stacjonarnego. Najwyzsze zmiany wspotczynnika
zatamania $wiatta zaobserwowano dla poliuretanow PUa-1ZO/1 i PUb-1ZO/1, ktore
wynosily odpowiednio 0,0296 i 0,0220. Przyczyna tego jest najprawdopodobniej fakt,
1z zawarto$¢ grup azobenzenowych w tych polimerach jest wigksza niz w pozostatych

poliuretanach.

Tabela 17. Zmiany czeSci rzeczywistej wspoélczynnika zalamania Swiatla podczas

naswietlania dla poliuretanéw.

Polimer An,
PU-MET/1 0,0062
PU-TIAZ/1 0,0039

PU-1Z0O/1 0,0033
PUa-1Z20/1 0,0296
PUb-1Z0O/1 0,0220
PU-NITR/1 0,0014

Dla polimetakrylandbw zmiany te wahaty si¢ od 0,014 do 0,025. Dla
kopolimeréow 1Z.0-2/20MB i 1Z0-3/20A1 warto$ci zmiany wynosity odpowiednio
0,025 1 0,021. W przypadku homopolimeru natomiast, zawierajacego ta sama grupe
chromoforowa, zmiana ta byla znacznie mniejsza i wynosita 0,014. Wskazywalo by to
na fakt, ze wigksza przestrzen i zwigzana z tym swoboda, jaka posiadaja chromofory w
kopolimerach sprzyja wigkszym zmianom, co obserwowano zreszta juz wczesniej w
przypadku izomeryzacji (punkt 7.6).

Poréwnujac jednak poliuretany i polimetakrylany wydaje si¢ wigc, ze zmiana
wspéfczynnika zatamania $wiatla jest wypadkowa ilosci grup chromoforowych
przytaczonych do polimeru i swobody jaka te grupy posiadaja. Stosunkowo niska
zawarto$¢ grup azobenzenowych w otrzymanych poliuretanach PU, jak si¢ okazalo,
moze niekorzystnie wplywac¢ na wielko$¢ modulacji wspotczynnika zatamania $wiatta.

Poréwnujac natomiast wartos$ci zmierzone z obliczonymi dla monomerow
metakrylowych w punkcie 7.3 niniejszej pracy zauwazy¢ nalezy, iz warto$ci zmierzone

sa nizsze. Doda¢ nalezy jednak, ze izomeryzacja jest procesem odwracalnym i nie
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wszystkie izomery trans ulegaja izomeryzacji. Na podstawie wczesniejszych obserwacji
stwierdzono, ze wydajnos¢ izomerdw cis w roztworze nie wynosila wigcej niz 60%
[143]. Dlatego tez nie byto zaskoczeniem, ze zmiany wspdlczynnika zatamania §wiatta
obliczone dla czystych izomerow okazaty si¢ wyzsze od zmierzonych.

Pomimo tych roznic, zastosowanie obliczen kwantowo-chemicznych okazato si¢
bardzo przydatne do przewidywania takich wlasciwosci materiatow fotochromowych
jak m.in. modulacja wspolczynnika zalamania Swiatla. Jest to szczegodlnie uzyteczna

metoda, biorac pod uwage nietrwato$¢ izomerow cis.

7.8 Kinetyka zmiany wspolczynnika zalamania swiatla

Kolejnym krokiem byto zbadanie zmian wspolczynnika zatamania $wiatta w
czasie w trakcie naswietlania $wiatlem 1 po zakonczeniu naswietlania. Przebieg
krzywych zalezno$ci zmiany wspotczynnika zalamania §wiatla od czasu dla wybranych

polimeréw przedstawiono na Rys. 34.
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Rys. 34 Zmiany wspolczynnika zalamania Swiatla podczas przerywanego naswietlania

Swiatlem.
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Natansohn 1 wspotpracownicy zaproponowali opis tego typu zjawisk w
polimerach  zawierajacych ugrupowania azobenzenowe za pomoca funkcji
wyktadniczych [164]. Okazato sig, ze z powodzeniem funkcje te opisuja dynamike
wzrostu 1 zaniku modulacji wspoétczynnika zatamania $wiatta w otrzymanych
polimerach fotochromowych.

Dla procesu fotoindukowanego (w momencie dzialania $wiatta) rownanie to ma

postac (7.5):
An, = A{l —exp(~k,t)}+ B{l —exp(—k,t)} (7.5)

Natomiast dla procesu relaksacji, tzn. po wylaczeniu zrédla §wiatta, proces

opisany jest rOwnaniem (7.6):
An, = Cexp(—k,t)+ Dexp(—k,t)+ E (7.6)

W réwnaniach (7.5) i1 (7.6) 4n, wyraza zmiang wspdtczynnika zalamania §wiatta
obserwowana w czasie t; k, k» k. 1 k; okreslaja stale zwiazane z odpowiednimi
amplitudami A, B, C 1 D. E, natomiast, charakteryzuje cze$¢ zmiany wspotczynnika
zatlamania $wiatla zachowanej w materiale na dtugi czas. Wartosci wszystkich stalych
zardwno dla procesu wzrostu jak i relaksacji umieszczono w Tabeli 18.

Warto$ci stalych procesu wzrostu oraz trwalo$¢ fotoindukowanej zmiany
wspotczynnika zalamania (E) zaleza zaréwno od rodzaju grupy chromoforowej jak i od
rodzaju uzytego komonomeru niechromoforowego: metakrylanu butylu lub akrylanu
izooktylu.

Naswietlanie polimerowego filmu fotochromowego powoduje izomeryzacje
trans-cis ugrupowania azobenzenowego, nastgpstwem czego jest reorientacja
podstawnikow w tancuchu bocznym polimeru i ruchy segmentow materiatu, az do
osiagnigcia stanu rownowagi. Obydwa te procesy przyczyniaja si¢ do zmiany

wspotczynnika zalamania §wiatla.
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Tabela 18. Stale kinetyczne dla modulacji wspélczynnika zalamania Swiatla.

Naswietlanie Relaksacja

Polimer

An,*

A k, B ky C k. D ky E

PIZO-3 | 00124 | 0,071 | 0,0012 | 0,003 | 0,0065 | 0,1056 | 0,0038 | 0,0103 | 0,0031 | 0,014
Drugi
przebieg | 0:0134 | 0,1914 | 0,0013 | 0,003 | 0,0067 | 0,1050 | 0,0040 | 0,010 | 0,0039 | 0,015
PMET-4 | 0,016 | 0,085 | 0,004 | 0,009 - - - - - 0,020
3'/5&'1 0,0176 | 0,085 | 0,0036 | 0,007 | 0,0085 | 0,1180 | 0,0041 | 0,0093 | 0,0087 | 0,021
1Z0- 100235 | 0,085 | 0,0026 | 0,007 | 0,0112 | 0,0944 | 0,0077 | 0,0092 | 0,0054
2/20MB

0,025
Drugi | 0:0257 | 0,1239 - - - - - - -
przebieg
MET-
anomp | 00168 | 0,085 | 0,003 | 0,006 | 0,0075 | 0,2305 | 0,0075 | 0,0280 | 0,0054 | 0,02
MET-
220a1 | 00146 | 0,0730 | 0,0021 | 0,004 | 0,0069 | 0,1617 | 0,004 | 0,0212 | 0,005 | 0,017
MET-
320MB | 00195 | 02329 | 0,0019 | 0,004 | 0,0127 | 0,1108 | 0,0066 | 0,0201 | 0,0009 | 0,020
MET-
3201 | 0:0144 | 0,1308 | 0,0015 | 0,001 | 0,0142 | 0,0547 | 0,0008 | 0,0135 | 0,0018 | 0,016
* An, =n —n”"""""; dla homopolimeru PMET-1 4n,= 0,0122 [34]

104




7 Wyniki badan i ich dyskusja

0.03
a)
=
s
= e . o o &
2 & M
8
g
=) 0.02
=
<
N
o]
=
=
=)
=
N
2
;o -
2 0.01
2]
2
g
.S
g
N
0.00 . . . : : ,
0 200 400 600
0.03
= b)
g
2 1%
%)
.8
=
<
g 0.02 1
=
<
N
<
4
=
=
=
N
L
8_ 0.01
W
= x
<
=
g
g
N
0.00 - : . ; . . ,
0 200 400 600
Czas [sek.]

Rys. 35 Zmiana wspolczynnika zalamania Swiatla dla kopolimeru 1Z0O-2/20MB. Linia
ciagla przedstawia dopasowanie funkcji wykladniczej: a) dla wzrostu — Swiatlo wlaczone,

b) dla relaksacji — §wiatlo wylaczone.

Gdy film naswietlany jest $wiatlem spolaryzowanym liniowo chromofory moga
tworzy¢ domeny o zwigkszonym stezeniu izomeréw cis, obserwowane jako miejsca
jasniejsze 1 domeny o zwigkszonym stgzeniu izomeréw trans (miejsca ciemniejsze na
filmie polimerowym), co prowadzi do wytworzenia w materiale siatki dyfrakcyjne;j.
Zrédtem $wiatta zastosowanym w przypadku naswietlania badanych polimeréw byto
jednak $wiatto biate padajace prostopadle do powierzchni filmu polimerowego.

Na Rys. 35 przedstawiono dopasowanie funkcji wyktadniczych do danych
eksperymentalnych dla procesu wzrostu zmiany wspoétczynnika zalamania swiatta (Rys.

35a) i dla procesu relaksacji (Rys. 35b).
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Funkcja wyktadnicza (7.5) umozliwia opisanie zjawisk zachodzacych w filmie
polimerowym podczas naswietlania: czg$¢ pierwsza rOwnania zwigzana jest z
izomeryzacja trans-cis, ktdra wywotana bezposrednio naswietlaniem jest procesem
stosunkowo szybkim. Natomiast druga czgs¢ rownania zwiazana jest z wolniejszym
procesem osiagania przez material stanu rownowagi. State 4, 1 k; opisuja odpowiednio
kinetyke izomeryzacji tranms-cis 1 reorientacji materialu. Wartosci tych statych,
zamieszczone w Tabeli 18 wskazuja, ze pierwszy z tych procesOw jest znacznie szybszy
od drugiego: warto$ci statych k&, sa o rzad lub wigcej wigksze od warto$ci statych k.
Wielkosci A 1 B odpowiadaja natomiast wartosciom modulacji wspdtczynnika
zalamania $wiatta zwiazanym odpowiednio z procesami izomeryzacji i reorientacji
materiatlu. Pordwnujac wartosci tych dwoch amplitud A 1 B zauwazy¢ mozna, iz
chociaz proces reorientacji ma znacznie mniejszy wplyw na wielko$¢ zmiany
wspotczynnika zatamania §wiatla, to jednak jest on zauwazalny i wynosi ok. 20%.

Réznica pomigdzy homopolimerami i kopolimerami wyrazona jest mniejsza
amplituda zmiany wspotczynnika zatamania $wiatta (Rys. 34). Wprowadzenie
niechromoforowego komonomeru pehi rol¢ chemicznie przylaczonego plastyfikatora i
daje dodatkowa przestrzen migdzyczasteczkowa umozliwiajaca ruch grup bocznych.

Zaobserwowano, ze powtdrzenie cyklu naswietlania, po powrocie materiatu do
pewnego ustalonego stanu, powoduje, iz cykl kolejny przebiega szybciej aniezeli
pierwszy (Tabela 18, drugi przebieg dla 1Z0-2/20MB i PIZO-3). Ponadto drugi
przebieg zwiazany wydaje si¢ by¢ jedynie z izomeryzacja trans-cis, co $wiadczy¢ moze
0 pewnej ,,pamigci materiatu”. Potwierdza to tym samym poglad o dwoch procesach
zachodzacych w materiale: w przypadku drugiego cyklu czas jaki uptynal od momentu
zakonczenia naswietlania do jego ponownego rozpoczgcia byt na tyle krotki, ze
reorientacja w materiale nie byta mozliwa.

Wielkosci C 1 D w rownaniu (7.6) wynikaja natomiast z izomeryzacji cis-trans i
reorientacji materiatu, ktore sa konsekwencja termicznej relaksacji materiatu po
zakonczeniu naswietlania. Natomiast stale k. i k; opisuja, odpowiednio, szybkos¢ tych
procesow. Z kolei wielko$¢ E to cz¢§¢A n,, zachowana w materiale przez dluzszy okres
czasu. Czas potrzebny do catkowitej relaksacji materiatu, tzn. do wyj$ciowej wartosci
wspotczynnika zatamania §wiatta wynosit ok. 24 godz. w temperaturze pokojowe;.
Analogicznie, jak w przypadku wzrostu, tak i1 dla procesu zaniku An, warto$ci statych k.
sa wyzsze aniezeli ky, co jest zwigzane z tym, ze spontaniczna izomeryzacja cis-trans

przebiega znacznie szybciej niz reorientacja materiatu.
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7.9 Modulacja wspolczynnika zalamania Swiatla w ukladach

skladajgcych si¢ z chromoforow dwojakiego rodzaju

7.9.1 Wytypowanie chromoforéw na podstawie obliczen kwantowo-chemicznych

Wiasciwosci fotochromowe danej substancji wynika¢ moga nie tylko z
izomeryzacji trans-cis (ktéra ma miejsce w przypadku omawianych dotychczas
azobenzenoéw), ale rowniez spowodowane moga by¢ otwarciem badz zamknigciem
pier§cienia. Poniewaz zmiana struktury zwiazkow zdolnych do otwarcia — zamknigcia
pierScienia pod wplywem naswietlania réwniez jest $ciSle zwigzana ze zmiana
absorbancji, momentu dipolowego 1 wspoOlczynnika zatamania $wiatla, wsrod
chromoforéw tego typu poszukiwano wigc zwiazkow, ktore moglyby zwigkszy¢ An,.
Jednocze$nie doniesienia literaturowe potwierdzaja, ze w przypadku materiatoéw, w
ktorych pod wplywem $wiatta dochodzi do otwarcia badz zamknigcia pier§cienia mamy
takze do czynienia ze zmiana wspotczynnika zatamania §wiatta [165-167]. Zdolno$¢ ta
czyni je materiatami atrakcyjnymi do zastosowan w fotonice [168].

Pierwszym etapem poszukiwan, majacych na celu wytypowanie najbardziej
obiecujacych materialow, bylo przeprowadzenie obliczen kwantowo-chemicznych dla
struktur przedstawionych na Rys. 36. Obliczenia przeprowadzono wedlug tej same;j
metody, jakiej uzyto w przypadku obliczen wtasciwosci monomerdéw azobenzenowych,

opisanej w punkcie 6.4 pracy.

Rys. 36 Struktury chromoforéw poddanych obliczeniom kwantowo chemicznym.
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Wyniki obliczen, pozostajace w dobrej zgodnosci z danymi literaturowymi [ 169-
172], 1 struktury zwigzkéw w minimum energii potencjanej przedstawiono w Tabeli 19.

W przypadku spirobenzopiranu (SP) i pochodnej spirooksazyny (DHD)
obliczone wartosci momentu dipolowego i polaryzowalnosci a i P’ byly wyzsze dla
formy otwartej (moment dipolowy byl ok. dwukrotnie wigkszy). Roznica energii
potencjalnej pomigdzy forma otwarta 1 zamknigta wynosita ok. 30 kJ/mol, przy czym w
przypadku spirobenzopiranu konieczne byto powtorzenie obliczen z uzyciem wyzszej
bazy funkcyjnej B3LYP/3-21g*, ze wzgledu na bardzo duza warto$¢ AE otrzymana
przy zastosowaniu bazy RHF/3-21g. W przypadku spirobenzopiranu zmiany
polaryzowalno$ci 1 pierwszej hiperpolaryzowalnosci wywotane reakcja otwarcia
pierscienia byly najwigksze sposrod struktur, dla ktérych przeprowadzono obliczenia.
Wynosily one odpowiednio 10,29-10*° C*m?*/J i 3,95-10°° C*m*/J*.
Zmiany wielko$ci momentu dipolowego oraz a i p° byly natomiast znacznie mniejsze
dla diarylenu FLR: polaryzowalno$¢ zmienita si¢ o 1,32:10%° C’m?/J, natomiast

moment dipolowy ok. 1:107° Cm.

Tabela 19. Wlasciwosci chromoforow (form zamknigtych i otwartych) obliczone przy

uzyciu programu GAUSSIAN.

Nazwa ® u/ 107 a/10” g/10” Do
e [Cm] [C’m*/J] [Cw’/P] AE [kJ/mol] [nm]
284
SP-cl 18,28 31,92 2,51 b
30,64 368
SP-op 39,25 42,21 6,46 501
DHD-cl 2,82 41,92 0,978 372
30,36
DHD-op 4,32 4891 1,30 528
251
FLR-op 12,15 25,27 0,324
294
24,69
248
FLR-cl 11,17 26,59 0,199
347

% op — forma otwarta, cl — forma zamknigta
® baza funkcyjna B3LYP/3-21g*
© obliczone za pomoca programu Argus
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Rys. 37 Struktury chromofor6w w minimum energii potencjalnej. Zaznaczony na

rysunkach moment dipolowy czasteczki wyznaczono za pomocg programu MOPAC.

Obliczone r6znice momentow dipolowych i polaryzowalnos$ci o pomigdzy forma
zamknigta 1 otwarta zwiazkow pozwalaja przypuszcza¢, ze dodatek tego typu
chromoforéw moze korzystnie wptyna¢ na wielko$¢ modulacji wspoiczynnika
zatamania $wiatla.

Kolejnym krokiem, zmierzajacym do wytypowania struktur, ktore zwigkszytyby
modulacj¢ wspotczynnika zatamania $Swiatta w badanych polimerach fotochromowych,
byty symulacje widm UV-VIS. Obliczenia te mialy na celu wybranie zwiazkow,
ktérych polozenie maksimum absorpcji byloby mozliwie najbardziej zblizone do
maksimum  absorpcji  otrzymanych polimeréw, zawierajacych ugrupowania

azobenzenowe.
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Na Rys. 38 i 39 przedstawiono obliczone widma UV-VIS, odpowiednio, dla
zwiazkéw FLR i SP. Maksimum absorpcji przy 294 nm (Tabela 19) charakterystyczne
dla formy otwartej FLR zanika wraz z zamknigciem pierscienia i dla formy zamknigtej

pojawia si¢ nowe maksimum przy 347 nm.

0.70

—3F— FLR forma otwarta

—4@— FLR forma zamknigta

0.60

0.50

0.40

0.30

Sita oscylatora

0.20

200 300 400 500
Dhugos¢ fali [nm]

Rys. 38 Obliczone za pomoca programu Argus widmo UV-VIS
dla formy otwartej i zamknigtej FLR.

W przypadku spirobenzopiranu (SP), natomiast, wraz z otwarciem pier§cienia
pod wplywem naswietlania pojawia si¢ charakterystyczne dla merocyjaniny (formy
otwartej SP) maksimum absorpcji przy 501 nm. Polozenie tego maksimum przesunigte
jest w kierunku dluzszych fal pod wptywem rozpuszczalnika. W acetonitrylu Ay.x dla

formy otwartej spirobenzopiranu wynosito 518 nm (Rys. 39).

1.60 —@— SP forma otwarta

——  SP forma zamknigta

—A—  SP forma otwarta w acetonitrylu

1.20 4

0.80

Sita oscylatora

0.40

0.00
200 300 400 500 600 700
Dlugos¢ fali [nm]
Rys. 39 Obliczone za pomoca programu Argus widmo UV-VIS

dla formy otwartej i zamknigtej SP.
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Na podstawie wynikow przeprowadzonych obliczen kwantowo-chemicznych
oraz symulacji wlasciwosci spektroskopowych do dalszych badah wybrano chromofory
typu spirobenzopiranu i spirooksazyny. Zwiazki te charakteryzuja si¢ duzymi zmianami
momentu dipolowego i polaryzowalnosci, begdacymi nastepstwem otwarcia pierscienia
pod wplywem naswietlania. Ponadto potozenie maksimum absorpcji form otwartych
tego typu chromoforéw, wyznaczone na podstawie obliczen, okazato si¢ najbardziej

zblizone do maksimum absorpcji otrzymanych chromoforéw metakrylowych.

7.9.2 Widma UV-VIS ukladéw zlozonych z chromoforéw dwojakiego rodzaju

Przed sporzadzeniem mieszanin chromoforow dwojakiego rodzaju okreslono
wiasciwosci fotochromowe chromoforéw przedstawionych na Rys. 40.
Reakcjg otwarcia pierscienia podczas naswietlania §wiatlem z zakresu UV i reakcje
zamknigcia podczas naswietlania Swiattem widzialnym, zarowno dla roztworow jak i

filmoéw polimerowych, monitorowano za pomoca spektroskopii UV-VIS.

Rys. 40 Struktury chromoforéw uzytych do sporzadzania ukladéw mieszanych.

Roztwory badanych chromoforow o stezeniu ok. 3-10” mol/dm’
przygotowywano w acetonitrylu. Jako matrycy polimerowej do sporzadzania cienkich
warstw uzyto natomiast kopolimeru metakrylanu metylu z metakrylanem butylu,
oznaczonego dalej symbolem PMMA-MB. Stosunek wagowy kopolimeru PMMA-MB
do chromoforu wynosil 1:1. Do naswietlania uzywano lampy UV lub $wiatla
widzialnego, uzywajac w tym przypadku filtra SCHOTT, typ: VG-6. .

Na Rys. 41 i 42 przedstawiono widma UV-VIS wykonane podczas naswietlania,

odpowiednio chromoforéw SP i MT.
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Rys. 41 Widma UV-VIS spirobenzopiranu w PMMA-MB: a) podczas naswietlania
swiatlem UV, b) podczas naswietlania Swiatlem widzialnym.
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Rys. 42 Widma UV-VIS MT w acetonitrylu: a) podczas naswietlania

Swiatlem UV, b) podczas naswietlania §wiatlem widzialnym

Widoczne wyrazne zmiany absorbancji oraz pojawienie si¢ nhowego maksimum
absorpcji przy ok. 580 nm zwiazane sa z otwarciem pierscienia. Dla SP i MT w
acetonitrylu maksimum absorpcji obserwowano odpowiednio przy 556 1 578 nm.
Natomiast w filmie polimerowym potozenie maksimum absorpcji przesunigte byto w

kierunku fal dtuzszych i1 dla SP Anax formy otwartej wynosito 580 nm (Rys. 41).
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Poniewaz forma otwarta spirobenzopiranu i spirooksazyny — merocyjanina jest jonem
amfoterycznym polozZenie tego maksimum zwigzane jest z polarno$cia rozpuszczalnika:
wraz z polarno$cia rozpuszczalnika potozenie maksimum absorpcji przesuwa si¢ w
kierunku fal kroétszych [173-175]. Zalezno$¢ taka zaobserwowano takze w filmach
polimerowych: w przypadku zastosowania polimetakrylanu metylu (PMMA),
zawierajacego polarng grupe —COOCH;3 potozenie maksimum absorpcji jest przesunigte
o ok. 28 nm w kierunku fal krotszych w stosunku do spirobenzopiranu w niepolarnym
SBS (kopolimer styren-butadien-styren) [176].

W  przypadku chromoforéw DHD jeszcze przed naswietlaniem obserwowano
maksimum absorpcji przy dtugosci fali 586 nm, co zwiazane jest prawdopodobnie ze
stanem termicznej rownowagi jaka ustala si¢ pomigdzy forma otwarta i zamknigta w
temperaturze pokojowej [173]. Natomiast zmiany absorbancji podczas naswietlania
byty niewielkie.

Zbadano rowniez wilasciwosci fotochromowe mieszanin, ztozonych =z
chromoforéw dwojakiego rodzaju. Filmy polimerowe takich mieszanin otrzymywano
metoda ,,spin-coating” z roztworéw w THF odpowiedniego spirobenzopiranu i polimeru
chromoforowego, zawierajacego ugrupowanie azobenzenowe. Stosunek wagowy

polimeru do chromoforu wynosit 1:1.
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_._
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Rys. 43 Widma UV-VIS filmu polimerowego mieszaniny SP i IZ0O-2/20MB:

a) podczas naswietlania Swiatlem UV, b) podczas naswietlania §wiatlem widzialnym
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Na widmie (Rys. 43) wyraznie zaznaczone sa dwa maksima absorpcji:
pochodzace od ugrupowania azobenzenowego przy 442 nm i drugie, pochodzace od
formy otwartej spirobenzopiranu przy 550 nm. Wzrost absorbancji przy 442 nm
podczas naswietlania $wiattem z zakresu UV (Rys. 43a) zwiazany jest z reizomeryzacja
pozostatych grup azobenzenowych z formy cis do trans. Natomiast juz po niecatych 3
min. na$wietlania $wiatlem widzialnym zaobserwowano bardzo wyrazne zmiany
absorbancji (Rys. 43b), bedace nastgpstwem dwoch zjawisk: zamknigcia pierscienia w
spirobenzopiranie (catkowity zanik maksimum absorpcji przy 550 nm) oraz
izomeryzacji trans-cis ugrupowania azobenzenowego w polimerze 1Z0-2/20MB

(wyrazne zmniejszenie absorbancji przy 442 nm).

7.9.3 Zmiana wspolczynnika zalamania Swiatla na drodze otwarcia-zamknigcia

pierscienia i w ukladach mieszanych.

Ze wzgledu na obiecujace wilasciwosci fotochromowe badanych chromoforow
postanowiono zbada¢ rowniez modulacj¢ wspolczynnika zatamania §wiatla na drodze
otwarcia-zamknigcia pier§cienia, jak rowniez wptyw dodatku tego typu chromoforow
na zmian¢ wspoOlczynnika zatamania $wiatta w polimerach z ugrupowaniem
azobenzenowym.

Filmy polimerowe przygotowywano wedlug tej samej procedury, jaka
zastosowano do otrzymywania filmow dla badan spektroskopowych (punkt 6.10.2),
uzywajac jednak zmatowionych ptytek szklanych, za§ zmiang wspdiczynnika zatamania
Swiatla mierzono za pomoca elipsometru. Film polimerowy naswietlano bezposrednio
na stoliku elipsometru.

Na Rys. 44 przedstawiono typowe zmiany parametrow A i ¥ obserwowane
podczas naswietlania. Naswietlanie $wiattem z zakresu UV (od UV on do UV off)
powoduje otwarcie pier§cienia i jednoczesne zabarwienie filmu polimerowego. Zmiana
parametrow pomigdzy UV off a Green on spowodowana jest natomiast termiczna
relaksacja (zamknigciem pierscienia). Jak wida¢ na wykresie, naswietlanie $wiattem
zielonym (Green on) proces ten znacznie przyspiesza.

Zespolony wspotczynnik zatamania §wiatta wyznaczono zgodnie z réwnaniem
(7.3), a nastgpnie obliczono zmiang czgsci rzeczywistej wspotczynnika, zwiazanej z
odbarwianiem filmu polimerowego podczas naswietlaniem $wiatlem zielonym, zgodnie

z rOwnaniem (7.4). Obliczone wartosci zestawiono w Tabeli 20.
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8.00
UV off
<
6.00 Green on
UV on
T T T T T
0 5 10 15 20
23.50
10V on
23.00
Green on
B
22.50
22.00
UV off
T T T T T T T T
0 5 10 15 20
Czas [min.]

Rys. 44 Zmiana parametréw A i ¥ podczas naswietlania filmu zawierajacego SP

W zaleznos$ci od chromoforu wahaty si¢ one od 0,009 do 0,048, przy czym najwigksze
roznice podczas naswietlania zaobserwowano dla chromoforéw typu spirobenzopiranu:
SP i MT. Dlatego chromofrow tych uzyto do sporzadzania mieszanych filmow

polimerowych z polimerem azobenzenowym 1Z.0-2/20MB.

Tabela 20. Zmiana wspolczynnika zalamania Swiatla na drodze otwarcia-zamknigcia

pierscienia i w ukladach mieszanych.

Nazwa An,
SP 0,048
MT 0,023
DH 0,009
SP-AZO 0,13
MT-AZO 0,04
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Pierwszym etapem byto naswietlanie filmu $wiattem UV (UV on — UV off) (Rys.

45), co powodowalo otwarcie pierScienia i zabarwienie si¢ warstwy polimerowe;.

Jednoczesnie przebiegata prawdopodobnie reizomeryzacja pozostatej czesci grup

azobenzenowych z formy cis do trans, co obserwowano juz wczesniej (punkt 7.9.2). Po

wytaczeniu $wiatta UV przebiegata termiczna relaksacja: zamknigcie pierScienia w

przypadku spirobenzopiranu. Natomiast bardzo wyrazna zmiana parametrow A i ¥ po

rozpoczgeiu  naswietlania

Swiattem zielonym jest wynikiem dwoch procesow

zachodzacych pod wpltywem dziatania §wiatta z tego zakresu: zapoczatkowanego pod

wplywem temperatury zamknigcia pierscienia oraz izomeryzacji trans-cis ugrupowania

azobenzenowego.
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Rys. 45 Zmiana parametrow A i ¥ podczas naswietlania filmu,

bedacego mieszaning MT i IZO-2/20MB .

Obliczone warto$ci zmiany wspolczynnika zalamania $wiatta w uktadach

mieszanych sa ok. dwukrotnie wigksze od tych otrzymanych dla chromoforow SP 1 MT

w PMMA-MB.

Fakt ten czyni uktady zlozone z chromoforéw dwojakiego rodzaju materiatami

bardzo atrakcyjnymi pod wzgledem potencjalnych zastosowan w optoelektronice.
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7.10 Orientacja chromoforow metoda optyczng

Warunkiem  koniecznym, ktoérego spelnienie umozliwia obserwacj¢
drugorzedowych efektow nieliniowo-optycznych, jest makroskopowa
niecentrosymetryczno$¢ materiatu. Otrzymane polimery fotochromowe zawieraja
ugrupowania chromoforowe, bgdace strukturami typu DmA. Struktury te, w ktérych
ugrupowanie elektronodonorowe potaczone jest za pomoca sprz¢zonych wiazan typu ©
z ugrupowaniem elektronoakceptorowym, z zatozenia pozbawione sa srodka symetrii.
Poniewaz w wyniku statystycznej orientacji poszczegoélnych tancuchéw bocznych
wypadkowy moment dipolowy materiatu jest rowny zeru, dlatego tez konieczne jest
odpowiednie uporzadkowanie przylaczonych grup w celu uzyskania makroskopowe;j
niecentrosymetryczno$ci materiatu.

W  zastosowane] metodzie AOP (schemat uktadu eksperymentalnego

przedstawiono na Rys. 25) pole elektryczne, ktére orientuje dipole chromoforowe
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Rys. 31 Zmiana y® w czasie dla polimeréw fotochromowych:

a) PU-1Z20/1, b) MET-3/20MB
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generowane jest przez S$wiatlo laserowe, a dokladnie kombinacje migdzy wiazka
podstawowa 1 jej druga harmoniczna, ktoére razem wytwarzaja kierunkowe pole
elektryczne (Rys. 17) [177].

Proces orientacji materiatu sktadat si¢ z dwoch etapow: etap pierwszy to etap
zapisu, kiedy na probke padaja obie wiazki ® i 20. Podatno$¢ nieliniowa ()
testowano przy pomocy wiazki o, mierzac intensywno$¢ generowanego sygnatu SH.
Natomiast drugi etap — relaksacji, rozpoczynajacy si¢ w momencie zakonczenia zapisu
(stop AOP) polegat juz tylko na pomiarze stabilno$ci X(z)’ ktora testowano w ten sam
Sposob.

Na Rys. 46 przedstawiono typowy przebieg zaleznosci y® od czasu w trakcie
trwania eksperymentu: podczas naswietlania probki $§wiattem ® 1 20 intensywnos$¢
sygnatu ro$nie w czasie az do osiagnigcia plateau - przebieg tej czgsci zalezno$ci byt
podobny w obu badanych seriach polimeréw: polimetakrylanach i poliuretanach (Rys.
46).

Por6wnujac  natomiast  stabilno§¢ y® w  badanych poliuretanach
chromoforowych stwierdzono, ze relaksacja znacznie szybciej przebiega w poliuretanie
zawierajacym podstawnik nitrowy niz w poliuretanach zawierajacych ugrupowania

heterocykliczne w tancuchu bocznym (Rys. 47).
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Rys. 47 Relaksacja x® w czasie dla poliuretanéw

zawierajacych rézny podstawnik chromoforowy.
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Stabilnos¢ y?

byta wyraznie wigksza w polimetakrylanie niz w poliuretanie,
zawierajacym to samo ugrupowanie chromoforowe w tancuchu bocznym (Rys. 48).
Przyczyny upatrywa¢ mozna w réznej budowie: w przypadku polimetakrylanow
ugrupowania chromoforowe potaczone sa z tancuchem gtownym za posrednictwem

facznika co umozliwia¢ moze zorientowanym dipolom tatwiejsza relaksacje
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Rys. 48 Poréwnanie relaksacji ¥ w polimetakrylanie i poliuretanie,

zawierajacych ten sam chromofor.
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Rys. 49 Relaksacja sygnatlu y® w czasie dla poliuretanéw

zawierajacych rozny tancuch glowny.
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Zasadniczy wplyw na indukowane uporzadkowanie materialu ma jego temperatura
zeszklenia, a dokladnie réznica migdzy T, a temperatura, w ktorej odbywa sig¢ relaksacja
[91,178]. Stad inna przyczyna szybszej relaksacji y® w polimetakrylanie mogla by¢
réwniez nizsza temperatura zeszklenia polimeru MET-2/20MB.

W przypadku poliuretandw natomiast, wydaje si¢ iz rodzaj tancucha gtoéwnego
nie ma wplywu na szybko$é¢ procesu relaksacji x'?. Jak przedstawiono na Rys. 49
stabilno$¢ ¥ w badanej serii zalezy od rodzaju ugrupowania heterocyklicznego i jest
ona wigksza dla poliuretanéw zawierajacych, ugrupowanie azobenzenowe bgdace
pochodna sulfametoksazolu (PUa-MET/1 i PU-MET/1).

Dla polimeru, ktory wykazal najwigksza stabilno$¢ indukowanej podatnosci
nieliniowej drugiego rzedu zbadano wptyw naswietlania $wiatlem o dtugosci ® 1 2w na
trwatos¢ x? (Rys. 50). Do na$wietlania uzyto tych samych wiazek lasera, ktore

stosowano wczesniej w procesie AOP (o tej samej polaryzacji i intensywnosci).
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Rys. 50 Poréwnanie relaksacji y'® w poliuretanie PUa-MET/1

w obecnoSci Swiatla laserowego o roznej dlugosci fali.

Zar6wno w obecnosci $wiatla o dlugosci o jak i 20 dynamika relaksacji ¥ byta
znacznie szybsza niz w ciemnos$ci. Przyczyna jest fakt, iz podczas naswietlania
monochromatyczna wiazka $wiatta ugrupowania ulegaja ponownemu wzbudzeniu i
reorientacji [115]. Jak zaobserwowano w pracy [179] zorientowane czasteczki w filmie
polimerowym, od ktorych zalezy nieliniowo$¢ optyczna, utozone sa w kierunku

rownoleglym do kierunku polaryzacji $wiatla zapisujacego. Dlatego tez naswietlanie
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Swiattem o tej samej polaryzacji co $wiatlta zapisujacego zaburza powstate w filmie
polimerowym uporzadkowanie, co nie ma miejsca, gdy na zorientowany film dziata
wiazka o polaryzacji prostopadtej (nie dochodzi do ponownego wzbudzenia i orientacja
nie zostaje zaburzona) [115,179].

Najszybciej relaksacja przebiegata w obecnosci §wiatta laserowego o dtugosci 532 nm.
Powodem moze by¢ tutaj fakt wystgpowania czg¢§ciowej absorpcji, a zatem rowniez
izomeryzacji ugrupowan azobenzenowych, ktora zaburza powstata orientacjg.

We wszystkich badanych polimerach chromoforowych przebieg procesu

relaksacji y® podzieli¢ mozna na dwa etapy: pierwszy szybki i drugi znacznie
wolniejszy, ktory opisa¢ mozna za pomoca funkcji wykladniczej zaproponowanej w
pracach [115,180].
Szybka relaksacja x(z) bezposrednio po zakonczeniu procesu AOP zwiazana jest z
udzialem izomeryzacji cis-trans (hiperpolaryzowalno$¢  badanych chromoforéow jest
rozna dla izomeru cis 1 trans) [85,115,181]. Natomiast drugi etap relaksacji zalezny jest
m. in. od sztywno$ci matrycy polimerowej i sposobu ulozenia chromoforow w materiale
[180], a jego przebieg poréwnywalny jest do relaksacji ¥ w polimerach orientowanych
za pomoca technik wykorzystujacych pole elektryczne [115].

Poréwnujac  przebieg relaksacji x? w  otrzymanych  polimerach
chromoforowych, zawierajacych ugrupowania azobenzenowe, bedace pochodnymi
sulfizomidyny i sulfametoksazolu z rezultatami opisanymi w literaturze stwierdzi¢
mozna, iz charakteryzuja si¢ wysoka stabilnoscia indukowanej nieliniowosci,
poréwnywalna do tej uzyskiwanej dla materiatow usieciowanych [180,123,182,183].

Jednakze, aby material mogt znalez¢ zastosowanie w optoelektronice oprocz
wysokich wartosci odpowiedzi nieliniowej 1 trwato$ci powinien tworzy¢ dobrej jakosci
filmy. Orientacja w polu elektrycznym czgsto dramatycznie zmienia jako$¢ powierzchni
filmu - pojawiaja si¢ widoczne na zdjeciach AFM chropowatosci. Z badan
zaprezentowanych w pracy [184] wynika, Zze po zastosowaniu AOP film polimerowy
byt gladki a defektow powierzchni byto stosunkowo niewiele, co przemawia na korzys¢
zastosowanej metody.

Mozna wigc uznaé, ze otrzymane polimery chromoforowe sa interesujacymi

materiatami pod wzgledem potencjalnych zastosowan w optycznym zapisie informacji.
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7.11 Zapis siatki dyfrakcyjnej

7.11.1 Wydajnos¢ dyfrakcji

Wiasciwosci fotochromowe otrzymanych polimerow, a w szczegdlnosci
obserwowane duze zmiany wspdiczynnika zatamania $wiatta, bgdace nastgpstwem
1zomeryzacji trans-cis ugrupowania azobenzenowego pozwolity na ich wykorzystanie
do zapisu siatki dyfrakcyjnej w eksperymencie TBC (mieszania dwoch fal).

Maksimum absorpcji badanych polimeréw przypada na ok. 450 nm, jednakze

pasmo absorpcji jest na tyle szerokie, ze mozliwe bylo uzycie lasera zielonego o
dtugosci fali A = 532 nm. Do pomiarow TBC przygotowywano transparentne filmy
polimerowe o grubosci ok. 10-20 um. Taka grubo$¢ warstw polimerowych pozwalata
na zapis siatek typu Ramana-Natha, przy czym plytk¢ ustawiano prostopadle do
dwusiecznej kata O (Rys. 23).
Po skierowaniu na ptytke z naniesiona warstwa polimeru wiazek §wiatta laserowego na
ekranie pojawialy si¢ symetryczne plamki dyfrakcyjne (sygnaly dyfrakcyjne
obserwowano dla wszystkich badanych polimetakrylanow 1 poliuretanow
fotochromowych), przy czym intensywno$¢ sygnatu dyfrakcyjnego wyzszego niz
pierwszy rzad dyfrakcji byla zbyt staba, aby mozliwy byt pomiar.

0.14
on off

0.12
0.10
0.08

0.06

0.04

Sygnat interferencyjny [a.u.]

0.02

0.00 -7 T T T T T T T 1
0 5 10 15 20
Czas [s]

Rys. 51 Intensywno$¢ sygnatu dyfrakcyjnego pierwszego rzedu dla PUa-1Z0/1.

Na Rys. 51 przedstawiono wzrost intensywnosci $wiatta ugigtego w pierwszy
rzad dyfrakcji w czasie. Obserwowany sygnal dyfrakcyjny zanika w momencie

zastonigcia jednej z wiazek lasera.
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Zarowno w przypadku polimetakrylanéw jak i poliuretanow proces ten okazat sig
odwracalny: odslonigcie wiazki piszace] (on) powodowalo gwaltowny wzrost
intensywno$ci mierzonego sygnatu, ktory po krotkiej chwili osiagal plateau, natomiast
zaslonigcie jednej z wiazek piszacych (off) powodowalo szybki spadek intensywnos$ci

sygnatu praktycznie do wartos$ci wyjsciowej (Rys. 52 i 53).

0.35- off on  off on off on  off on
0.30 1
0.254
0.20

0.15-

Sygnat interferencyjny [a.u.]

0.10 4
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Rys. 52 Zmiana intensywnosci sygnalu interferencyjnego w czasie dla PU-MET/1.
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Rys. 53 Zmiana intensywnoSci sygnalu interferencyjnego w czasie dla IZO-2/20MB.

Wydajnos¢ dyfrakecji zdefiniowana jako stosunek intensywnosci sygnatu
dyfrakcyjnego pierwszego rzedu (/;) do intensywno$ci wiazki przechodzacej (7))
odnie$¢ mozna do zmiany wspotczynnika zalamania §wiatla zgodnie z nastgpujacym

roOwnaniem [185,186]:
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I
y=—1la =sm2( 7dAn j 1.7)

gdzie d jest gruboscia filmu polimerowego.

Wydajnos¢ dyfrakcji obliczona zgodnie ze wzorem (7.7) dla wigkszosci
poliuretanow wynosita ok. 1 %. W przypadku poliuretanu PU-MET/1 zaobserwowano
najwigksza wydajnos¢ dyfrakcji siggajaca 12 %, i nieco mniejsza dla polimeru PU-
MET/3 6 %. Warto$¢ zmiany wspolczynnika zalamania $wiatta obliczona na podstawie
rownania (7.7) dla poliuretanu PU-MET/1 wynosita 0,006, co pozostaje w dobrej
zgodno$ci z warto$ciami 4n, obliczonymi za pomoca elipsometru (Tabela 15).

Siatki dyfrakcyjne otrzymane w badanych poliuretanach cechowaty si¢ dos¢
duza trwatoscig. Po 10 min. nas§wietlania §wiatlem laserowym film pozostawiono w
ciemnos$ci na noc — po tym czasie sygnat dyfrakcyjny odczytany za pomoca jednej z
wiazek lasera byl wciaz intensywny. Potwierdzity to rowniez zdjecia AFM wykonane
po 6 miesiacach od zapisu siatki (Rys. 54). Widoczne na zdjeciu niedoskonatosci moga
by¢ wynikiem czg$ciowej relaksacji na przestrzeni dlugiego czasu. Jednakze siatka
dyfrakcyjna jest wyraznie widoczna.

Opisane w rozdziale wyniki dowodza, Zze otrzymane polimery chromoforowe
stanowia obiecujace materiaty do holograficznego zapisu informacji: zaréwno
wielokrotnego zapisu-odczytu, ze wzgledu na powtarzalnos¢ 1 odwracalnos$¢ procesow,

jak i do przechowywania informacji przez dtugi czas.

GE7 N 524 nm

Rys. 54 Zdjecie AFM siatki dyfrakcyjnej w poliuretanie PUa-1Z0/1 wykonane

po 6 miesiacach od zapisu.
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7.11.2 Zdjecia powierzchni siatek dyfrakcyjnych

a)
b)
000
¥ om
Y nm
I nm
©)

Rys. 55 Zdjecia AFM siatek dyfrakcyjnych: a) i b) zapisanych w polimetakrylanie
1Z0-2/20MB, c) zapisanej w poliuretanie PUa-1Z0/1.
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Jedna z metod badania topografii powierzchni jest mikroskopia sit atomowych .
Wykonane w Laboratoire POMA zdjecia AFM (Rys. 55) potwierdzily tworzenie si¢
siatek dyfrakcyjnych, zapisywanych przy uzyciu uktadu eksperymentalnego, ktérego
schemat przedstawiono na Rys. 22. Znane z literatury struktury [45,46,187]
obserwowano zaré6wno w polimetakrylanach jak 1 poliuretanach, zawierajacych
ugrupowania heterocykliczne w tancuchu bocznym.

Na zaprezentowanych na Rys. 55 zdjeciach wyraznie widoczne sa typowe,
regularnie rozmieszczone, sinusoidalne ksztatty wpisane w film polimerowy.

Do zapisu siatek przedstawionych na Rys. 55b i ¢ uzyto §wiatta laserowego o dtugosci
fali A = 514, 5 nm spolaryzowanego kolowo o mocy 400 mW/cm®. Czas potrzebny do
otrzymania przedstawionych siatek wynosit w tym przypadku zaledwie 5 min.
Natomiast siatk¢ dyfrakcyjna pokazana na Rys. 55a zapisano w polimerze 1Z0O-
2/20MB przy uzyciu lasera o dtugosci fali A = 476,5 nm i polaryzacji p. Czas zapisu w
tym przypadku wynosit 20 min.

Poniewaz w obu przypadkach czas ten byl stosunkowo krotki, w celu
poréwnania badanych polimerow chromoforowych z polimerami zawierajacymi
ugrupowanie nitrowe, w tych samych warunkach przeprowadzono zapis siatki w
poliuretanie PUa-NITR/1. Jednakze po 20 min. nas§wietlania filmu polimerowego nie
zaobserwowano tworzenia si¢ siatki dyfrakcyjnej w materiale. Natomiast w przypadku
kopolimeru metakrylowego, zawierajacego pochodna DR1 w tancuchu bocznym czas
potrzebny do zapisu siatki wynosil ok. 2 godz., za§ amplituda modulacji byta
stosunkowo mata ok. 70 nm. W otrzymanych polimerach, zawierajacych pochodne
sulfonoamidow w tancuchu bocznym, amplituda modulacji byla natomiast znacznie
wigksza 1 wynosifa ok. 150 nm.

Podsumowujac, stwierdzi¢ mozna, iz tworzenie siatek dyfrakcyjnych w
otrzymanych polimerach fotochromowych jest znacznie efektywniejsze 1 wydajniejsze
niz w polimerach zawierajacych ugrupowanie azobenzenowe, bgdace pochodna p-

nitroaniliny.
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7.11.3 Tworzenie heksagonalnych struktur

Oprécz opisanych wyzej siatek dyfrakcyjnych w otrzymanych polimerach
zaobserwowano tworzenie si¢ heksagonalnych struktur, podobnych do tych opisanych
po raz pierwszy w pracy [146]. Zaobserwowano woOwczas, iz pod wpltywem
naswietlania filmu polimerowego zawierajacego ugrupowania azobenzenowe (w tym
przypadku DR1) wiazka $wiatta laserowego o dlugos$ci fali odpowiadajacej maksimum
absorpcji materiatu, skierowana prostopadle do powierzchni plytki, w materiale tworza
si¢ struktury heksagonalne. Struktury te sprawialy wrazenie réwnomiernie
rozmieszczonych pikow (sze$¢ takich pikow tworzy heksagon). Za ich orientacjg
odpowiedzialna byla polaryzacja padajacego $wiatta: o§ kazdego takiego szeSciokata
zorientowana byta zgodnie z kierunkiem polaryzacji zastosowanego $wiatta laserowego
[146]. Warunkiem wystepowania heksagonalnych struktur jest zastosowanie $wiatta
koherentnego (tworzenia si¢ struktur nie obserwowano, gdy zastosowano §wiatlo biale)
o mocy wigkszej niz 200 mW/cm? [146].

W przypadku tworzacych sig tego typu struktur w badanym polimetakrylanie
zawierajacym w lancuchu bocznym pochodna sulfizomidyny zauwazono, iz powstaja
one znacznie szybciej niz w badanych dotychczas kopolimerach, zawierajacych
ugrupowanie nitrowe [146,188]. Na Rys. 56 1 57 przedstawiono zdjecie AFM struktur
heksagonalnych otrzymanych w kopolimerze I1Z0O-2/20MB. Film polimerowy o
grubosci 1 um naswietlano wiazka $wiatta laserowego o dtugosci 514,5 nm, polaryzacji
p i mocy 400 mW/cm?. Czas nagwietlania wynosit 20 min.

Period otrzymanych struktur zblizony byt do dlugosci fali $wiatla padajacego, co
potwierdza wczesniejsze obserwacje [188], natomiast amplituda modulacji wynosita ok.
100 nm

Pomimo iz mechanizm powstawania opisanych struktur nie zostat jeszcze doktadnie
poznany, fakt ich tworzenia wydaje si¢ otwiera¢ nowa droge w kierunku technik mikro-

1 nanostrukturanych.
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Xooonm
Y nm
L nm

Rys. 56 Zdjecie AFM heksagonalnych struktur obserwowanych
w kopolimerze 1Z0-2/20MB.
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Rys. 57 Zdje¢cie AFM obserwowanych struktur heksagonalnych w 1Z0-2/20MB
i przekréj poprzeczny. Dlugos$¢ fali uzytego swiatla laserowego: A = 476,5 nm,

czas naswietlania 20 min., moc 400 mW/cm’.
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7.11 BADANIA DODATKOWE

7.11.1 Warstwy Langmuira-Blodgett — izotermy © - ¢

Technika Langmuira-Blodgett (LB), jakkolwiek pracochtonna, jest przydatna do
otrzymywania zorganizowanych struktur, w ktérych chromofory zorientowane zostaja
w temperaturze pokojowej, bez koniecznos$ci stosowania pola elektrycznego. Filmy LB
utworzone ze zwiazkéw maloczasteczkowych sa zwykle nietrwate 1 maja tendencj¢ do
reorientacji podczas procesu depozycji jak i po nim. To niekorzystne zjawisko w
znacznym stopniu ograniczone zostaje W momencie zastosowania materialow
polimerowych.

Przylaczone do glownego tancucha polimerowego ugrupowania azobenzenowe,
w postaci tancuchow bocznych, sa stosunkowo ditugie. Postanowiono wigc sprawdzié,
czy otrzymane polimetakrylany sa zdolne do tworzenia warstw Langmuira-Blodgett.
Wyznaczenie izoterm m — 6 przypuszczenia te potwierdzito (Rys. 58a i b). Z przebiegu
izoterm wynika rowniez, ze kopolimery przewyzszaja homopolimery pod wzgledem
zdolnos$ci do tworzenia monowarstw na powierzchni wody. Niska warto$¢ ci$nienia
powierzchniowego (ok. 18 mN/m) jaka osiagnela izoterma homopolimeru PMET-4
(Rys. 58b) wyklucza go z zastosowan w technice LB. Taki przebieg izotermy wskazuje
na brak dobrze zorganizowanej fazy stalej, ktéra wedlug klasyfikacji Harkinsa
[189,190] moze wystgpowac jedynie przy ci$nieniu przewyzszajacym 21 mN/m.
Wprowadzenie 20 % wag. niechromoforowego komonomeru znacznie polepszyto
przebieg izoterm. Wykazuja one stromy przebieg i zatamanie przy ok. 50 mN/m.

Przenoszenie filmow L-B na ptytke szklana w postaci filméw Y nie powiodio
si¢ jednak. Stopien depozycji byt niski, a filmy te mialy tendencj¢ do zeslizgiwania sig.
Natomiast depozycja horyzontalna zwana z ang. ,touch and carry” okazala sig
skuteczna 1 pozwalata na otrzymanie filmoéw zawierajacych do 15 monowarstw. Mozna
wigc przypuszczaé, ze otrzymane chromoforowe polimery metakrylowe sa zdolne do
tworzenia uporzadkowanych struktur (niecentrosymetrycznych makroskopowo),

mogacych znalez¢ zastosowanie w optyce nieliniowe;j.
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Rys. 58 Przebieg izoterm 7 — ¢ polimerdw, zawierajacych: a) pierscien pirymidynowy,

b) pierscien metyloizoksazolowy.
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7.11.2 Generacja fotopradu

Kolejnym krokiem, przy charakterystyce wlasciwosci fotochromowych
otrzymanych polimeréw byto okreslenie ich zdolnosci do generacji fotopradu w
uktadzie trzech elektrod. Szczegotowo uktad pomiarowy, schemat i zasada dzialania
omoOwione zostaly w punkcie 6.3.3.

Poliuretany i polimetakrylany nanoszono na plytki szklane pokryte warstwa
przewodzaca ITO metoda ,,spin-coating” z 2-2,5 % roztworow w THF. Grubo$¢ warstw
polimerowych zmierzona za pomoca elipsometru wynosita 200 — 250 nm. Wyjatek
stanowity poliuretany: PU z ugrupowaniem tiazolowym oraz nitrowym, ktore bardzo
stabo lub wecale nie rozpuszczaly si¢ w THF. W przypadku tych polimeréw filmy
przygotowywano z 2-metoksyetanolu. Jednakze jakos¢ ich byta znacznie gorsza od tych
nanoszonych z THF. Po przygotowaniu plytki na kilkanascie godzin pozostawiano w
ciemnos$ci w celu izomeryzacji cis-trans jak najwigkszej ilo$ci grup chromoforowych.

Dla otrzymanych polimerow badano zalezno$¢ generowanego fotopradu od
przytozonego napigcia skro$nego. Na Rys. 59 przedstawiono te zaleznosci dla
wybranych polimetakrylandéw 1 poliuretanow.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze generowany w ukladzie fotoprad ma charakter
katodowy: zwigkszenie ujemnego napigcia skro$nego powoduje wzrost wartosci
generowanego fotopradu. W badanym przedziale przylozonego napigcia zalezno$¢ ta
ma charakter praktycznie liniowy (Rys. 59). Warto$ci zmierzonych fotopradow
zblizone sa do tych uzyskanych dla pochodnej nitrowej (Rys. 59e), a w niektérych
przypadkach je przewyzszaja.

Zawarto$¢ chromoforu w poliuretanach wydaje si¢ mie¢ decydujacy wptyw na
wielkos¢ generowanego fotopradu: wigksza ilo§¢ chromoforu daje wigksze wartosci

fotopradu.

131



7 Wyniki badan i ich dyskusja

Fotoprad [nA]

Fotoprad [nA]

Fotoprad [nA]

200 200 -
a) b
¢ PIZO-3 —4@— PU-TIAZ/I
—¥— PU-TIAZ3
—#— PMET4
160 150 -
—A— 170-3/20A1
—@— 120-220MB
120 A <£ 100 -
5
<’
=
g
i3]
80 7 S 50
=~
40 - 0
0 T T T T T T T -50 g T T T T T T T
-0.30 -0.20 -0.10 0.00 -0.40 -0.30 -0.20 -0.10 0.00
80 - Napigcie skosne [V] €0 - Napigcie skosne [V]
) d)
_._ PU-MET/1 + PU-1ZO/1
—— PU-METS —&— PUIZOs
60
. 40 1
<
i)
e
40 - &
g,
2
S}
=
20
20
0 T T T T T T T T K 0 T T T T T T T T
-0.40 -0.30 -0.20 -0.10 0.00 -0.40 -0.30 -0.20 -0.10 0.00
80 Napigcie skosne [V] 60 Napigcie skosne [V]
e) f)
—A— PUNITR/I 1 [—#— PUaNITR/I|
60 - —— PU-NITR/3
40 -
=]
40 - &
g,
Q' 20
5]
a8
20
0 g
0 T T T T T T T T 1 T T T T T T T T
-0.40 -0.30 -0.20 -0.10 0.00 -0.40 -0.30 -0.20 -0.10 0.00
Napigcie skosne [V] Napiecie skosne [V]

Rys. 59 Zalezno$¢ generowanego fotopradu od napigcia skro$nego dla:

a) polimetakrylanow, b) PU-TIAZ, ¢) PU-MET, d) PU-I1ZO, e) PU-NITR, f) PUa-NITR
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Wydajnos¢ generowanego fotopradu (®), wyrazona jako stosunek tadunkow
zmierzonych (N,) do ilosci fotonéw zaabsorbowanych (&,), lub fotondw padajacych

(N;), obliczono na podstawie rownania (8.1) [191]:

N I h
(D — m — out c (8. 1)
N P el

a on

gdzie: I,,, — mierzony fotoprad, P,, — moc padajacego $wiatla, & — stata Plancka, ¢ —

predkos¢ Swiatla, e — fadunek elementarny, 4 — dlugos¢ fali padajacego $wiatla.

Uzywajac wartosci  eksperymentalnych generacji  fotopradu obliczono
wydajno$¢ kwantowa ®, zaktadajac $rednia dlugos$¢ fali padajacego $Swiatlta A = 480
nm. Do obliczen przyjeto, ze generacja fotopradu nastepuje na powierzchni 1 cm?
badanej warstwy polimerowej, za§ moc padajacego $wiatta wynosita 20 mW/cm®.
Biorac pod uwage zakres absorpcji badanych polimeréw zatozenie to wydaje si¢ w
peini uzasadnione.

Wydajnos¢ generowanego fotopradu obliczona na podstawie rownania (8.1)

zestawiono w Tabeli 21.

Tabela 21. Wydajno$¢ generacji fotopradu dla wybranych polimerow

Fotoprqd Wydajnosé
Polimer
[nA] [%]

PU-1ZO/1 53 6,85 10
PU-1ZO/3 49 6,33 - 10"
PU-MET/1 80 10,3-10*
PU-MET/3 50 6,46 - 10
PU-TIAZ/1 183 23,610
PU-TIAZ/3 56 7,24 -10™
PU-NITR/1 75 9,69 - 10™
PU-NITR/3 61 7,88 - 10™
PUb-1Z0/1 117 15,7 - 10™
PUa-1Z0/1 80 10,3 -10™
PIZO-3 76 9,82-10™
PMET-4 92 11,9-10™
1Z0-2/20A1 167 21,610
1Z03/20MB 159 20,5 10™
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Dla poliuretandow o mniejszej zawartosci chromoforu wydajno$¢ ta byta
odpowiednio mniejsza. Niespodziewanie, poliuretan PU-TIAZ/1, zawierajacy pierScien
tiazolowy w tancuchu bocznym okazat si¢ najbardziej wydajny pod wzgledem ilosci
generowanego fotopradu. Wydajnos¢ fotopradu w przypadku tego poliuretanu znacznie
przewyzszala wydajnos¢ obliczona dla poliuretanow z ugrupowaniem nitrowym i byla
porownywalna z wydajnos$cia uzyskana dla kopolimerow metakrylowych.

Zardéwno izomeryzacja jak i generacja tadunku wymaga wzbudzenia czasteczki
za pomoca zewngtrznego zrodta $swiatta. Mechanizm wzbudzenia jest ten sam, jednak
konsekwencje tego wzbudzenia sa zupetnie inne. Elektron w stanie wzbudzenia musi
osiagna¢ energie pasm przewodnictwa, wytwarzajac po przeciwnej stronie dziurg. Aby
dotrze¢ do roztworu elektrolitu, gdzie rozpuszczony tlen odgrywa rolg akceptora
elektronow [192,193] elektron musi przej$¢ przez warstwe polimeru, ktory ma raczej
charakter izolatora. Wydajnos¢ generowanego fotopradu jest wigc wypadkowa
przynajmniej trzech zjawisk: wzbudzenia powyze] energii pasma przewodnictwa,
rekombinacji tadunkéw i1 przewodnictwa warstwy.

o]

O,N NO,
SRS

Q 2o
e asace SN

Rys. 60 Struktury domieszek: TNF — 2,4,7-trinitro-9-fluorenon, TPD — N°,N’-bis(3-
metylofenylo)-(1,1’-difenylo)-4,4’-diamina.

W celu poprawienia wydajnosci generowanego fotopradu stosuje si¢ wigc
specjalne dodatki. Maja one na celu badz to poprawienie przewodnictwa (TPD
zwigksza mobilno$¢ dziur), badz zwigkszenie generacji elektronow (TNF) [194-196].
Na Rys. 60 przedstawiono struktury zwiazkow, ktére zastosowano jako domieszki do
badanych polimeréow (w ilosci 1 % wag. w stosunku do polimeru chromoforowego) w

celu zwigkszenia generowanego fotopradu.
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7 Wyniki badan i ich dyskusja

Wprowadzenie jednak wymienionych dodatkow nie zwigkszyto znaczaco wydajnosci
generowanego fotopradu. Lepsze rezultaty uzyskano co prawda w przypadku TNF,
jednak dodatek tego zwiazku w ilo$ci 1% poprawit wydajno$¢ generowanego fotopradu

o kilka procent.
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8 WNIOSKI

Wyniki badan przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy pozwolity na

sformutowanie nastepujacych wnioskow:

1. Kwantowo—chemiczne metody obliczeniowe pozwalaja na wytypowanie
struktur interesujacych pod wzgledem wiasciwosci nieliniowo—optycznych, a
takze umozliwiaja doktadniejsze poznanie réznic pomigdzy izomerami frans i
cis chromoforéw azobenzenowych. Szczegdlnie przydatne sa tutaj, cechujace sig
duza doktadnos$cia, metody ab initio.

2. Metakrylowe  chromofory  azobenzenowe, zawierajace  ugrupowania
heterocykliczne: pierscien 2,6—dimetylopirymidynylowy 1 5—
metyloizoksazolowy, charakteryzuja si¢ duzymi rdéznicami momentu
dipolowego (x), polaryzowalnosci (a) i hiperpolaryzowalnosci (8°) pomiedzy
forma trans i cis. Zmiany y, o, f° spowodowane izomeryzacja trans—cis zaleza
od dhugosci tacznika pomigdzy atomem azotu a ugrupowaniem metakrylowym i
sa wigksze im dluzszy jest ten tacznik. Nie zaleza natomiast od rodzaju
pierscienia heterocyklicznego

3. Wraz ze wzrostem dlugosci lacznika pomigdzy atomem azotu a grupa
metakrylowa monomeru zwigksza si¢ roznica energii potencjalnej (4E)
pomigdzy izomerami frans i cis. Dla badanych chromoforéw azobenzenowych
AE waha si¢ od ok. 64 do 100 kJ/mol.

4. Obliczenia semiempiryczne umozliwiaja symulacje widm UV-VIS
proponowanych chromoforow azobenzenowych zaréwno dla czasteczek
izolowanych jak 1 w rozpuszczalniku. Potozenie obliczonego maksimum
absorbcji badanych chromoforéw przesunigte jest w rozpuszczalniku w kierunku
fal dtuzszych.

5. Widma UV-VIS obliczone metodami semiempirycznymi oraz wyznaczone
eksperymentalnie dla formy trans poszczegdlnych chromoforéw charakteryzuja
si¢ dobra zgodnoscia.

6. Obliczenia  kwantowo—chemiczne  przeprowadzone dla  chromoforow
metakrylowych umozliwiaja okre$lenie zmiany wspodtczynnika zalamania

Swiatla (4n), traktowanej jako rdznica wspolczynnikow zatamania $wiatla
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10.

11.

12.

czyste] formy trans i1 czystej formy cis. Obliczone na podstawie réwnan
Lorentza—Lorenza 1 Lorenza wartosci 4n pozostaja w dobrej zgodno$ci z
warto$ciami zmierzonymi metoda elipsometryczna dla odpowiednich polimeréw
chromoforowych.

Synteza chromoforowych monomeréw metakrylowych przeprowadzona na
drodze sprzg¢gania estrow kwasu matakrylowego z solami diazoniowymi,
otrzymywanymi w wyniku diazowania sulfizomidyny lub sulfametoksazolu
przebiega z wysoka wydajnoscia, dochodzaca do 98%.

Maksimum absorbcji otrzymanych zwiazkoéw azobenzenowych przypada w
przedziale od 440 do 460 nm w DMSO, przy czym polozenie maksimum
absorbcji pochodnych sulfizomidyny przesunigte jest w kierunku fal dluzszych
w stosunku do pochodnych sulfametoksazolu.

Otrzymane monomery metakrylowe charakteryzuja si¢ temperatura topnienia w
zakresie 110-190°C. Monomery zawierajace pierscien 2,6—
dimetylopirymidynylowy wykazuja wyzsze temperatury topnienia iz
odpowiednie monomery zawierajace pierscien 5—metyloizoksozolowy. W obu
badanych seriach temperatura topnienia obniza si¢ wraz ze wzrostem dlugosci
facznika miedzy atomem azotu a grupa metakrylowa.

Reakcja rodnikowej homopolimeryzacji monomeréw metakrylowych i
kopolimeryzacji z akrylanem izooktylu lub metakrylanem butylu, w obecnosci
AIBN jako inicjatora i w mieszaninie rozpuszczalnikow THF i y-butyrolakton
przebiega z wysoka wydajnoscia 80-98%. Cigzary czasteczkowe wyznaczone
metoda GPC wskazuja, ze otrzymane produkty sa oligomerami. Temperatury
zeszklenia otrzymanych kopolimerow zaleza od rodzaju 1 zawarto$ci
komonomeru.

Przedstawiona metoda syntezy poliuretanéw chromoforowych, polegajaca na
funkcjonalizowaniu niechromoforowego poliuretanu za pomoca sprzggania z
solami diazoniowymi (sulfizomidyny, sulfametoksazolu lub sulfatiozolu)
umozliwia wprowadzenie ugrupowan chromoforowych do tancucha bocznego, a
takze otrzymanie poliuretanow chromoforowych o réznym stopniu
podstawienia.

Duza objgtos¢ wprowadzanych do tancucha bocznego ugrupowan
chromoforowych moze by¢ przyczyna mniejszego od zaktadanego stopnia

podstawienia grup chromoforowych w polimerze.
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

Wprowadzenie chromoforowych ugrupowan bocznych znacznie podwyzsza
temperaturg zeszklenia wyjsSciowych poliuretanow.

Na podstawie widm UV-VIS stwierdzono zdolno$¢ ugrupowania
azobenzenowego do izomeryzacji trans-cis zarowno w rozpuszczalniku jak i w
filmie polimerowym, przy czym izomeryzacja z wigksza wydajnoscia
przebiegala w kopolimerach o mniejszej zawarto$ci chromoforu, tj. w
poliuretanach 1 kopolimerach metakrylowych. W przypadku polimeréw
zawierajacych ugrupowania nitrowe 1 tiazolowe zaobserwowano jedynie
niewielkie zmiany absorbcji pod wplywem $wiatla.

Zmiany absorbcji zarejestrowane podczas naswietlania filmu polimerowego
$wiatlem spolaryzowanym wskazuja na powstawanie anizotropowych domen w
materiale.

Izomeryzacja trans—cis ugrupowania azobenzenowego pociaga za soba zmiang
wspotczynnika zatamania $wiatta materiatu. Warto$ci zmiany wspodtczynnika
zalamania $wiatla zaleza zarowno od zawartosci grup chromoforowych w
polimerze jak i swobody, jaka posiadaja ugrupowania azobenzenowe.

Funkcje wyktadnicze zaproponowane przez Natansohn dobrze opisuja kinetyke
modulacji  wspoOtczynnika zatamania $wiatta w badanych polimerach
azobenzenowych.

Wprowadzenie do ukladu polimerowego, zawierajacego ugrupowania
azobenzenowe chromoforow, zdolnych do reakcji zamknigcia—otwarcia
pierscienia pod wptywem $§wiatla, prowadzi do otrzymania mieszanego uktadu,
dla ktérego zmiana wspotczynnika zatamania §wiatla jest nawet kilkakrotnie
wigksza niz dla kazdego z chromoforéw osobno.

Otrzymane polimetakrylany i poliuretany chromoforowe, poddane orientacji
metoda optyczna charakteryzuja si¢ wlasciwosciami nieliniowo—optycznymi i
zdolne sa do generacji drugiej harmonicznej. Poliuretany, zawierajace
pier§cienie heterocykliczne wykazuja znacznie wigksza stabilno$¢ podatnos$ci
nieliniowej y? w stosunku do odpowiednich polimetakrylandéw, a takze
poliuretandw, zawierajacych ugrupowanie nitrowe.

Badane polimery wykazuja zdolno$¢ do zapisu siatki dyfrakcyjnej na drodze
mieszania dwoch fal. Pomiar intensywnos$ci sygnatu dyfrakcyjnego w czasie

wskazuje na odwracalno$¢ zachodzacych w materiale zmian. Dluzsze

138



8 Whnioski

21.

22.

23.

24.

naswietlanie $wiattem laserowym prowadzi do powstania w filmie
poliuretanowym trwatej siatki dyfrakcyjne;j.

Zdjecia AFM powierzchni siatek dyfrakcyjnych potwierdzity tworzenie
regularnych, sinusoidalnych ksztattow wpisanych w film polimerowy,
charakterystycznych dla materialow zawierajacych ugrupowania azobenzenowe.
Glegbokos¢ modulacji wynosita ok. 150 nm.

Naswietlanie filmu polimerowego, zwierajacego ugrupowanie azobenzenowe,
begdace pochodna sulfizomidyny wiazka $wiatla laserowego skierowanego
prostopadle do powierzchni plytki, o mocy 400 mW/cm®, skutkowato
tworzeniem heksagonalnych struktur, ktorych period zblizony byl do dtugosci
fali padajacego §wiatta, a amplituda modulacji wynosita ok. 100 nm.

Dodatkowe badania przeprowadzone dla otrzymanych polimeréw wskazuja, ze
kopolimery metakrylowe, zawierajace w lancuchu bocznym ugrupowanie
azobenzenowe, bedace pochodna sulfonoamidow tworzy monowarstwy na
powierzchni wody. Zaréwno poliuretany jak i polimetakrylany zdolne sa do
generacji fotopradu w ukladzie trzech elektrod. Generowany fotoprad na
charakter katodowy. Wydajnos¢ fotogeneracji zawiera si¢ w zakresie od
6,33:10* do 23,6:10™* i w przypadku poliuretanéw zalezy od ilosci chromoforu
w polimerze. Dodatek TNF 1 TPD spowodowat niewielki wzrost wydajnosci
generowanego fotopradu.

Obserwowane duze zmiany wlasciwosci materialu, bedace nastepstwem
izomeryzacji  trans-cis ugrupowania azobenzenowego w otrzymanych
polimerach, do ktérych =zaliczy¢ nalezy przede wszystkim zmiang
wspotczynnika zatamania $wiatla, zdolnos¢ do generacji drugiej harmonicznej
Swiatta oraz tworzenie siatek dyfrakcyjnych, pozwalaja uzna¢ otrzymane
polimery fotochromowe jako materialy o potencjalnym zastosowaniu w optyce

nieliniowej 1 optycznym zapisie informacji.
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