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WPROWADZENIE

Szeroko pojeta optoelektronika, ktora wykorzystuje specyficzne wiasciwosci
Swiatta w celu pozyskiwania, gromadzenia, przesylania, obrobki i prezentacji
informacji, jest dziedzing rozwijajaca si¢ dynamicznie, rewolucjonizujac wiele
obszarow wspotczesnej techniki. Obserwuje si¢ tez nie tylko zadziwiajaco szybki
wzrost zastosowan, ale i rozwoj nowych technologii warunkujacych tempo tego
rozwoju. Tak dynamiczny postgp prowadzi do pojawiania si¢ coraz bardziej
wyrafinowanych rozwiazan, pozwalajacych na kolejne manipulowanie $wiatlem
w sposOb do niedawna uznawany za niemozliwy, czego przykladem moga by¢ kolejne
rozwigzania w zakresie magazynowania informacji.

Najwigksze nadzieje wiaze si¢ z rozwojem technologii optycznych, a doktadnie
z holograficznymi metodami zapisu informacji. Technologia dyskow holograficznych
pozwala na zapisywanie danych w postaci zakodowanych wzoréow tréjwymiarowych.
Obecnie w wielu osrodkach naukowych prowadzone sa intensywne prace badawcze nad
nos$nikami holograficznymi. Nos$niki holograficzne operuja catymi stronami danych
1pozwalaja na zapis w przestrzeni trojwymiarowej dysku. Zapis stronicowy daje
olbrzymia korzy$¢, duzo szybszy czas dostgpu do danych, ktoére sa odczytywane
analogicznie do zapisu, calymi stronami, dzigki odpowiedniemu pozycjonowaniu
wiazki referencyjne;.

Rozw¢j holografii wiaze si¢ $ciSle z poszukiwaniem nowych materiatow
rejestrujacych. Najpowszechniej stosowanym w laboratoriach no$nikiem danych byt
krysztal niobanu litu (LiNbO3), obok innych krysztatow zwiazkéw nieorganicznych,
wykazujacych wilasciwosci nieliniowo optyczne, takich jak kwasny fosforan amonu
(NH4H,POy4) czy kwasny fosforan potasu (KH,POy).

Obecnie w wielu osrodkach naukowych prowadzone sa intensywne badania nad
nowymi efektywnymi materialami na no$niki holograficzne. Ze wzgledu na liczne
korzysci, jakie niesie za soba zastosowanie materialdw organicznych i hybrydowych,
one to uwazane s za materialy przysztosci. Najbardziej obiecujacymi okazuja si¢
fotoczute materialy polimerowe 1 hybrydowe. Uklady fotochromowe, zaréwno

organiczne polimery jak 1inieorganiczno-organiczne hybrydy, dzigki obecno$ci



http://pl.wikipedia.org/wiki/%C5%9Awiat%C5%82o
http://pl.wikipedia.org/wiki/Informacja

WPROWADZENIE

odpowiednich ugrupowan chromoforowych moga charakteryzowac¢ si¢ ultraszybkimi
czasami odpowiedzi na dziatanie §witata, siggajacymi rzedu femtosekund.

Duzy potencjal inzynierii molekularnej umozliwia optymalizacj¢ wiasno$ci
materiatow 1 stanowi szerokie pole mozliwosci konstruowania materialtow mogacych
sprosta¢ rosnacym wymaganiom zaréwno, jesli chodzi o pojemnos$¢ nosnika, szybkos¢
dostgpu do danych i innych kluczowych parametrow decydujacych o przydatnosci
materiatu.

Na tle powszechnych poszukiwan materialow nowej generacji, w pehni
uzasadnione i celowe wydaja si¢ zatem badania zawarte w niniejszej pracy, ktorej celem
jest otrzymanie i1 zbadanie materiatow fotochromowych o potencjalnym zastosowaniu

w zapisie informacji.
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W niniejszej pracy opisano syntez¢ oraz wlasciwosci fotochromowe dwoch serii
polimetakrylanéw oraz materialdéw hybrydowych otrzymanych metoda zol-zel. Oba
badane typy ukladow zawieraja ugrupowania chromoforowe typu push/pull bedace
pochodnymi cyjanoazobenzenu.

Wyboru ugrupowan chromoforowych dokonano na podstawie wynikéw obliczen
kwantowo-chemicznych. Obliczenia przeprowadzone dla czasteczek izolowanych
1 w rozpuszczalniku metodami ab initio 1 semiempirycznymi dla formy trans 1 cis
chromoforu wykazaly, ze proponowane chromofory charakteryzuja si¢ duzymi
zmianami momentu dipolowego, polaryzowalnosci i pierwszej hiperpolaryzowalnosci.

Stwierdzono, ze chromofory zawierajace w swej strukturze pierscien tiazolowy
w miejscu pierscienia fenylowego charakteryzuja si¢ wyzszymi wartosciami momentu
dipolowego, polaryzowalno$ci oraz pierwszej hiperpolaryzowalno$ci, w stosunku do
chromoforu Disperse Red 1, ktory jest analogiczna pochodna azobenzenowa
zawierajaca identyczne podstawniki elektronodonorowy i elektronoakceptorowy.

Wykazano ponadto, ze wprowadzenie dluzszego tacznika pomig¢dzy atomem
azotu a grupa hydroksylowa skutkowato zwigkszeniem roznic pomigdzy momentem
dipolowym, polaryzowalnoscia i hiperpolaryzowalnos$cia formy trans i cis chromoforu.
Obliczono takze rdznice energii potencjalnej pomigdzy izomerami, ktore dla
zaproponowanych chromoforéw wahaty si¢ w granicach ok. 60 - 88 kJ/mol.

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

Wytypowane na podstawie obliczen kwanoto-chemicznych ugrupowania
chromoforowe N,N-[4-[4-nitrylobenzo]diazo]fenylo]-metylo-2-hydroksyetyloamina
(CN), N,N-[4-[4-benzonitrylo]diazo]fenylo]-metylo-2-(2-hydroksyetoksy)metyloamina
(CNO),  N,N-[4-[3-[nitrotiazylo]diazo]fenylo]metylo-2-hydroksyetyloamina  (TH),
N,N-[4-[3-[nitrotiazylo]diazo]fenylo]metylo-2-(2-hydroksyetoksy)etyloamina  (THO)
otrzymano na drodze sprzggania amin aromatycznych zsolami diazoniowymi,
uzyskanymi w wyniku diazowania odpowiednio 4-aminobenzonitrylu lub 2-amino-5-

nitrotiazolu.
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Fotochromowe monomery metakrylanowe syntezowano rowniez na drodze
sprzggania estrow kwasu matakrylowego z odpowiednimi solami diazoniowymi.

W wyniku homopolimeryzacji i kopolimeryzacji rodnikowej chromoforowych
monomeréw metakrylowych z metakrylanem butylu otrzymano dwie serie
chromoforowych polimetakrylanow, zawierajacych w tancuchu bocznym ugrupowanie
cyjanoazobenzenowe, rozniace si¢ dlugoscia tancucha laczacego ugrupowanie
chromoforowe z tancuchem gléwnym polimeru.

Drugi badany uktad, stanowiacy alternatyw¢ dla powszechnie stosowanych
materialéw polimerowych, nicorganiczno-organiczny material hybrydowy, zawierajacy
ugrupowanie chromoforowe przylaczone wigzaniem chemicznym do usieciowanej
matrycy polisiloksanowej, otrzymano metoda zol-Zel.

Wszystkie  produkty 1 pOtprodukty  charakteryzowano  metodami
spektroskopowymi ("HNMR, UV-VIS, FTIR). Wykonano analize termograwimetryczna
1pomiary temperatur zeszklenia metoda skaningowej kalorymetrii roéznicowej,
w przypadku polimetakrylanow oznaczono masy czasteczkowe metoda chromatografii
zelowe;.

Metodami  polaryzacyjnej  mikroskopii  optycznej i szerokokatowego
rozpraszania promieni X potwierdzono wlasciwosci cieklokrystaliczne homopolimeru
pCNOhomo 1 kopolimeréw pCNOS80, pCNOS50.

Na podstawie widm UV-VIS badanych materiatdbw polimerowych
1 hybrydowych stwierdzono zdolno$¢ tych materiatbw do odwracalnej izomeryzacji
trans — cis. Dalsze badania dowiodty takze, iz otrzymane chromofory zdolne sa do
reorientacji pod wptywem $wiatta spolaryzowanego.

Pomiary modulacji wspolczynnika zatamania $wiatta, zwigzanej z izomeryzacja
trans-cis, w otrzymanych polimerach i materiatach hybrydowych przeprowadzono
metoda elipsometryczna. Zmiany miescity si¢ w granicach 0,005-0,016. W materiatach
hybrydowych wigksza modulacje wspoétczynnika zalamania zmierzono w materiale
z dluzszym tacznikiem, natomiast w polimetakrylanach stwierdzono zalezno$¢ wartosci
zmiany wspotczynnika zatamania $wiatta od zawartosci grup chromoforowych
w polimerze.

Stwierdzono zdolno$¢ badanych polimetakrylanéw 1 materiatlow hybrydowych
do zapisu siatki fotodyfrakcyjne;.

Analiza widm relaksacji dielektrycznej wykazata istnienie ruchoéw rotacyjnych

ugrupowan azobenzenowych zaré6wno w materiatach hybrydowych, jak 1 w
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polimetakrylanach, w stanie szklistym, czyli w obszarze temperaturowym, w ktérym
proces fotoindukowanej orientacji jest efektywny. Stwierdzono istnienie korelacji

pomigdzy kinetyka fotoorientacji a parametrami aktywacyjnymi procesu f3.




I. WSTEP TEORETYCZNY



1. FOTOCHROMIZM

1. Fotochromizm

Z definicji jest to fotoindukowana, odwracalna zmiana struktury chemicznej
zwiazku chemicznego, zwiazana ze zmiang stanu energetycznego czasteczki, a zatem ze
zmiang elektronowego widma absorpcyjnego. Przejscie z jednego stanu w drugi mozna

przedstawi¢ schematycznie:

hv,
A —— B,

th, A

gdzie A 1 B sa dwoma roéznymi formami tego samego zwiazku. Promieniowanie
o0 czgstosci v; jest absorbowane przez form¢ A zwiazku w wyniku czego powstaje
rézniaca si¢ strukturalnie forma B zwiazku. Reakcja powrotna moze zachodzié¢
termicznie (A) lub fotochemicznie (hv,).

Istotna cecha zjawiska fotochromizmu jest bistabilnos$¢, czyli istnienie dwoch
roznych form (stanéw), mogacych wzajemnie w siebie przechodzi¢ pod wptywem
wymuszajacego oddziatywania czynnika zewngtrznego. Bistabilno$¢ jest podstawa
wszelkich uktadow przetaczajacych, zarowno szybkich (bramki logiczne), jak
1 dtugoczasowych (zapis informacji).

Istnieje wiele odmian fotochromizmu roézniacych si¢ zewngtrznymi czynnikami
indukujacymi reakcje fotochromowe:

e solwatochromizm, wywotany zmiana rozpuszczalnika,

e piezo— i barofotochromizm, wywotane zmiang ci$nienia,

e fotochromizm sorpcyjny, zachodzacy w wyniku zmiany pH otoczenia,

e clektrofotochromizm, wywotany zmiana natg¢zenia pola elektrycznego,

e magnetofotochromizm, wywotany zmiana nat¢zenia pola magnetycznego.

Wyrézni¢ mozna wiele mechanizméw odpowiedzialnych za istnienie zjawiska
fotochromizmu, jak np.:

e izomeryzacja trans-cis (azobenzeny, pochodne stilbenu),

e tautomeryzacja walencyjna: otwarcie lub zamkniecie pier§cienia cyklicznego,

e absorpcja tryplet-tryplet (wgglowodory policykliczne),

e reakcje przeniesienia elektronu,

e reakcje redox.
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Niniejsza praca dotyczy uktadow fotochromowych opartych na mechanizmie
izomeryzacji trans-cis ugrupowania azobenzenowego, dlatego tez w dalszej czgsci

rozdziatu opisano fotochromizm zwiazany z izomeryzacja trans-cis.
1.1. Izomeryzacja trans-cis

Najbardziej rozpowszechniong reakcja fotochromowa jest reakcja fotoizomeryzacji,
zachodzaca w chromoforach zawierajacych wiazania nienasycone -CH=CH- (np.
pochodne stilbenu) lub grupg azowa -N=N- (np. pochodne azobenzenu). Maja one dwa
geometryczne izomery trans i cis. Przej$cie bardziej stabilnego izomeru frans w mniej
stabilng formeg cis nastepuje pod wptywem naswietlania. Absorpcja $wiatla powoduje
przegrupowanie wewnatrzczasteczkowe, w ktérym sumaryczny sktad czasteczki
pozostaje niezmieniony, natomiast zmianie ulega jej struktura. W czasie naswietlania
swiattem o odpowiedniej dtugosci fali izomer trans zmienia si¢ w cis tak dhugo,
az osiagnigta zostanie rownowaga fotolityczna pomigdzy reakcjami postgpujaca
i odwrotna, czyli tzw. stan fotostacjonarny. Naswietlanie wplywa w istotny sposob na
zmiang widma absorpcji uktadu fotochromowego.

Izomery trans 1 cis maja odmienne wilasciwosci chemiczne 1 fizyczne, poniewaz
w ich czasteczkach wystepuja rozne odleglosci migdzyatomowe. Podstawniki
w pozycjach 4 i 4’ azobenzenu w konformacji cis sa blizej siebie niz w konformacji

trans (Rys. 1.).

N 2.0 A hv mi

N

N 1
f ‘ n' A N

Rys. 1. Zmiana dlugosci czasteczki azobenzenu w wyniku izomeryzacji trans-cis.
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Zmiany, jakie zachodza w uktadzie fotochromowym to nie tylko zmiana widm
absorpcji oraz emisji formy wyjsciowej A i produktu B, ale takze zmiany:

e przenikalno$ci elektrycznej,

e wspotczynnika zatamania $wiatta,

e potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego,

e momentu dipolowego,

e polaryzowalnosci,

e hiperpolaryzowalno$ci.

1.1.1. Mechanizm izomeryzacji frans-cis ugrupowania azobenzenowego

Pod wptywem naswietlania promieniowaniem o odpowiedniej dlugosci fali
stabilna forma frans azobenzenu przechodzi w mniej stabilng forme cis. Dhugos¢ fali
wiazki wzbudzajacej zalezy od natury podstawnikdéw przy pierscieniach fenylowych.
Poniewaz grupa azowa posiada wolna parg¢ elektronow na obu atomach azotu, moze
izomeryzowa¢ wedlug dwoch mozliwych mechanizméw [1]. Ze wzgledu na obecnosé
dubletéw mozliwe jest przejScie elektronowe n-n* z inwersja atomu azotu oraz
przejscie m- m* przebiegajace wedlug mechanizmu rotacyjnego podobnie jak dla
stilbenu. Na Rys.2. przedstawione sa schematycznie dwie alternatywne drogi
1zomeryzacji trans-cis azobenzenu.

Mechanizm fotoizomeryzacji trans-cis zalezy od diugosci fali wzbudzajace;.
Izomeryzacja trans-cis przebiega wedlug mechanizmu inwersji przy wzbudzeniu n-r*,
podczas gdy mechanizm rotacji ma miejsce pod wptywem wzbudzenia nt- m*.

Inwersja dotyczy jednego atomu azotu i prowadzi do utworzenia semilinearnego stanu
przejsciowego. Geometria stanu przejsciowego nie jest liniowa, jak podczas rotacji,
ze wzgledoéw energetycznych, tzn. energia stanu przejSciowego o geometrii liniowej jest
wyzsza niz semiliniowe;.

Wedlug drugiego mechanizmu nastgpuje rotacja wokot centralnego wiazania
podwdjnego —N=N- do ptaskiego stanu przejsciowego z pojedynczym wigzaniem

pomigdzy atomami azotu grupy azowe;.

-10 -
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Rys. 2. Mechanizm reakcji izomeryzacji trans-cis azobenzenu.

1.1.2. Podzial zwiazkéw zawierajgcych ugrupowanie azobenzenowe

Zgodnie z zaproponowanym przez Rau podziatem [2], w ktorym jako kryterium
klasyfikacji przyjeto kolejno$é pozioméw energetycznych '(n, %) i '(n, n*) zwiazanych
z przej$ciami n-n* 1 n—m*, azoaromatyczne zwiazki mozna podzieli¢ na trzy klasy:

e zwiazki typu azobenzenu z najnizej lezacym stanem '(n, *),

e zwiazki typu aminoazobenzenu, gdzie poziomy '(n, 7*) i '(m,m*) maja

poréwnywalne wartosci energii,

e zwiazki typu ,.pseudo-stilbenu”, gdzie stan '(m, 7*) jest najnizszym stanem

wzbudzonym.
1.1.2.1. Zwiazki typu azobenzenu

Widmo absorpcyjne trans azobenzenu charakteryzuje intensywne, symetryczne
pasmo przejscia 7m—n* potozone w nadfiolecie oraz slabo intensywne,
niskoenergetyczne pasmo przejScia n—n* w obszarze widzialnym. Oba pasma sa

wyraznie rozdzielone.
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Natomiast na widmie absorpcyjnym cis azobenzenu widoczne jest bardziej intensywne
pasmo przejscia elektronowego n—n*. Maksimum absorpcji zwiazane z tym przej$ciem
potozone jest przy ok. 440nm. Intensywnos¢ tego pasma jest wigksza w przypadku cis
azobenzenu (g440 = 1250 M'lcm'l) od pasma frans azobenzenu (€449 = 405 M'lcm'l) [3].
Roéznica intensywno$ci wynika z regul wyboru, tzn. dla planarnych symetrii Cop 1 Cay
przejScie n-m* jest zabronione dla izomeru trans, natomiast jest dozwolone dla izomeru
cis. Z tego wzgledu intensywno$¢ pasma w widmie cis azobenzenu jest duza. Jest to
zwigzane z nie-planarng deformacja molekuty w konformacji cis 1 sprzezeniem
oscylacyjnym.

Drugie widoczne pasmo absorpcji cis azobenzenu, odpowiadajace przejsciu m—n*, nie
posiada wyraznego symetrycznego maksimum 1 jest zlokalizowane przy ok. 270nm,

czyli przy nizszych dtugosciach fal niz pasmo przejscia n—n* trans-azobenzenu.

1.1.2.2. Zwiazki typu aminoazobenzenu

Obecnos¢ podstawnika elektrono-donorowego, takiego jak np. grupa aminowa,
skutkuje batochromowym przesunigciem stanu wzbudzonego '(m, m*), podczas gdy
warto$¢ energii stanu '(n, ©*) pozostaje bez zmian, w poréwnaniu do azobenzenu. Dla
widma absorpcyjnego zwiazkow typu aminoazobenzenu charakterystyczne jest zatem
polozenie maksimum obu stanéw (1, ©*) i '(n, ©*) w bliskim sasiedztwie. Mozliwa jest
takze zamiana polozenia obu standw wzbudzonych na skali energii pod wptywem
czynnikdw zewngtrznych, takich jak rozpuszczalnik. Widma absorpcyjne moga
wyglada¢ jak widma zwiazkow typu azobenzenu w roztworach weglowodorow, lub jak

zwiazkow typu ,,pseudo-stilbenu” w alkoholach i roztworach kwasnych.
1.1.2.3. ZwiazKi typu ,,pseudo-stilbenu”

Dla zwiazkoéw typu ,,pseudo-stilbenu” charakterystyczny jest niskoenergetyczny
stan wzbudzony '(n-m *). Zamiana kolejnosci na skali energii stanow elektronowych
»pseudo-stilbendw” w poréwnaniu do azobenzenu jest konsekwencja wzrostu energii
stanu (n, ©*) lub obnizenia energii stanu (m, ©*). Zwigkszenie energii stanu (n, %)
mozna osiagaé przez protonacj¢ azobenzenu lub przez kompleksowanie n-elektronow
grupy azowej [3]. Natomiast obnizenie energii stanu (m - ©*) wynika z podstawienia

azobenzenu w pozycji orto i para poprzez grupy elektrono-donorowe i elektrono-
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1. FOTOCHROMIZM

akceptorowe. Lokalizacja obu pasm na widmie zalezy takze od polarnosci
rozpuszczalnika.

Prototypem molekuly typu pseudo-stilbenu” jest 4-dimetylo-amino-4’-
nitroazobenzen. Do grupy tej naleza pochodne azobenzenu z podstawnikami
elektronodonorowym i elektronoakceptorowym.

Przejécie m- m* jest silnie spolaryzowane, podobnie jak w przypadku molekut
zwiazkow stilbenowych, co jest zwigzane z wewnatrzmolekularnym przeniesieniem
fadunku wzdluz diugiej osi molekuly. Jednak schematy izomeryzacji trans-cis dla
molekut zwiazkéw stilbenowych i pseudostilbenowych réznia sig istotnie z powodu
jako$ciowych réznic w uktadzie poziomow energetycznych [4].

Fotoizomeryzacja pseudostilbenow zachodzaca po absorpcji kwantu §wiatla jest
procesem bardzo szybkim zachodzacym w czasie ponize] lps. Czasy relaksacji
termicznej zaleza od rodzaju podstawnikdw i1 moga przybiera¢ wartosci z zakresu
milisekund do minut [4, 5].

Preferowanym mechanizmem izomeryzacji trans-cis ,,pseudo-stilbenow” jest
rotacja ze wzgledu na silne obniZzenie bariery energetycznej rotacji wynikajacej

z obecnosci podstawnikow elektrono-donorowego i elektrono-akceptorowego [6].

1.2. Fotoindukowana orientacja ugrupowan chromoforowych

Fotoorientacja jest zlozonym procesem, ktoremu podlegaja molekuty
lub ugrupowania molekularne poddane dziataniu $§wiatta liniowo spolaryzowanego
z zakresu widzialnego lub nadfioletu. Podstawowe znaczenie w fotoorientacji maja
fotoselekcja, fotoizomeryzacja i dyfuzja rotacyjna molekut. Wynikiem tych procesow
moze by¢ zmiana lub pojawienie si¢ anizotropii wihasciwosci fizycznych
makroskopowych probek. Ze wzgledu na mozliwos$ci zastosowan technicznych
szczegdlne znaczenie ma fotoorientacja w polimerach zawierajacych fotoizomeryzujace
ugrupowania molekularne  wswej  strukturze chemicznej lub w materiatach
hybrydowych, w ktérych ugrupowania chromoforowe sa przytaczone chemicznie do

nieorganicznej matrycy polimerowe;.
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1. FOTOCHROMIZM

1.2.1. Mechanizmy fotoindukowanej orientacji

Podczas naswietlania  $wiattem  spolaryzowanym liniowo  materiatu
fotochromowego wystepuje selektywna absorpcja $wiatla generujaca anizotropi¢
optyczna, tj. dichroizm 1idwojtomnos¢ [7, 8]. Podczas fotoorientacji zachodza:
fotochemiczna izomeryzacja trans-cis, fotochemiczna izomeryzacja cis-trans, termiczna
izomeryzacja cis-trans, oraz redystrybucja katowa, zwiazana z dyfuzja rotacyjna bedaca
rezultatem indukowanych termicznie ruchéw Browna [9, 10]. Schematycznie przebieg

fotoindukowanej orientacji przedstawia Rys.3 [11].

AN
N
kierunek polaryzacji
Swiatta
N
N

Q

N
O,
| ——
Nz

NO,

Rys. 3. Mechanizm indukowanej $wiatlem spolaryzowanym orientacji ugrupowania

nitroazobenzenowego w polimerze.
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Podczas iluminacji $wiattem spolaryzowanym liniowo, fotony sa absorbowane przez
czasteczki azobenzenu selektywnie, z prawdopodobienstwem proporcjonalnym do
cos’0, gdzie 0 jest katem pomiedzy kierunkiem momentu dipolowego chromoforu
i wektorem pola elektrycznego $wiatta padajacego [12] (Rys. 4.). Oznacza to,
ze fotoizomeryzacja trans-cis jest aktywna, gdy sktadowa momentu dipolowego
chromoforu ma komponent réwnolegty do kierunku polaryzacji §wiatta. Kierunek
prostopadty nie jest aktywowany optycznie i chromofory o takiej orientacji nie ulegaja

fotoizomeryzacji trans-cis.

Rys. 4. Schemat geometrii fotoindukowanej anizotropii; E, wektor wzbudzajacego
pola elektrycznego; p wektor momentu dipolowego molekuly azobenzenu w stanie

podstawowym.

Izomer cis takze moze izomeryzowaé, gdy absorbuje on w zakresie stosowanego
Swiatla. Mozliwe sa dwa przypadki reizomeryzacji cis-trans: regeneracja stanu
wyjsciowego, czyli utworzenie izomeru trans zorientowanego jak izomer wyjsciowy,
oraz generacja formy trans odwrdconej, gdzie o izomeru jest obrocona o 90°,
w stosunku do stanu wyjsciowego (Rys. 3.).

Ten izomer absorbuje znacznie mniej §wiatta, poniewaz kierunek jego osi molekularne;j
jest prawie prostopadly do polaryzacji $wiatta padajacego. W wyniku cyklicznych
konwersji izomerow trans 1 cis rosnie populacja izomerdéw trans zorientowanych
prostopadle do kierunku polaryzacji $wiatla podczas trwania naswietlania az do
osiagnigcia stanu poziomu nasycenia. Opisany powyzej mechanizm fotoorientacji
dotyczy katowego wypalania dziur (z ang. Angular Hole Burning, AHB) w dystrybucji
izomeroéw trans zorientowanych rownolegle do kierunku polaryzacji $wiatha [13].
Innym mechanizmem stosowanym do opisu fotoindukowanej dwdjtomnosci
1dichroizmu jest kotowa redystrybucja molekut (z ang. Molecular Angular
Redistribution, MAR) [14]. Wedlug tego mechanizmu podczas wielokrotnych cykli

fotoizomeryzacyjnych trans-cis-trans ma miejsce rotacja molekul. Rotacja ta skutkuje

- 15 -



1. FOTOCHROMIZM

redystrybucja katowa, poniewaz molekulty daza do przyjgcia takiej orientacji, gdzie
prawdopodobienstwo wzbudzenia jest najmniejsze, czyli kumuluja si¢ w potozeniu
o kierunku prostopadtym do polaryzacji §wiatla. Proces MAR jest zainicjowany przez
AHB 1 oba te procesy powinny by¢ rozpatrywane rownoczesnie.

Fotoindukowany dichroizm moze by¢ generowany w wyniku naswietlania
$wiatlem liniowo spolaryzowanym nawet w przypadku, gdy reakcje fotochemiczne nie
sa odwracalne, w takiej sytuacji ma miejsce destruktywna fotoorientacja [12], dajaca
efekt Weigerta [15].

Jesli w eksperymencie po wczesniejszym zorientowaniu, film polimerowy jest
wystawiony na dzialanie $wiatta spolaryzowanego liniowo, ktérego kierunek wektora
pola elektrycznego jest inny niz przy pierwotnej orientacji, to osie molekularne
chromoforéw azobenzenowych ulegna transformacji do orientacji prostopadiej do
wektora elektrycznego aktualnie wzbudzajacego $wiatla, czyli nastapi fotoreorientacja
materiatu. W takim kontekscie odwracalno$¢ procesu fotoizomeryzacji jest konieczna,
podczas gdy do osiagnigcia fotoorientacji nie koniecznie spetniony musi by¢ warunek
odwracalnosci.

Dzigki odwracalnosci reakcji fotochemicznych, proces wielokrotnych cykli
fotoizomeryzacji trans-cis-trans indukowanych przez $wiatto spolaryzowane liniowo,
powoduje zmiang osi molekularnej ugrupowan chromoforowych, co powoduje

dichroizm jako rezultat niedestruktywnej fotoorientacji.

1.2.2. Czynniki wplywajace na fotoorientacje

Zjawisko fotoindukowanej orientacji jest procesem zaleznym od wielu
parametréw. Do najwazniejszych z nich nalezy wymieni¢ oméwione ponizej: rodzaj
1 polarno$¢ ugrupowania azobenzenowego, zawarto$¢ ugrupowan chromoforowych

w materiale i rodzaj matrycy polimerowe;.

1.2.2.1. Natura i polarnosé¢ grupy azobenzenowej

Wszystkie trzy typy fotochromowych zwiazkéw azoaromatycznych, tzn.
azobenzenowe, aminoazobenzenowe i ‘’pseudo-stilbenowe”, pod dzialaniem $wiatla
spolaryzowanego ulegaja orientacji. Jak wczes$niej opisano (rozdziat 2.1.2) zwiazki typu
azobenzenu charakteryzuja si¢ wyraznie rozdzielonymi pasmami w, t* 1 n, ¥

1 stosunkowo dlugim czasem zycia izomeru cis. Maksima absorbcji zwiazkéw typu
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aminoazobenzenu zwiazane z przejSciami n-n* i n-n* potozone sa na widmie w bliskim
sasiedztwie. Wigksza jest w przypadku tej grupy zwiazkow takze szybkos¢ termicznej
reizomeryzacji cis-trans. W zwiazkach typu ‘pseudo-stilbenu” wysokoenergetyczne
przejscie w-m* naklada si¢ z przejsciem n-n*, co prowadzi do wystepowania
intensywnego 1 symetrycznego maksimum absorpcji.

Najlepsza grupa z punktu widzenia fotoindukowanej orientacji sa zwiazki typu
»pseudo- stilbenu”. Zjawisko naktadania si¢ stanow energetycznych przej$¢ n-n* i - *
skutkuje mozliwo$cia wzbudzenia i1 izomeryzacja trans-cis 1 cis-trans ta sama dlugo$cia
fali, co znaczaco przyspiesza proces fotoorientacji.

Zwiazki azoaromatyczne typu aminoazobenzenu sa takze dobrymi kandydatami
do fotooindukowania dwdjtomnosci, z ta r6znica, ze gdy do iluminacji wykorzystuje si¢
laser niebieski czy zielony, to nie sa to optymalne dlugosci fal, poniewaz
aminoazobenzen absorbuje w obszarze krétszych fal.

W przypadku azobenzenu, iluminacja §wiattem UV, czyli w obszarze absorpcji
pasma 7w— ¥, skutkuje mala wydajnoscia fotoindukowanej orientacji, poniewaz
przebiega jedynie fotoizomeryzacja trams-cis, a izomeryzacja cis-trans przebiega
w wyniku relaksacji termicznej. Co prawda fotoindukowanie dwojtomnosci
w materialach zawierajacych ugrupowania azobenzenowe jest mozliwe, ale na bardzo
niskim poziomie wartosci. Kolejna wada podczas eksperymentu fotoorientacji
azobenzenu jest koniecznos$¢ naswietlania takze w rejonie pasma n-n* w celu aktywacji
fotoizomeryzacji cis-trans. Jest to nieuniknione ze wzgledu na powolny proces
termicznej izomeryzacji cis-trans azobenzenu i zbyt dlugi czas zycia (rzedu godzin
1 dluzej) izomeru cis azobenzenu.

Oprécz  wplywu polarno$ci ugrupowania azoaromatycznego istotnym
czynnikiem wplywajacym na fotoorientacj¢ jest wielkos¢ tego ugrupowania.
Wprowadzenie dodatkowych podstawnikow moze blokowaé ruchy molekularne, ze
wzgledu na przeszkodg przestrzenna, i obniza¢ poziom fotoindukowanej dwdjtomnosci,
czy tez zwalnia¢ ten proces. Dlatego tez wigkszo$¢ prac dotyczy pochodnych

azobenzenowych podstawionych jedynie w pozycjach 4, 4* azobenzenu.
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1.2.2.2. Wplyw rodzaju matrycy polimerowej i sposobu wprowadzenia ugrupowania

azoaromatyczinego

Doniesienia literaturowe dotyczace fotoorientacji opisuja zaro6wno uktady
polimerowe typu go$¢/gospodarz, gdzie ugrupowanie chromoforowe jest rozpuszczone
w matrycy polimerowej, jak i systemy, w ktorych chromofor jest przytaczony
chemiczne do polimeru, co pozwala na zwigkszenie ich st¢zenia w materiale.
Chromofor moze by¢ przytaczony do tancucha gléwnego polimeru bezposrednio lub za
pomoca tacznika o réznej dugosci.

Dhugos¢ tancucha taczacego ugrupowania chromoforowe z tancuchem gtéwnym
polimeru wplywa na fotoindukowana mobilno§¢ chromoforéw. Zazwyczaj krotszy
facznik ogranicza mobilno$¢ ugrupowan chromoforowych, ale jednocze$nie wzmacnia
stabilno$¢ fotoindukowanej orientacji. Zastosowanie dtuzszego tacznika czgsto wiaze
si¢ z wystgpowaniem mezomorfizmu w materiale. Ciektokrystaliczno$¢ polimeru wiaze
si¢ z poprawa zarOwno poziomu i stabilnosci fotoindukowanej dwojtomnosci.
Mobilno$¢ jest tatwiej indukowana a stabilno$¢ orientacji zalezy od temperatury
izotropizacji mezofazy. Silna termodynamiczna tendencja mezogendéw do pozostania
w wyindukowanej orientacji odpowiada za korzystna, z punktu widzenia zastosowan
praktycznych fotochromowych polimeréw ciektokrystalicznych, stabilno$¢ zapisanej
orientacji.

Takze natura matrycy polimerowej odgrywa znaczaca rolg, glownie ze wzgledu
na mozliwo$¢ ograniczenia ruchow chromoforow. W literaturze opisanych jest wiele
réznorodnych matryc polimerowych. Takze hybrydowe materialy otrzymane metoda
zol-zel wykazuja zdolno$¢ do fotoindukowania dwdjlomnosci, a jej stabilnos¢ jest
znacznie wigksza dzigki trojwymiarowej strukturze zelu [16,17]. Podobnie wzmacnia¢
stabilno$¢ fotoindukowanej orientacji moze usieciowanie matrycy polimerowej [18].

Kolejnym z istotnych parametrow determinujacych szybkos$¢ i stabilno$¢
fotoindukowanej orientacji jest temperatura zeszklenia polimeru. Uzycie polimerow
0 wysokiej temperaturze zeszklenia pozwalana na efektywne indukowanie orientacji juz
w temperaturze pokojowej 1 zapewnia dobra stabilno$¢ w szerokim zakresie temperatur,
ponizej temperatury zeszklenia.

W przypadku polimerow amorficznych wymazanie anizotropii optycznej mozna

osiagnac poprzez podgrzanie powyzej temperatury zeszklenia lub fotochemicznie przez
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naswietlanie §wiatlem spolaryzowanym kotowo. Natomiast w przypadku polimerow
cieklokrystalicznych fotoorientacja jest stabilna w szerszym zakresie temperatur,
zarbwno w obszarze szklistym jak i w obszarze istnienia mezofazy. Wymazanie
fotoorientacji w polimerach ciektokrystalicznych nastgpuje po przekroczeniu
temperatury przejscia mezofaza-ciecz izotropowa lub w wyniku dziatania $wiatla
spolaryzowanego kotowo.

W przypadku polimerowych uktadéw cieklokrystalicznych z ugrupowaniami
chromoforowymi nalezy wspomnie¢ o zjawisku zwigzanym z fotoindukowana
orientacja, fotochemicznego przejécia fazowego. W wyniku naswietlania $wiattem
nastgpuje fotoizomeryzacja trans-cis, co skutkuje przejsSciem mezofazy do fazy
izotropowej [19, 20]. W takim systemie transformacja ksztattu molekularnego
ugrupowania chromoforowego z pretopodobnego izomeru trans do zgigtego izomeru cis
prowadzi do destrukcji strukturalnego porzadku mezofazy, poniewaz izomer cis dziata
jak  zanieczyszczenie. Fotoindukowane  przejscie  fazowe  jest  zjawiskiem
wykorzystywanym w przetacznikach optycznych i zastosowaniach zwigzanych

z przechowywaniu informacji [21].

1.2.2.3. Zawartos¢ grup chromoforowych

Wydaje si¢ niemozliwe sprecyzowanie wplywu stgzenia ugrupowan
chromoforowych jako wyizolowanego, niezaleznego czynnika wptywajacego na
fotoindukowana orientacje. Ze wzrostem stgzenia mezogennych ugrupowan
chromoforowych zmienia si¢ natura polimeru z amorficznej do cieklokrystalicznej. Nie
mozna interpretowa¢ wydajnosci fotoorientacji w funkcji jedynie stgzenia ugrupowan
chromoforowych szczegdlnie w przypadku systemow ciektokrystalicznych, gdzie ze
wzrostem zawarto$ci ugrupowan chromoforowych w polimerze rosna oddziatywania
kooperatywne pomigdzy chromoforami czy tez innymi mezogenami. W przypadku
oddzialywan kooperatywnych fotoindukowana orientacja nie zalezy jedynie od
zawarto$ci ugrupowan chromoforowych, ze wzgledu na zachodzaca kooperatywnie
fotoorientacj¢ innych ugrupowan mezogennych, co zwigksza stopien orientacji
w materiale.

W ogdlnym przypadku na podstawie danych literaturowych stwierdzi¢ mozna
wzrost fotoindukowanej orientacji wraz ze wzrostem zawarto$ci ugrupowan

chromoforowych.
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1.2.3. Modele teoretyczne fotoorientacji

Modele wyjasniajace mechanizm prowadzacy do makroskopowej anizotropii
wlasciwosci  optycznych  rozpatruja dwa  przypadki, gdy oddziatywania
migdzymolekularne maja ograniczony i pomijalny wptyw, oraz gdy oddziatywania te
dominuja.

Dumont i1 wspolpracownicy [13] wprowadzili model teoretyczny opisujacy
dynamike fotoindukowanej orientacji dla przypadku nieoddziatywujacych czasteczek
azobenzenu. Model opiera si¢ na uproszczonym diagramie poziomdéw energetycznych
procesu fotoizomeryzacji azobenzenu (Rys. 5). Diagram przedstawia cztery poziomy,
poziom podstawowy frans (najnizszy 1 najbardziej stabilny), wzbudzony trans,
podstawowy cis, wzbudzony cis. Model ten wykorzystywano do symulacji

eksperymentalnych wynikow uktadow fotochromowych typu gos¢-gospodarz.

Trans

Rys. 5. Model czterech poziomow procesu fotoizomeryzacji azobenzenu.
D¢, Dyc to odpowiednio wydajnosci kwantowe konwersji cis*—trans i trans*-cis;

Gitrans» Ocis t0 przekroje czynne na absorpcje¢ formy trans i cis azobenzenu.

Ograniczenia tego modelu wynikaja z nieuwzglednienia obecnos$ci ugrupowan
chromoforowych w réznych warunkach otoczenia i restryktywnego wplywu matrycy
polimerowej oraz zmian warunkOéw w czasie trwania iluminacji. Pomimo tych
niezgodnosci model poprawnie ilustruje glowne zjawiska zwiazane z procesem
fotoorientacji.

Drugi model wprowadzony przez Pedersena i wspotpracownikow [22] bierze
pod uwagge efekt molekularnych interakcji, ktore sa kluczowe zwlaszcza przy opisie
fotoindukowanej anizotropii w ciektokrystalicznych polimerach z mezogennymi
fancuchami bocznymi. Wg modelu molekuty polarne sa rozpatrywane jako

rozmieszczone w malych domenach. Maja tendencj¢ do przyjmowania potozenia

-20 -



1. FOTOCHROMIZM

rownowagowego definiowanego przez lokalny direktor domeny. W wyniku selektywnej
absorpcji przez molekuty chromoforowe §wiatta spolaryzowanego liniowo zmienia si¢
lokalne pole $rednie i w konsekwencji skutkuje rotacja polozenia réwnowagowego

domen uformowanych przez polarne molekuty.

1.2.4. Zastosowanie fotoindukowanej anizotropii

Pierwszym zastosowaniem zjawiska fotoindukowanej anizotropii, jakie
przedstawil Todorov 1 wspdlpracownicy [23], bylo wykorzystanie polimeru
azobenzenowego do rejestracji holograméw polaryzacyjnych. Hologramy polaryzacyjne
sa zapisywane przy uzyciu dwoch interferujacych wiazek $wiatta, ktorych liniowe lub
kolowe polaryzacje sa wzajemnie ortogonalne, w odroznieniu od zwyktych siatek
holograficznych, do zapisu ktorych obie stosowane wiazki sa spolaryzowane
rownolegle. W holografii polaryzacyjnej natezenie $wiatla jest stale 1 jedynie
polaryzacja pola §wiatla jest periodycznie przestrzennie modulowana zgodnie ze zmiana
przesuni¢¢ fazowych pomigdzy dwoma wiazkami. W polimerach azobenzenowych taka
modulacja kreuje przestrzenna modulacj¢ anizotropii wspotczynnika zalamania §wiatla.
Holografi¢ polaryzacyjna wprowadzono w celu osiagnigcia znacznie wigkszych
wydajnosci (dochodzacych do 35%) niz w zwyktej holografii, gdzie wydajnos¢ jest
nizsza z powodu silnej absorpcji molekul fotochromowych, ktéra ogranicza gltgbokos¢
penetracji filmu polimerowego. Wigksze wydajnosci dochodzace do 80% w zwyklej
holografii osiagnig¢to w przypadku polimeréw ciektokrystalicznych oraz dzigki efektom
kooperatywnym [24, 25].

Fotoindukowanag  dwodjtlomnos¢  w  kopolimerach  azobenzenowych
wykorzystywano w odwracalnych pamigciach optycznych [26-29] ze wzgledu na
mozliwo$¢ wielokrotnego zapisu i wymazania hologramu az do moment poczatku
procesu fotodegradacji materiatu.

Fotoindukowana dwodjlomnos¢ znalazta zastosowanie w konstruowaniu
swiattowodow optycznych [30, 31], ktore sa niezbedne do rozwoju pasywnych
1 aktywnych urzadzen w zintegrowanej optyce dla zastosowan telekomunikacyjnych.
Takze fotoindukowane homogeniczne zmiany wspolczynnika zalamania $wiatta
materiatu fotochromowego [32, 33] stosuje si¢ do produkcji wydajnych swiattowodow

1 elementéw optycznych.
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2. Relaksacja dielektryczna w materialach fotochromowych

Metodg spektroskopii relaksacji dielektrycznej (DRS) w niniejszej rozprawie
zastosowano do badania dynamiki molekularnej zaréwno w fotochromowych
polimetakrylanach jak i w materialach hybrydowych. Metoda DRS daje mozliwos¢
badania ruchéw orientacyjnych molekut lub ugrupowan molekularnych o trwatych
elektrycznych momentach dipolowych [34, 35]. Badane w pracy materialy zawieraja
ugrupowania o trwatych elektrycznych momentach dipolowych. Sa to stabo polarne
grupy etoksyetylenowa, —-CH2CH20OCH2CH2—-, i estrowa, —COO—, a takze silnie

polarna grupa cyjanowa, —CN, wystgpujace w bocznych grupach chromoforowych.
2.1. Relaksacja dielektryczna w polimerach fotochromowych

Celem badan przeprowadzonych metoda spektroskopii relaksacji dielektrycznej
bylo zbadanie rotacyjnej dyfuzji ugrupowan chromoforowych w stanie szklistym
polimeru, czyli w obszarze temperaturowym, w ktorym proces fotoindukowanej
orientacji jest efektywny. Proces [P relaksacji zwigzany jest z rotacja ugrupowan
azobenzenowych. Poprzednie doniesienia literaturowe sugeruja istnienie korelacji
pomigdzy kinetyka fotoorientacji a parametrami aktywacyjnymi procesu 3, ktore sa
powiazane ze stopniem lokalnej anizotropii upakowanych ugrupowan chromoforowych
[36]. Badania procesu segmentalnej relaksacj, zwiazanego z dynamicznym przejSciem
szklistym, dostarcza informacji o oddziatywaniach migdzy ugrupowaniami
chromoforowymi, upakowaniu molekularnym i innych parametrach wptywajacych na
stopien swobody rotacji ugrupowan chromoforowych. Dlatego tez badania relaksacji
dielektrycznej stanowia istotne zrodto informacji ulatwiajacych zrozumienie
mechanizmu molekularnego fotoizomeryzacji i fotoorientacji.

Sposrod publikacji dotyczacych badan relaksacji dielektrycznej polimerow
fotochromowych  wymieni¢ nalezy prace prowadzone przez Schonhalsa
1 wspotpracownikow [37, 38]. Przedmiotem ich badan sa amorficzne polimery
grzebieniowe zawierajace Ww fancuchach bocznych fotochromowe ugrupowania
azobenzenowe oraz pochodna benzanilidu. Badania dotycza zmian absorbancji i funkcji
dielektrycznej podczas naswietlania filmu polimerowego $wiatlem niespolaryzowanym.

Autorzy opisuja korelacj¢ miedzy wynikami badan spektroskopii UV-Vis
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1 spektroskopii  relaksacji  dielektrycznej oraz proponuja model mechanizmu
molekularnego opartego o dodatkowa wolna przestrzen generowana podczas
fotoreakcji. W kolejnej pracy okreslaja wptyw zawartosci fotochromowych ugrupowan
bocznych na odpowiedz dielektryczng materiatu [36].

Interesujace  wydaja  si¢  takze  wyniki  badan  dielektrycznych
cieklokrystalicznych oligometakrylanow 1 oligoakrylanow zawierajacych ugrupowania
cyjanoazobenzenowe w tancuchu bocznym [39]. W publikacji autorzy przedstawili
analiz¢ wpltywu dhugosci alkilowego tacznika na odpowiedz dielektryczna serii
badanych polimerow.

Inne badania wykonano dla cieklokrystalicznych  polimetakrylanow
zawierajacych  ugrupowania mezogenne oraz fotochromowe  ugrupowania
cyjanoazobenzenowe w tancuchach bocznych [40]. Wyniki badan wykazaty
efektywnos¢ metody spektroskopii relaksacji dielektrycznej w badaniach zmian
orientacji ugrupowan mezogennych indukowanych przez zewnetrzne pole elektryczne

1 przez naswietlanie spolaryzowanym $wiatlem laserowym.

2.2. Relaksacja dielektryczna hybrydowych materialow

fotochromowych

Poprzez badanie zjawiska relaksacji  dielektrycznej fotochromowych
hybrydowych materiatow zol-zelowych w funkcji czgstotliwos$ci 1 temperatury mozna
otrzyma¢ informacje dotyczace mobilno$ci lokalnej ugrupowan chromoforowych oraz
relaksacji matrycy polimerowej. Wolna przestrzen otaczajaca chromofory wptywa na
zdolno$¢ do fotoindukowanej orientacji fotoczutych molekul. Fotoorientacja zachodzi
w regionach, gdzie dostgpna jest wymagana wolna przestrzen dla ruchow molekut.
Relaksacja matrycy polimerowej oraz obecno$¢ wolnej przestrzeni zapobiega
zamrazaniu ugrupowan chromoforowych w danym potozeniu.

W literaturze niewiele jest prac dotyczacych relaksacji dielektrycznej w hybrydowych
materialach  nieorganiczno-organicznych, a  zwlaszcza o  wlasciwosciach
fotochromowych [41-44].

Z powyzszych przyczyn oraz ze wzgledu na mozliwos¢ okres§lenia mobilno$ci
ugrupowan cyjanoazobenzenowych i relaksacji matrycy siloksanowej, uzasadnione
1interesujace bylo przeprowadzenie badan relaksacji dielektrycznej materiatow

hybrydowych.

-23 -



2. RELAKSACJA DIELEKTRYCZNA

2.3. Metoda van Turnhouta i Wiibbenhorsta analizy widm relaksacji

dielektrycznej

Zarejestrowane dla badanych materialdw widma relaksacji dielektrycznej
sktadaja si¢ z kilku pikéw relaksacyjnych odpowiadajacych réznym procesom
relaksacyjnym zwiazanym z istnieniem dipoli elektrycznych w réznym otoczeniu.
W celu ulatwienia analizy widma dielektrycznego sktadajacego si¢ z blisko
sasiadujacych procesow relaksacyjnych w pracy zastosowano metode wprowadzona
przez van Turnhouta i Wiibbenhorsta [45]. W metodzie tej analizuje si¢ pochodna

czes$ci rzeczywistej funkcji dielektrycznej po logarytmie czgstotliwosci, €, :

!
14 T a & 14

- ~e" 1
deriv 2 alna) rel ( )

gdzie &' jest czgécia rzeczywista zespolonej przenikalnosci elektrycznej. Pochodna ta w

przyblizeniu réwna jest pozbawionej przewodnictwa jonowego stracie dielektryczne;,

&rel » W przypadku szerokich pikow, tj. odpowiadajacych relaksacji o czy . Natomiast
dla procesu Debye’a pochodna ma posta¢ nastepujaca:

ag! gnz
T : (2)

Onw Emax

Przewodnictwo jonowe powinno by¢ wyeliminowane w celu wyklarowania procesow
relaksacyjnych zachodzacych przy niskich czgstosciach. Powszechnie stosowana
metoda eliminacji przewodnictwa jonowego jest numeryczna transformata Kramersa-
Kroniga [35]. Metoda van Turnhouta i Wiibbenhorsta jest metoda alternatywna,
a w konsekwencji jej stosowania silnie nakladajace si¢ piki relaksacyjne sa lepiej
rozdzielone, co ulatwia dalsza ich analizg. Wyczerpujacy opis analizy metoda
logarytmicznej pochodnej mozna znalez¢ w pracach van Turnhouta i Wiibbenhorsta
[46, 47].

Zjawisko polaryzacji elektrod jest niepozadanym biernym efektem
utrudniajacym poprawna analiz¢ wolnych procesow relaksacji dipolowej, poniewaz
moze zamaskowa¢ odpowiedz dielektryczna badanego materiatu [35]. Polaryzacja
elektrod zachodzi glownie w przypadku umiarkowanie i dobrze przewodzacych
materialow, a jej wielko$¢ jak 1 pozycja zaleza od przewodnictwa badanej probki.

Przyczyna tego zjawiska jest czgsciowe blokowanie ruchu fadunkéw na powierzchni

-4 -



2. RELAKSACJA DIELEKTRYCZNA

kontaktu materiat/elektroda, co skutkuje formowaniem dwodch warstw podwdjnych.
Warstwy podwojne powoduja wzrost pojemnosci elektrycznej, czego wyrazem jest
wysoka warto$é statej dielektrycznej w obszarze 10>-10° Hz. Teoretyczng analiza
polaryzacji elektrod zajmowato si¢ wielu autorow [48, 49]. Polaryzacja elektrod
wptywa na wlasciwosci dielektryczne przy niskich czgstotliwosciach 1 moze
powodowac ekstremalnie wysokie wartosci czgSci rzeczywistej 1 urojonej funkcji
dielektrycznej. Uzycie logarytmicznej pochodnej umozliwia wyodrgbnienie
autentycznych proceséw relaksacji od efektu polaryzacji elektrod poprzez odpowiednia
optymalizacj¢ grubosci badanego filmu.

Dodatkowo w niejednorodnych materiatach, takich jak zawiesiny, koloidy,

materiaty biologiczne, blendy polimerowe, polimery krystaliczne oraz polimery
ciektokrystaliczne, niezaleznie od dipolowej relaksacji czasteczek, moze pojawi¢ si¢
dodatkowy proces — polaryzacja typu Maxwella-Wagnera [35].
W stanie ciektokrystalicznym materiat ma struktur¢ z charakterystyczna separacja faz
(np. warstwy smektyczne). Na wewngtrznych granicach faz fadunki moga by¢
blokowane, co jest powodem polaryzacji Maxwella-Wagnera. Jest to przyczyna silnego
wzrostu warto$ci € ze zmniejszajaca si¢ czgstotliwoscia. Powyzej temperatury przejscia
fazowego granice faz zanikaja i1 tadunki nie sa wigcej blokowane, co skutkuje redukcja
wartosci ¢’ w porownaniu do warto$ci w stanie cieklokrystalicznym. Analiza metoda
logarytmicznej pochodnej umozliwia odseparowanie udziatu efektu polaryzacji
Maxwella-Wagnera od proceséw relaksacyjnych.

Uzycie metody pochodnej logarytmicznej jest uzasadnione ze wzgledu na
opisane powyzej liczne zalety, takie jak poprawa rozdzielczosci sasiadujacych pikow,
eliminacja efektu przewodnictwa omowego, likwidacja zjawiska polaryzacji elektrod
oraz procesu Maxwella-Wagnera. Za celowos$cia stosowania metody przemawiaja takze

liczne publikacje [50-52].
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3. Obliczenia kwantowo - chemiczne

Kwantowo — chemiczne metody obliczeniowe odgrywaja kluczowa role
w poszukiwaniu nowych materiatdw charakteryzujacych si¢ wlasciwosciami
nieliniowo- optycznymi. Pozwalaja oceni¢ wlasciwosci nieliniowo-optyczne materiatu
na etapie modelowania bez koniecznosci przeprowadzania ich syntezy. Umozliwiaja
zrozumienie wptywu struktury elektronowej czasteczki lub jej fragmentow na
obserwowane wiasciwosci nieliniowe. Obliczenia kwantowo — chemiczne sa zatem
doskonala metoda modelowania nowych generacji struktur o potencjalnych

zastosowaniach optoelektronicznych [53-55].

3.1. Kwantowo — chemiczne metody obliczania wlasciwosci NLO

Stosowane obecnie metody modelowania molekularnego oparte sa o obliczenia
klasyczne (mechanika molekularna) oraz kwantowo-chemiczne. Do gltownych
zagadnien chemii kwantowej naleza: teoretyczny opis reakcji chemicznych,
przewidywanie widm spektroskopowych, przewidywanie wtasnosci atomow i molekut,
np. momentéw dipolowych, polaryzowalnosci, 1 teoretyczny opis oddziatywan

migdzyczasteczkowych.

3.1.1. Bazy funkcyjne i rodzaje metod

W celu uzyskania wiarygodnych warto$ci obliczanych wlasno$ci nalezy
dokona¢ wlasciwego wyboru bazy funkcyjne;.

Baz¢ minimalna stanowia orbitale atomowe scentrowane na budujacych
czasteczke izolowanych atomach takich, ktore moga by¢ obsadzone w konfiguracji
elektronowej stanu podstawowego.

Bazg poszerzona stosuje sig, gdy w obliczeniach molekularnych uwzglednione
sa orbitale atomowe wyzszych niz walencyjne powlok elektronowych atomow. Baza
poszerzona zawiera funkcje polaryzacyjne, umozliwiajace katowa polaryzacje atomow
W czasteczce.

W bazach z rozszczepionymi powlokami walencyjnymi (z ang. Split Valance
Basis Set) orbitale walencyjne atoméw czasteczki sq podzielone na niezalezne funkcje

sktadowe, co daje mozliwos¢ radialnej polaryzacji atomoéw w czasteczce.
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Baze wprowadzajaca funkcje dyfuzyjne (rozmyte), np. 6-31+G* oraz
6-31+G**0, stosuje si¢ w obliczenia dotyczacych aniondéw, np. obliczeniach
kwasowos$ci, obliczeniach molekul w stanie wzbudzonym, czy obliczeniach widm
absorpcji UV. Wybér takiej bazy jest uzasadniony, gdyz elektrony o wyzszej energii
moga by¢ luzno zlaczone z danym atomem (lub para atoméw). W takiej sytuacji baza
wymaga uzupetnienia funkcjami dyfuzyjnymi, takimi jak dyfuzyjne s- i p- funkcje, na
atomach cigzkich (innych niz wodor).

Generalnie metody obliczeniowe, nalezace do metod struktury elektronowe;j,
mozna podzieli¢ na nastgpujace klasy:

» metody semiempiryczne (np. metody AM1, MINDO/3, PM3),

* metody ab initio —(np. MP2),

* metody funkcjonatu gestosci (z ang. density functional methods, DFT,;

np B3LYP).

Metody ab initio

Pozwalaja one na wykonanie obliczen wylacznie na podstawie praw mechaniki
kwantowej oraz znajomosci kilku statych fizycznych, takich jak predkos¢ $wiatta
w prézni, masy 1 tadunki elektronéw i1 nukleondéw oraz stata Planka. Metody ab initio
dostarczaja bardziej doktadnych wynikéw obliczeniowych niz metody semiempiryczne,

nie wymagaja parametryzacji, nie sa ograniczone do konkretnej grupy zwiazkow.

Metody semiempiryczne

W obliczeniach semiempirycznych rozwaza si¢ jawnie wyltacznie elektrony walencyjne
atoméw danego uktadu molekularnego, ktére sa gtéwnie odpowiedzialne za tworzenie
wiazan chemicznych. Orbitale powlok wewngtrznych traktuje si¢ jako ‘zamrozone’.
Definiuja one niepolaryzowalne rdzenie atomowe (atomy bez elektronow
walencyjnych), reprezentowane przez odpowiednie potencjaly efektywne takich
atomowych kationow, np. pseudopotencjaly, imitujace obecno$¢ rzeczywistych
wewnetrznych powlok elektronowych w oddziatywaniach z elektronami powloki
walencyjne;.

W metodach semiempirycznych stosowane jest tzw. przyblizenie zerowego naktadania
rozniczkowego ZDO ( z ang. Zero Differential Overlap). Ze wzgledu na zakres

stosowania tego przyblizenia wyr6znia si¢ nastgpujace poziomy przyblizenia ZDO:
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e metoda NDDO (z ang. Neglect of Diatomic Differential Overlap), metoda
zaniedbania dwuatomowego przenikania rozniczkowego,

e metoda INDO (z ang. Intermediate Neglect of Diatomic Overlap), metoda
posredniego zaniedbania przenikania rézniczkowego,

e metoda CNDO (z ang. Compelete Neglect of Differential Overlap) z catkowitym

zaniedbaniem przenikania rozniczkowego.

Metody gestosci funkcjonalu
Metody te biora pod uwage efekt korelacji elektrondw, podczas gdy metoda Hartree-
Focka rozpatruje ten efekt w sensie §rednim, dlatego metoda DFT prowadzi do lepszych
wynikow.
Teoria funkcjonatu gestosci zaktada, ze wszystkie wlasnosci uktadu kwantowego
w stanie stacjonarnym wynikaja z ggstosci elektronowej stanu podstawowego. Mowiac
scislej, zaktada, ze wszystkie obserwable sa jednoznacznymi funkcjonatami gestosci
elektronowej stanu podstawowego. Teoria DFT opiera si¢ na dwoch twierdzeniach
Hohenberga-Kohna, a praktyczna realizacja metody DFT jest metoda Kohna-Shama.
W stanie stacjonarnym zewngtrzny potencjal dla ruchu elektrondéw (potencjat jader
atomowych lub/i zewngtrzny potencjat elektrostatyczny) jest niezalezny od czasu.
Rozszerzeniem metod DFT na stany ze zmiennym potencjalem zewngtrznym, np.
sinusoidalnie zmiennym, pochodzacym od fali elektromagnetycznej, jest TDDFT
(z ang. time-dependent density functional theory).
W metodzie DFT energia wyrazona jest jako funkcjonat ggstosci jednorodnego gazu
elektronowego. Funkcjonaly teorii DFT dziela energi¢ elektronowa na kilka
rozpatrywanych niezaleznie komponentow: energi¢ kinetyczna, oddziatywanie elektron-
jadro, odpychanie kulombowskie, i sktadnik korelacji wzajemnego oddzialywania,
bedacy reszta oddziatywan elektron-elektron. Zdefiniowane sa ré6znorodne funkcjonaty,
ktére generalnie mona podzieli¢ na postawie sposobu traktowania komponentow
wymiany i korelacji na:

e lokalne,

e korygowane gradientowe (BLYP).
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Obok tradycyjnych funkcjonatéw zdefiniowane sa takze funkcjonaty hybrydowe
(B3LYP). Do najbardziej znanych metod DFT naleza:

e BP86- wprowadzona prze Becke 1 Perdew w 1986,

e BLYP- wprowadzona prze Becke, Lee Yang i Parr,

e B3LYP- bedaca modyfikacja metody BLYP, w ktorej uzyto funkcji

trojparametrowe;.

Metody uwzgledniania efektow korelacji elektronowej

Pominigte w przyblizeniu orbitalnym efekty korelacji elektronéw moga si¢ okazad
istotne w ocenie chemicznie interesujacych roznic energii, np. energii jonizacji,
dysocjacji, izomeryzacji, barier konformacyjnych itp.

Metoda HF stanowi umiarkowanie poprawny model dla wielu systemow
molekularnych. JednakZze ma ona pewne ograniczenia (Hartree-Fock limit) wynikajace
glownie z nieuwzgledniania w petni korelacji elektronow.

Juz samo przyjecie przyblizenia orbitalnego wprowadza btad, poniewaz oznacza,
ze prawdopodobienstwo znalezienia elektronu w elemencie objgtosci jest niezalezne od
tego, jakie jest aktualne rozmieszczenie pozostatych elektronéw. Wprowadza to pewien
btad w obliczaniu catkowitej energii uktadu. Catkowita energia elektronowa nie jest
suma energii orbitalnych. Przyczyna braku addytywnosci jest to, ze dla kazdego
elektronu obliczane jest jego efektywne oddzialywanie ze wszystkimi elektronami,
awigc obliczane jest za duzo odpychania Prawdziwa energia uktadu, np. energia
doswiadczalna, jest suma energii obliczonej w przyblizeniu Hartree-Focka i pewne;j
poprawki zwanej energia korelacji. Wynikajacy z tych niedoskonatosci teorii HF biad
korygowany jest przy pomocy réznych metod wymienionych ponize;j.

Wprowadzone zostaty réznorodne metody teoretyczne uwzgledniajace efekty korelacji
elektronéw. Ogolnie metody te nazywa si¢ metodami post-SCF (SCF - z ang. Self-
Consistent Field, metoda samouzgodnionego pola), poniewaz dodaja korekcje korelacji
do podstawowego modelu HF. Wiele z nich dostgpnych jest w programie Gaussian, np.
metoda mieszania konfiguracji (z ang. Configuration Interaction, CI). Jest to metoda
uwzgledniania efektow korelacji elektronowej poprzez uwzglednienie w funkcji
wariacyjnej obok wyznacznika Slatera stanu podstawowego metody HF SCF MO, takze
konfiguracji wzbudzonych, otrzymanych poprzez stopniowa wymiang w funkcji
wyznacznikowej spinorbitali zajgtych na orbitale wirtualne. Strategia CI obejmuje

szereg metod o charakterze wariacyjnym, jak i perturbacyjnym.
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Typowe warianty metody CI:
e CID (z ang. Doubly Excited Configurations) — uwzgledniajacy w funkcji
wariacyjnej konfiguracje podwojnie wzbudzone,
e CISD (z ang. Singly Excited Configurations) — wariant funkcji wariacyjnej CID
uzupetiony o konfiguracje jednokrotnie wzbudzone,
e DCI (z ang. Direct Configuration Interaction),
e MC SCF (wielokonfiguracyjna metoda SCF) —bgdaca nieliniowym wariantem
metody CI, definiuje funkcj¢ wariacyjna wielokonfiguracyjnej metody SCF,
e CC (z ang. Coupled Clusters) — metoda sprzgzonych klasteréw- najbardziej
zaawansowana wersja metody CI.
Wsrod metod uwzgledniania korelacji elektrondw, obok metod mieszania konfiguracji
Cl, nalezy wymieni¢ perturbacyjna metod¢ Mollera-Plesseta (MP). Jest to metoda
perturbacyjnego wyznaczania wspotczynnikow CI w  korelowanych funkcjach
falowych. Jej warianty to: metoda MP2 wprowadzajaca poprawke pierwszego rz¢du do
funkcji falowej stanu podstawowego i metody MP3 i MP4 z poprawkami wyzszych

rzedow w schemacie perturbacyjnym metody Mdllera-Plesseta.

3.1.2. Optymalizacja geometrii czasteczki

Geometri¢ réwnowagowa, czyli lokalne minimum powierzchni energii

elektronowej, otrzymuje si¢ w wyniku badania topologii powierzchni energii
elektronowej. Energia elektronowa uwzgledniajaca odpychanie migdzy jadrami zalezy
parametrycznie od polozen jader. Jej lokalne minimum wyznacza strukturg
réwnowagowa uktadu molekularnego.
Wszystkie wazniejsze systemy obliczen struktury elektronowej czasteczek zawieraja
procedury analitycznego obliczania gradientu funkcji energii elektronowej oraz
analityczne lub numeryczne algorytmy wyznaczania macierzy drugich pochodnych
czastkowych tej powierzchni wzgledem parametrow geometrycznych. Znalezione
lokalne ekstrema powierzchni energii elektronowej mozna klasyfikowac jako:

e minimum lokalne, reprezentujace struktur¢ rOwnowagowa,
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e punkt siodtowy, odpowiadajacy stanom przejSciowym pomigdzy strukturami
rownowagowymi  izomerow lub  odpowiadajacy np. kompleksowi
przejsciowemu reakcji chemicznej,

e maksimum lokalne.

Obliczenia geometrii rdwnowagowych czasteczek sa z reguty bardzo doktadne juz na
poziomie metody SCF, poniewaz podczas rozciagania i zginania wigzan w poblizu
minimum lokalnego, btad zaniedbania kulombowskiej korelacji elektronéw znosi sig
w réznicach energii dla porownywanych geometrii czasteczki. Jednak aby wyznaczy¢
powierzchnie energii dla reakcji chemicznych z doktadnoscia potrzebna w badaniach
dynamiki reakcji chemicznych niezbgdne jest uwzglednienie energii korelacji

elektrondw, pominigtej w przyblizeniu orbitalnym metody SCF MO.

3.2. Czasteczki o wlasciwosciach optycznie nieliniowych

Zgodnie z najbardziej powszechna strategia modelowania chromoforow
charakteryzujacych si¢ wysokimi warto$ciami odpowiedzi nieliniowej, konstrukcja
chromoforu sklada si¢ z ugrupowan: -elektrono-donorowego (D) 1 -elektrono-
akceptorowego (A), potaczonych mostkiem wiazan podwdjnych typu n. Uktad wigzan
sprzezonych zapewnia $ciezke¢ dla redystrybucji fadunku elektronowego indukowanego
pod wplywem zewngtrznego pola elektrycznego. Ugrupowanie donorowe i akceptorowe
zapewniaja wymagang asymetri¢ tadunku molekuly w stanie podstawowym. Schemat
czasteczki typu push /pull przedstawia Rys.6. Prototypem spelniajacym powyzsze
zatozenia czasteczki typu D-nt-A jest p-nitroanilina oraz jej pochodne.

a) b)

NH,

D__ T | A

NO

2

Rys. 6 a) Schemat budowy czasteczki typu D- & -A; b) struktura p-nitroaniliny.
Pierwsza proba interpretacji wpltywu struktury na warto$¢ drugorzedowej

odpowiedzi nieliniowej byl wprowadzony w 1975 przez Oudara i Chemla model EIF

(z ang. Equivalent Internal Field) opisujacy jedynie monopodstawione pochodne [56-
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58]. Wg modelu EIF znaczna czg$¢ odpowiedzi nieliniowej wynika z zaburzenia
dystrybucji elektronéw m stanu podstawowego mostka, spowodowanego przez
przylaczony podstawnik (R), ktorego wyplyw okreslony jest jako moment
mezomeryczny tego podstawnika, pr. Dla monopodstawionych zaktdocenie chmury
elektronow © zdefiniowane jest jako réznica pomigdzy momentem dipolowym stanu
podstawowego monopodstawionej pochodnej aromatycznej i momentem dipolowym
stanu podstawowego analogicznej monopodstawionej pochodnej alifatyczne;.

Do opisu dwupodstawionych pochodnych konieczne bylo wprowadzenie
rozszerzenia do modelu EIF. Rozszerzeniem metody EIF dotyczacym pochodnych
dwupodstawionych jest model addytywnosci (additivity model) [59]. Wedlug tego
modelu catkowita nieliniowo$¢ molekularna jest suma tensorowa udziatow wszystkich
znaczacych elementow strukturalnych molekuty. Model addytywnos$ci sprawdza sig
dobrze dla stabo sprz¢zonych systemdw, tj. donor/akceptor c-uktad [60], ale zawodzi
w przypadku silnie sprzezonych uktadéw dwupodstawionych [60, 61]. Wady modelu
EIF jak i jego rozszerzenia, modelu addytywnosci, wynikaja z zalozenia, ze [
(hiperpolaryzowalno$¢) pochodzi wytacznie od dystrybucji elektronowej stanu
podstawowego oraz z zatozenia, ze podstawniki oddziatywuja niezaleznie od siebie.

Stan wzbudzony dyktuje wartos¢ odpowiedzi NLO, co pokazali Oudar i Chemla
w zaproponowanym modelu dwoch stanéow (z ang. two-level model) [62,063].
Obecnos$¢ obu podstawnikéw donora i1 akceptora na przeciwnych koncach uktadu
wiazan sprzg¢zonych wprowadza dodatkowa sktadowa wynikajaca
z wewnatrzczasteczkowego transportu tadunku (z ang. Internal Charge Transport, ICT).
Molekularna hiperpolaryzowalno$¢ pierwszego rzedu jest zatem suma dwoch udziatow:

B = Baai + Ber 3)
Zgodnie z zaproponowanym modelem dwodch standw  wartoSci  pierwszej
hiperpolaryzowalno$ci Pcr, zwiazane z przebniesieniem 16adunku (z ang. charge

transfer), sa wprost proporcjonalne do momentu dipolowego p czasteczki:

B = EM 4)

2 gh’ctv;
gdzie p,, M. to momenty dipolowe w stanie podstawowym i wzbudzonym, p, to
dipolowy moment przejscia pomig¢dzy tymi stanami, & przenikalno$¢ elektryczna

prozni, h stala Plancka, v, czgstotliwo$¢ przejscia pomigdzy stanem podstawowym a
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pierwszym stanem wzbudzonym. Znaczny udziat w 3 pochodzi takze od wyzszych niz
pierwszy stanow wzbudzonych. [64].

Optymalizacje struktury chromoforu majaca na celu zwigkszenie whasciwosci
NLO realizuje si¢ wg trzech strategii. Pierwsza to zwigkszenie asymetrycznosci
elektronowej poprzez zwigkszenie sity 1 liczby grup elektronodonorowych
i elektronoakceptorowych [65]. Druga mozliwoscia jest modyfikacja natury ukladu
wiazan 1t [66]. Dotychczasowo wsrdd badanych eksperymentalnie i teoretycznie typow
uktadow wiazan sprzezonych wymieni¢ mozna struktury aromatycznye takie jak
benzen, naftalen, bifenyl, stilben, itp. oraz niearomatyczne jak np. polieny i kumuleny
oraz ich kombinacje [65™°, 67]. Trzecia strategia jest zwigkszenie diugosci uktadu
wiazan sprzgzonych [68]. Zmiana dlugosci wiazan (z ang. Bond Length Alternation,
BLA), jest czynnikiem pomocniczym podczas optymalizacji struktury chromoforu [69].
Przytaczenie do czasteczki dodatkowych ugrupowan zwigkszajacych dlugosé
sprzgzenia powoduje takze wzrost objgtosci czasteczki, co z kolei zmniejsza ilo$¢
czasteczek przypadajacych na jednostke objetosci, do ktdérej proporcjonalna jest
makroskopowa nieliniowa podatnos$¢ optyczna materiatu.

Jednym z parametrow wplywajacych na sile sprzezenia pomigdzy
podstawnikami  elektronodonorowym 1 elektronoakceptorowym jest bariera
energetyczna, ktéra stanowi mostek wiazan sprz¢zonych. Polaryzacja elektronow
pier§cienia benzenowego przez zewngtrzne pole jest utrudniona ze wzgledu na
ograniczenie lokalizacji elektronow =m do obszaru pierScienia. PierScienie
pieciocztonowe takie jak tiofen (29 kcal/mol), pirol (21 kcal/mol) czy furan
(16 kcal/mol) posiadaja nizsza energi¢ delokalizacji w odniesieniu do benzenu
(36 kcal/mol) [70], przez co sa bardziej efektywne od benzenu w promowaniu transferu
fadunku, co odpowiada za wzrost wartosci 3. Im mniejsza bariera energii delokalizacji
aromatycznej tym wyzsza warto$¢ hiperpolaryzowalnos$ci pierwszego rzedu 3.

Deficyt elektronéw © czy ich nadmiar w pierScieniu heteroaromatycznym zaleza
od natury heteroatomu oraz od jego hybrydyzacji. W przeciwienstwie do pierScieni
pigciocztonowych z jednym heteroatomem (pirol, furan, tiofen) pierscienie z dwoma
heteroatomami sa z natury deficytowe w elektrony m. Rys. 7. przedstawia pigcio-
1 szeSciocztonowe pierscienie hetero aromatyczne w szeregu wg malejacego deficytu

elektronow 7 (Rys. 7 a) i malejacego nadmiaru elektronéw 7w (Rys. 7 b).
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a) Pierscienie heterocykliczne z deficytem elektronéw ©

-

> 0> 0

N N

N N

DRIAOPED
~ N N N
N
b) Pierscienie heterocykliczne z nadmiarem elektronow n

> >0

Rys. 7. Pigcio - i szeScioczlonowe pierscienie heteroaromatyczne. Klasyfikacja

pierscieni oparta na gestosci elektronowej atomow wegla wg Hiickel [71].

W literaturze znalez¢ mozna wiele prac zaré6wno eksperymentalnych, jak
1 obliczeniowych dotyczacych struktur typu D- m -A zawierajacych pigcioczionowe
pierScienie heteroaromatyczne, takie jak tiofen [72], tiazol [72b, 73], czy furan [65b, 74].

Dirk i wspotpracownicy [75], badajac uktady typu D- n-A bgdace pochodnymi
azobenzenowymi zawierajacymi w strukturze pierscien tiazolowy w miejscu pierscienia
fenylowego, przypisuja obserwowany wzrost wartosci B° jako konsekwencje nizszej
energii delokalizacji w pier§cieniu heteroaromatycznym.

Analogiczne spostrzezenia odnos$nie wplywu aromatyczno$ci mostka wigzan
sprzezonych na wlasciwosci nieliniowo optyczne molekuly opisywat Reinhardt
1 wspblpracownicy [76], ktorzy badali chromofory =z heteroaromatycznymi
pier§cieniami: deficytowym w elektrony i nadmiarowym w elektrony =, petnigcymi role
odpowiednio akceptora i donora.

Jednak jak zauwazyt Rao i wspotpracownicy [73] nizsza energia delokalizacji
pierscienia heteroaromatycznego nie jest jedynym czynnikiem determinujacym warto$¢

B. Wazne jest takze potozenie pierscienia w strukturze molekuty. Autorzy prac badali
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metodami ab initio oraz semiempirycznymi odpowiedzi nieliniowe drugiego rzedu
szeregu donorowo akceptorowych pochodnych typu stilbenowego, zawierajacych tiofen
1 tiazol [77]. Wymiana pier§cienia fenylowego na pier§cien heteroaromatyczny
w stilbenie znaczaco zwigksza warto$¢ pierwszej hiperpolaryzowalnosci w stosunku do
modelowego stilbenu z grupami aminowa 1 nitrowa. Rzad wzrostu zalezy od rodzaju
pierScienia heteroaromatycznego oraz od jego pozycji w strukturze molekuty. Rzad
zmiany jest wigkszy w przypadku pierscieni zawierajacych dwa heteroatomy niz jeden
heteroatom w szkielecie pierScienia. Wprowadzenie pierscienia deficytowego
w elektrony 7, np. tiazolu, w miejsce pierécienia fenylowego skutkuje wzrostem B°,
gdy znajduje si¢ on po stronie ugrupowania akceptorowego molekuly. Pigciocztonowy
pierscien heteroaromatyczny wptywa na site¢ ugrupowania donorowego i akceptorowego
poprzez efekt indukcyjny.

Podobne wnioski wysungli Albert i wspotpracownicy [78], badajac chromofory
typu stilbenowego, w ktorych mostek wiazan sprzezonych tworza heteroaromatyczne
pierscienie petniace jednoczesnie funkcje pomocniczego donora i akceptora obok
obecnych w strukturze donorowej grupy aminowej i akceptorowej grupy nitrowe;.

Oba czynniki, tj. kryterium aromatycznosci oraz sita podstawnika, korzystnie
wpltywajace na warto$¢ odpowiedzi nieliniowej chromoforu, powinny by¢

uwzgledniane w modelowaniu nowej generacji chromoforow.
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4. Materialy fotochromowe, przeglad

4.1. Polimerowe materialy zawierajace ugrupowania azobenzenowe

W rozdziale przedstawiono przeglad wybranych fotochromowych materiatow
polimerowych o potencjalnym zastosowaniu jako no$niki w optycznym zapisie
informacji. Ze wzgledu na chronologig, podrozdzial 4.1.1. dotyczy zjawiska
fotoindukowanej anizotropii (z ang. photoinduced anisotropy, PIA) i materiatow
polimerowych zastosowanych do zapisu siatek dwojtomnosciowych. Natomiast
w drugim podrozdziale przedstawiono materialty polimerowe, w ktérych dokonano

zapisu reliefowej siatki powierzchniowej (z ang. surface relief grating, SRG).
4.1.1. Azo-funkcjonalizowane polimery w zapisie siatki dwojlomnosci

Pierwszym doniesieniem literaturowym dotyczacym zapisu siatki holograficznej
jest praca autorstwa Todorova i wspotpracownikow [23]. Polimerowym materialem
fotochromowym zastosowanym jako no$nik w optycznym zapisie informacji byt uktad
typu gos¢-gospodarz, w ktorym alkohol poliwinylowy stanowil matryce dla
chromoforowych dopantéw takich jak czerwien metylowa oraz oranz metylowy [23,
79].

Eich 1 wspotpracownicy [24, 80-82] przeprowadzili w temperaturze pokojowe;j
eksperyment optycznego zapisu informacji poprzez naswietlanie $wiatlem
spolaryzowanym liniowo cienkich warstw polimerow ciekltokrystalicznych
zawierajacych cyjanoazobenzenowe ugrupowanie chromoforowe w tancuchu bocznym
(Rys. 8 I, II). Filmy polimerowe wczesniej byl orientowane pod dzialaniem
odpowiedniego zewngetrznego pola elektrycznego w temperaturze powyzej Tg. Zapisany
obraz byt stabilny do momentu podgrzania materialu do temperatury powyzej
temperatury przej$cia fazowego nematyk - faza izotropowa.

Od ukazania si¢ powyzszej publikacji, powstalo wiele prac dotyczacych
zjawiska fotoindukowanej anizotropii 1 zastosowania w optycznym zapisie informacji
fotochromowych polimeréw ciektokrystalicznych. Wsrod — ciektokrystalicznych
polimerow z ugrupowaniami fotochromowymi w fancuchu bocznym znajduja sig

migdzy innymi polimetakrylany [83, 84], poliestry [85, 86], poliamidy [87]. Struktury
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wybranych polimerow ciektokrystalicznych z cytowanych prac przedstawione sa na
Rys. 8 (III-VI).

W systemach, w ktorych polimer zawieral obok grup azobenzenowych

mezogenne ugrupowania niebedace aktywne optycznie, zaobserwowano, ze reorientacja
grup azobenzenowych pociaga za soba zmiang orientacji sasiadujacych niefotoczutych
grup mezogennych [88, §9].
Kontrola orientacji w polimerach ciektokrystalicznych metodami optycznymi jest
bardzo ciekawym wyzwaniem i stanowi temat licznych publikacji. W tym wymieni¢
nalezy pracg przegladowa Ichimury [7] oraz seri¢ prac Wu i1 wspdtpracownikow
przedstawiajaca systematyczne badania nad fotoorientacja cieklokrystalicznych
kopolimerow (Rys. 8 VII). Autorzy opisuja wpltyw takich czynnikow jak intensywnos¢
Swiatta [91] 1 inne warunki eksperymentalne [90], struktura ugrupowania
fotochromowego [92] oraz zawarto$¢ ugrupowan azobenzenowych [93].

Cieklokrystalicznos$¢ nie jest warunkiem koniecznym do wystapienia optycznej
anizotropii w fotochromowych polimerach. Fotoindukowana anizotropi¢ badano w
temperaturze pokojowej dla ré6znych amorficznych poliakrylandéw i polimetakrylanéw o
temperaturze zeszklenia wyzszej od temperatury pokojowej (Rys. 9 I-VI) [94-98]. Im
wyzsza temperatura zeszklenia polimeru tym bardziej stabilny jest wyindukowany
w temperaturze pokojowej hologram. Zapisang informacj¢ mozna wymaza¢ zaréwno
poprzez podgrzanie polimeru powyzej Tg lub poprzez naswietlanie $wiatlem
spolaryzowanym kotowo.

Fotoindukowana anizotropi¢ badano w amorficznych poliimidach o wysokich
temperaturach zeszklenia zawierajacych rozne pochodne azobenzenu w tancuchu
bocznym (VIIL, IX) [99-101], oraz w poliglutaminianach (VII) [10], ktérych struktury
przedstawione sg na Rys. 9.

Wplyw réznych czynnikow strukturalnych oraz zewnetrznych parametrow
eksperymentalnych badano w celu osiagnigcia najwyzszych i najbardziej stabilnych
wielkosci dichroizmu czy dwojtomnosci. Wpltyw temperatury [102, 103], naswietlania
[102-106] 1 grubosci filmu polimerowego [102, 107] na wydajnos¢ i dynamike

fotoindukowanej anizotropii jest tematem wielu prac.
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Rys. 8. Struktury wybranych fotochromowych polimerow cieklokrystalicznych.
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Takze efekt kooperatywnej orientacji badano w polimerach amorficznych [108,
109]. Natansohn i wspotpracownicy badali fotoindukowana orientacje dla dwodch
kopolimeréw, ktérych struktury przedstawione sa na Rys. 9 [108]. W kopolimerze X
fotochromowe 1 mezogenne ugrupowania boczne sa polarne w odroznieniu do
kopolimeru XI, w ktorym ugrupowanie mezogenne nie jest polarne. Ruchy
kooperatywne silniej wystapity w przypadku kopolimeru X. Z pordwnania wynikow
eksperymentalnych obu materiatéw autorzy wnioskuja, ze gtowna role jako sile

napedowa kooperatywnej orientacji odgrywaja oddziatywania dipolowo dipolowe.
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Rys. 9. Struktury wybranych fotochromowych polimeréw amorficznych.
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4.1.2. Azo-funkcjonalizowane polimery do zapisu powierzchniowej siatki

reliefowej

Od czasu, gdy Todorov i wspotpracownicy [23] zaobserwowali siatke
dwojtomnosciowa w  filmach  polimerowych  zawierajacych  ugrupowania
azobenzenowe, w wielu o$rodkach naukowych przeprowadzono ogromna ilo§¢ badan
zjawiska fotoizomeryzacji dla réznych materialdéw polimerowych z ugrupowaniami
azobenzenowymi i pod katem mozliwych zastosowan praktycznych, takich jak
przetaczniki optyczne, nos$niki holograficzne.

Zjawisko formowania siatki powierzchniowej po raz pierwszy opublikowaty
niezaleznie dwie grupy badawcze. W 1994 Rochon i wspotpracownicy [110, 111]
odkryli uformowanie reliefowej siatki powierzchniowej zapisanej w temperaturze
pokojowej w wyniku interferencji spolaryzowanych wiazek laserowych na powierzchni
filméw polimerowych. Struktury badanych amorficznych polimeréw przedstawione sa
na Rys 9 VI Tripathy, Kumar i wspolpracownicy [112-114] dokonali zapisu
powierzchniowej siatki reliefowej z duza wydajnoscia dla epoksy-pochodnych

polimeréw z ugrupowaniem azobenzenowym w tancuchu bocznym (Rys. 10 a.).
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Rys. 10. a) Struktura azo-funkcjonalizowanego polimeru; b) zdje¢cie AFM siatki

reliefowej wpisanej w przedstawiony powyzej polimer [112]
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Do zapisu siatki zastosowano typowy uktad przedstawiony schematycznie na
Rys. 11. Wiazka piszaca byt laser argonowy (488 nm) o mocy z zakresu 1-100mW.
Pytke ¢wiercfalowa zastosowano do zmiany polaryzacji wiazki z liniowej do kolowe;j.
Wydajnos¢ dyfrakcji monitorowano mierzac wiazke lasera He-Ne (633nm) ugigta
w pierwszy rzad. Przy takich warunkach, w wyniku naswietlania filmu polimerowego
wiazka o intensywnosci 5-200mW/cm’® w czasie rzedu sekund z mata wydajnoscia
dyfrakcji, wynoszaca ponizej 1%, otrzymano odwracalna dwojlomnosciowa siatke

objetosciowa. Gdy czas ekspozycji wydluzono do kilku minut, rozpoczal si¢ proces

nieodwracalny formowania siatki powierzchniowej o wickszej wydajnosci dyfrakc;ji.

He-Ne, 633 nm%\

zwierciadlo
plaskie

wigzka lasera Ar', 488nm

filtr
przestrzenny

kolimator

\
M4 film polimerowy N\

detektor

Rys. 11. Schemat ukladu do zapisu siatki dyfrakcyjnej (konfiguracja Lloyda).

Na podstawie eksperymentalnych badan dynamiki 1ianaliz polaryzacji
przechodzacej wiazki ugigtej] w pierwszy rzad, scharakteryzowali przebieg dwoch
procesow podczas zapisu siatki. Poczatkowy nagly wzrost mierzonego sygnatu,
zachodzacy w czasie rzedu sekund, przypisali formowaniu odwracalnej objetosciowe;]
siatki dwdjtomnosci, natomiast drugi wolniejszy, nieodwracalny proces o znacznie
wyzszej wydajnosci dochodzacej do 50%, kreacji siatki powierzchniowej. Zauwazyli,
ze relacja faz siatki powierzchniowej 1 objetosciowej jest taka, ze maksimum
intensywnos$ci $wiatla prazka siatki objgtosciowej naktada si¢ z minimum profilu
powierzchni siatki reliefowej [111]. Udziat siatki powierzchniowej w catkowitej
wydajnosci dyfrakcji okreslano monitorujac zmiany topologiczne na powierzchni

polimeru metoda mikroskopii sita atomowych. Tréjwymiarowy obraz siatki reliefowej
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zapisanej w azo-funkcjonalizowanym polimerze wykonany za pomoca mikroskopu sit
atomowych przedstawiono na Rys. 10 b.

Wptyw struktury chromoforéw azobenzenowych przytaczonych jako tancuchy
boczne do poliakrylanow czy polimetakrylanow badata Barret i wspolpracownicy [115].
Przy tych samych eksperymentalnych warunkach zapisu siatki poréwnali wydajnosci
dyfrakcji dla roéznych polimeréw, ktorych struktury przedstawione sa na Rys. 9
(struktury II, III, IV). Najwigksza wydajno$¢ zaobserwowali w przypadku polimeru
z najwigkszym objgtosciowo ugrupowaniem chromoforowym.

Od czasu ukazania si¢ pionierskich prac dotyczacych formowania siatek
dyfrakcyjnych zainteresowanie dotyczyto nie tylko materiatow amorficznych, ale takze
i ciektokrystalicznych. Porownujac reliefowe siatki powierzchniowe zapisane
w polimerach amorficznych i ciektokrystalicznych, nalezy bra¢ pod uwage
fundamentalne r6znice pomigdzy polimerami amorficznymi i ciektokrystalicznymi.
Reliefowa siatke powierzchniowa trudniej jest zapisa¢ w  polimerach
ciektokrystalicznych, ze wzgledu na tendencj¢ chromoforéw azobenzenowych do
fotoindukowanej orientacji. Dlatego tez eksperymenty zwiazane z formowaniem
reliefowej siatki powierzchniowej w polimerach cieklokrystalicznych sa prowadzone
przy uzyciu laserowych wiazek piszacych o znacznie wyzszej mocy, co w konsekwencji
wiaze si¢ z wystgpowaniem efektow termicznych.

Bublitz i wspotpracownicy [116] opisali zupetnie r6zne zachowanie si¢ polimeru
amorficznego 1 cieklokrystalicznego pod dzialaniem $wiatta spolaryzowanego.
Struktury przedstawione sa na Rys. 12 a, b.

Réznice moga by¢ zwiazane z wyraznymi przesunigciami faz pomigdzy reliefowa siatka
powierzchniowa 1 wzorem interferencyjnym obserwowanymi dla siatek wpisanych
w film polimeru cieklokrystalicznego. W polimerach cieklokrystalicznych potozenie
maksimum modulacji powierzchni pokrywa si¢ z maksimum wzoru interferencyjnego.
Jest to jasno opisane w publikacji Home 1 wspotpracownikow [117], w ktorej autorzy
poréwnuja reliefowe siatki powierzchniowe wpisane w polimery amorficzne
i ciektokrystaliczne. W przypadku polimerow cieklokrystalicznych molekuly migruja
do regiondow naswietlanych, podczas gdy molekuty w polimerach amorficznych migruja
poza obszar naswietlania.

Inna cecha odrézniajaca reliefowa siatke powierzchniowa wpisana w polimer
cieklokrystaliczny od siatki wpisanej w polimer amorficzny jest mozliwo$¢ zapisu siatki

reliefowe] z podwojna czgstoscia, podczas zastosowania odpowiednich warunkow
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eksperymentalnych [118]. Zjawisko to moze ttumaczy¢ teoretyczny model Pedersena

1 wspotpracownikow  [119],

zorientowanymi rownolegle do linii siatki.
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Rys. 12. Struktura polimeru a) amorficznego, b) cieklokrystalicznego.

Seria publikacji Yamamoto i wspotpracownikéw [20, 120-123] ukazuje jak

istotnym czynnikiem jest temperatura, przy ktérej dokonuje si¢ zapisu siatki w filmach
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polimeréw  ciektokrystalicznych. Wzory  strukturalne badanych  polimeréw
amorficznego i cieklokrystalicznego przedstawione sa na Rys 12 ¢, d. Autorzy sugeruja,
ze formowanie reliefowej siatki powierzchniowej jest zwigzane z przej$ciem fazowym
indukowanym przez fotoizomeryzacjg. Zaobserwowali, wigksza wydajnos¢ dyfrakcii,
gdy siatka, zar6wno dwojtomnosciowa jak 1 powierzchniowa, byty wpisywane w fazie
nematycznej niz w stanie szklistym [121]. Do osiagnigcia 20% wydajnosci dyfrakcji
intensywnos$¢ wiazki piszacej wynosita 13 J/em® przy 80°C (faza nematyczna) i az
300 J/em® w temperaturze pokojowej. Ponadto, modulacja powierzchni przy 20%
wydajnosci dyfrakceji wynosita jedynie 30 nm dla siatki zapisanej w temperaturze 80°C
170 nm dla zapisanej w temperaturze pokojowej. Glgbokos¢ modulacji powierzchni
w fazie nematycznej jest mniejsza prawdopodobnie ze wzgledu na utrudniony transport
masy z powodu silnej tendencji chromoforéw do orientacji. Modulacja powierzchni
reliefowej siatki zapisanej w temperaturze pokojowej byla regularna, natomiast profil
modulacji powierzchni siatki zapisanej] w temp 80°C byl nieregularny [121]. Autorzy
formowanie siatki w temperaturze 80°C zwiazali zizotropizacja faz nematycznej
1 smektycznej, poniewaz faza izotropowa indukowana byla przez fotoizomeryzacjg
zachodzaca w rejonach naswietlanych. Taka siatka skladata si¢ z przestrzennej
modulacji  powierzchni  (powierzchniowa  siatka  reliefowa) 1 periodycznie
uporzadkowanych faz nematycznej i1 smektycznej. W temperaturze pokojowe;j
fotoindukowane przejscie fazowe do fazy izotropowej nie wystgpuje, co thumaczy
mniejsza wydajnos¢ dyfrakeji podczas zapisu w temperaturze pokojowej [121].

W kolejnej publikacji Yamamoto i1 wspdlpracownicy [122] przedstawiaja
proponowany mechanizm formowania siatki. W opisie czasowej zalezno$ci catkowitej
wydajnosci  dyfrakcji wyodrgbniaja trzy etapy. W pierwszym w  wyniku
fotoizomeryzacji trans-cis powstaja mate domeny materiatu izotropowego. Podczas
dalszego naswietlania domeny rosna. W drugim etapie w jasnym obszarze zachodzi
catkowite przej$cie fazowe, co obserwowano jako maksimum mierzonej wydajnosci
dyfrakcji. W trzecim etapie dalsze naswietlanie powoduje rozszerzenie izotropowych
domen do obszaréw nienaswietlanych, co powodowato redukcj¢ kontrastu pomigdzy
naswietlanymi 1 nienaswietlanymi obszarami oraz obserwowano jako zmniejszenie
wydajnosci dyfrakeji.

Gdy zapisu dokonywano w temperaturze ok. 155°C (faza izotropowa) obserwowano
jedynie formowanie siatki dwdjtomnosciowej, bez modulacji powierzchni filmu,

ze wzgledu na niemozliwy w tak wysokiej temperaturze transport masy. Zaobserwowali
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zapis siatki dwodjlomnosciowej w stanie izotropowym polimeru cieklokrystalicznego,
co przypisali zmianom porzadek-nieporzadek indukowanym przez fotoizomeryzacjg
ugrupowan azobenzenowych. Fotochromowe ugrupowania mezogenne ulegaty
orientacji prostopadlej do kierunku polaryzacji wiazki piszacej w wyniku cykli

izomeryzacyjnych trans-cis-trans [122].
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4.2. Fotochromowe materialy hybrydowe otrzymane metoda zol-zel

4.2.1. Materialy hybrydowe, wprowadzenie

Pojecie material hybrydowy jest stosowane w szerokim zakresie dla wielu
réznych systemow, takich jak krystaliczne wysoko uporzadkowane polimery
koordynacyjne, amorficzne materiaty zol-zelowe, oraz materiaty, w ktoérych wystepuja
oddzialywania pomigdzy organicznymi i nieorganicznymi komponentami lub brak jest
oddziatywan. Najczg$ciej stosowana definicja materiatu hybrydowego jest nastgpujaca:
hybryda jest to material otrzymany przez wymieszanie na poziomie molekularnym
dwoch lub wigcej materiatow o znacznie roézniacych si¢ wlasciwosciach uzytkowych.
Przy czym najczesciej jeden z komponentoéw jest nieorganiczny a drugi organiczny
[124].

Termin zol-zel oznacza proces chemiczny rozpoczynajacy si¢ z cieklego
roztworu odpowiednich zwiazkéw zwanych prekursorami, prowadzacy do formowania
materialow szktopodobnych. Jest to proces znany od dawna, a pierwsza syntezg
krzemionki z alkoholanu krzemu opisal Ebelmen w 1844 roku [125] Komercyjna
produkcja powtok metoda =zol-zel na plaskie szkla rozpoczgta si¢ w latach
szesc¢dziesiatych XX wieku a rzeczywisty poczatek rozwoju szeroko pojetej technologii
zol-zelowej zwiazany jest z,,First International Workshop on Glasses and Ceramics
from Gels” w 1981r. Zol - koloidalna suspensja czastek statych o $rednicy z zakresu 1 —
100 nm w cieczy. Natomiast zel to jednorodny uktad sktadajacy si¢ ze statej sieci
zawierajacej ciagla fazg ciekla.

Technika zol-zel byta szeroko stosowana w przesztosci do otrzymywania szkiet
poprzez hydrolize¢ i kondensacje prekursorow metaloorganicznych w celu otrzymania
szkiet o duzej czystosci 1 wysokiej jakosci takich jak preformy widkien optycznych lub
elementy szklane o precyzyjnych wymiarach. W ostatnich 20 latach, na temat
materiatow otrzymywanych technika zol-zel, ukazato si¢ wiele publikacji i prac
przegladowych  rozpatrujacych  szczegdétowo  wszystkie  aspekty  zwiazane
z wlasciwos$ciami 1 synteza tych materiatow, a szczegdlnie pod katem ich specyficznych

zastosowan. [126-130].
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Lagodne warunki procesu, w szczegolnosci niska temperatura, umozliwiaja
wprowadzenie molekul organicznych do sieci nieorganicznej. Obecno$¢ fazy
organicznej 1 nieorganicznej wymieszanych na poziomie molekularnym czy tez w skali
nanometrycznej, stala si¢ podstawa zdefiniowania nowej klasy materiatow tzw.
hybrydowych organiczno —nieorganicznych nanokompozytoéw, nazwy wprowadzonej
w 1985r. przez Schmidta [131] 1 Wilkes’a 1 wspotpracownikéw [132]. Organiczno-
nieorganiczne materialty hybrydowe otrzymane metoda zol-Zel znane sa takze pod
nazwami ORMOSILs (ORganically MOdified SlLicates) lub ORMOCERs
(ORganically MOdyfied CERamics), nazwy wprowadzone po raz pierwszy w 1985 r.
przez Schmidta [131].

Istotng zaleta materiatéw hybrydowych jest unikalna kombinacja wiasciwosci,
ktérych nie mozna osiagna¢ w tradycyjnych kompozytach (w skali makro) czy tez
w konwencjonalnych materiatach. Szkielet nieorganiczny moze by¢ modyfikowany
poprzez uzycie alkoholanow krzemu, metali grup gltownych czy tez metali grup
przejSciowych, co wptywa gltownie na wlasciwosci mechaniczne, optyczne i termiczne
materialu. Natomiast czg$¢ organiczna odpowiadajaca za elastycznosc¢ i przetwarzalno$¢
materiatow, moze by¢ modyfikowana przez selektywny wybodr z licznie dostgpnych
alkoksysilanéw, organicznych monomeréw czy prepolimerow. Ogromna liczba
mozliwych kompozycji, schematow reakcji 1 potencjalnych zastosowan jest jedna
najistotniejszych zalet. Technika zol-zel oferuje wiele metod syntezy nowatorskich
1 wysoce zaawansowanych wielofunkcyjnych materiatow i umozliwia przystosowanie
ich wtasciwosci do réznych zastosowan.

Ogolnie przyjeta przez Srodowisko naukowe klasyfikacja nieorganiczno —
organicznych materiatéw hybrydowych opiera si¢ o rodzaj potaczenia chemicznego
pomigdzy komponentami. Zgodnie z tym kryterium materialy hybrydowe mozna
podzieli¢ na dwie gtowne grupy. Pierwsza grupe stanowia systemy, w ktorych jeden
z komponentéw (organiczny lub nieorganiczny) jest wbudowany w sie¢ drugiego.
W tym przypadku oddziatywania pomiedzy komponentami sa gtownie stabe, takie jak
van der Waalsa, wiazania wodorowe, lub oddzialywania elektrostatyczne. Do drugiej
grupy naleza systemy, w ktorych dwa komponenty sa potaczone chemicznie silnymi
wigzaniami kowalencyjnymi [133].

Rys. 13 przedstawia klasyfikacj¢ oparta o obecno$¢ organicznych
modyfikatorow sieci, organicznych formerow sieci i dopantow. Taka klasyfikacja jest

bardziej odpowiednia w przypadku materiatow do zastosowan optycznych, gdzie np.
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obecnos¢ zwiazkow luminescencyjnych czy o wihasciwosciach nieliniowo optycznych
przytaczonych do sieci hybrydowej czy obecnos¢ dopantéw silnie modyfikuje
wiasciwosci tych materiatow.
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Rys. 13. Schematyczna klasyfikacja materialow hybrydowych oparta o obecnos¢

organicznych formerow i modyfikatorow sieci oraz dopantow [134].
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Zgodnie z przedstawionym schematem poszczegolne klasy materiatdbw mozna opisac
nastgpujaco:

1. Do nieorganicznej matrycy przytaczony jest kowalencyjnie organiczny modyfikator
sieci. W rezultacie material jest matryca hybrydowa nie zawierajaca dopantow.

2. Matryca zbudowana jest z organicznych 1 nieorganicznych sktadowych potaczonych
kowalencyjnie. Czg$¢ organiczna jest w tym przypadku formerem sieci a material jest
w pelni siecia hybrydowa (nieorganiczno-organiczng).

3 Catkowicie nieorganiczna matryca zawiera fizycznie zdyspergowane molekutly
organiczne (np. chromofory). W tym przypadku pomigdzy matryca i molekutami
organicznymi obecne sa jedynie wiazania wodorowe, oddzialywania van der Waalsa
czy oddzialywania elektrostatyczne. Material mozna rozpatrywaé jako organicznie
dopowane szkta nieorganiczne, system typu gos¢-gospodarz.

4. Rzeczywista sie¢ hybrydowa zawierajaca dopanty takie jak chromofory. Dodatek
barwnikow nadaje specyficzna funkcjonalno$¢ materiatu.

5. Rzeczywista siec hybrydowa, w ktorej ugrupowania funkcjonalizujace, np.

chromofory, sa chemicznie przytaczone do matrycy.

Prekursorami materiatéw hybrydowych opartych o krzem sa estry kwasu
krzemowego o wzorze R’,(SiOR)4,, gdzie R moze by¢ organiczna grupa alkilowa.
Podstawnik R° jest organiczng grupa funkcyjna przytaczona do krzemu stabilnym
hydrolitycznie wigzaniem Si-Cgp3 1 moze petni¢ funkcje modyfikatora sieci lub formera
sieci, jesli R’ jest organicznym podstawnikiem polimeryzujacym np. zawiera grupg
metakrylowa, winylowa, epoksydowa lub moze reagowac¢ z innymi komponentami.
Wybrane prekursory przedstawione sa w Tabeli 1.

Oprécz krzemionkowych materialdow otrzymywanych metoda zol-zel mozliwe jest
uzyskanie materialow tytanowych, wanadowych, cyrkonowych, kobaltowych,
niklowych, glinowych. Prekursorami sa alkoholany odpowiednich metali o wzorze
M(OR)n, gdzie M moze by¢ Ti, Zr, Co, Ni, Al, a R jest zazwyczaj grupa alkilowa
(CxH2x+1). Mozliwe jest takze otrzymanie nieorganicznych polimerowych materiatow
mieszanych np. krzemionkowo-tytanianowych, tytanianowo-niklowych, tytanianowo-

cyrkoniowych, krzemionkowo-cyrkoniowych, krzemionkowo-glinowych [135].
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Tabela 1. Struktury chemiczne prekursorow organoalkoksysilanowych.

Modyfikatory sieci Formery sieci

?CH3 CH, OC2Hs
H3CO—?i—(CH2)3—Ow]J Hsczo_?i_(CHz)s_SH

OCH, i OC2Hs

ACPTMS APTES

?CH3 CH, OC,Hs
H3CO—?i—(CH2)3—O% cH Hsczo—?i_(Csz_NHz

2

OCH,4 i OC,Hs

MAPTMS APTES

OCHg OC,Hs
H3CO—?i—(CH2)3—O—CH2—HC—CH2 HSCzo—?i

OCH,4 o OCyHs

GPTMS PhTES

OC,Hs OC,Hs

H5CZO_?I_CH:CH2
OC,H5

VTES

H5C20—?i—(CH2)3—N:C:O
OC,H5

ICEPTES
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Reakcjami chemicznymi zachodzacymi podczas procesu zol-zel sa hydroliza,
kondensacja i1 polikondensacja. Wymienione reakcje na przyktadzie prekursorow

alkoksysilanowych przedstawione sg na Rys. 14.

Hydroliza
Si(OR), + H,0 ~=———> (HO)SIi(OR), + ROH
(HO)Si(OR), + H,0 ~ =——== (HO),Si(OR), + ROH
(HO),Si(OR), + H,0 ~ =———= (HO),Si(OR) + ROH

(HO),Si(OR) + H,0 ~=——= Si(OH), + ROH

Kondensacja alkoholowa

==Si-OR + HO-Si= —= ==Si-0-Si== + ROH

Kondensacja wodna

==G3j-OH + HO-Si= ———= =—Si-0-Si== + ROH
Rys. 14. Reakcje chemiczne procesu zol-zel

Zarowno hydroliza jak i kondensacja przebiegaja wg mechanizmu substytucji
nukleofilowej obejmujacej 3 etapy: nukleofilowa addycje, przeniesienie protonu przez
stan przejsciowy, usunigcie protonowego produktu ubocznego oraz alkoholu i wody.

W przypadku alkoksydow metali, za wyjatkiem Si, uzycie katalizatora do hydrolizy
i kondensacji nie jest konieczne ze wzgledu na ich duza reaktywnos$¢. Szereg
reaktywnosci przedstawia si¢ nastgpujaco [136]:

Zr(OR)4, AI(OR)3> Ti(OR)4 > Sn(OR)4 >> Si(OR),4
W przypadku alkoholanéw krzemowych reakcje hydrolizy i1 kondensacji przebiegaja
w obecnosci katalizatora kwasowego lub zasadowego. Struktura i morfologia powstatej
sieci zalezy od natury katalizatora i pH reakcji.

Proces zol-zel jest wieloetapowy, sktada si¢ z hydrolizy prekursora (otrzymanie
zolu), zelowania (kondensacja), suszenia 1 densyfikacji. Ostateczna struktura
materialdw przygotowanych z zastosowaniem technologii zol-zelowej zalezy od
sposobu i warunkow przeprowadzenia kazdego z tych etapéw [135]. Technologia zol-
zel daje mozliwo$¢ syntezy materiatéw nieorganicznych (szklistych i ceramicznych)

oraz nieorganiczno-organicznych (hybrydowych) polimeréw i nanokomopozytow, ktére
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moga by¢ otrzymywane w postaci materialdéw objetosciowych, monolitow, nanoczastek

lub formowane jako powloki, widkna (Rys. 15) [135].

prekursory . .
w rozpuszczalniku film kserozelowy twardy film

o Tomp. _ —y

kserozel twardy material ceramiczny

hydrollza
pohmeryzac;

o
n.J
’f
2

) aerozel
O O
:| — ™ wilékno ceramiczne

Rys. 15. Schemat otrzymywania r6znych produktéw uzyskiwanych technologia
zol-zel

Wsrod wielu zalet metody zol-zZel jak i otrzymanych ta technika materiatow
hybrydowych wymieni¢ nalezy:
- latwa dostgpno$¢ prekursorow (komercyjnie dostepne sa alkoholany metali
1 alkoksysilany) i prosta ewentualna modyfikacj¢ prekursorows;
- mozliwos¢ kontroli reaktywnosci prekursoréw poprzez zastosowanie katalizatorow
kwasowych, zasadowych czy nukleofilowych;
- nietoksyczno$¢ otrzymanych materialow;
- transparentno$¢ filmow czy monolitow 1 ich dobre wtasciwosci mechaniczne;
- niskq temperaturg procesu;
- stabilnos¢ termiczna;
- mozliwo$§¢ wymieszania komponentoéw organicznych i nieorganicznych w skali

manometrycznej w kazdym stosunku.
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Nieorganiczno-organiczne matryce polimerowe lacza zalety komponentow
nieorganicznych takie jak, wysoka sztywno$§¢ mechaniczna, stabilno$¢ termiczna,
odporno$¢ na $wiatto, oraz komponentéw organicznych, jak transparentno$¢ optyczna,
stabilno$¢ na kurczenie si¢, mata kruchos$¢. Te hybrydowe polimery obecnie sa
stosowane gléwnie jako matryce do kompozytow zawierajacych jako dopanty
ugrupowania chromoforowe. Natomiast zalety nieorganicznej sieci stosowanej jako
matrycy dla chromoforéw, sa zwiazane z wigksza sztywnoscia, wigksza stabilnoscia
migracyjna i fotostabilno$cia w porownaniu z organiczng matryca polimerowa. Zalety
technologii zol-zel wynikajace z prostoty wykonania syntezy, fatwosci domieszkowania
na etapie zolu, chemiczna oboj¢tno$¢ matrycy, przezroczystos¢ w obszarze widzialnym
stwarzaja perspektywy wielu zastosowan. Najbardziej rozwijajacy si¢ kierunek zol-
zelowych hybrydowych materiatow zwiazany jest z otrzymywaniem wielofunkcyjnych
materiatlow do zastosowan w optyce 1 optoelektronice [137, 138]. Fotochromowe
materiaty zol-zelowe wykorzystywane sa w optoelektronice przy wytwarzaniu
Swiattowodow planarnych [139-143]. Oraz moga shuzy¢ jako no$niki w optycznym
zapisie informacji. W zaleznosci od szybkos$ci zmian fotochromowych indukowanych
Swiattem moga by¢ stosowane jako przetaczniki optyczne, gdzie wymagane sa szybkie
transformacje, podczas gdy wolne zmiany znajduja zastosowanie jako nos$niki
w optycznym zapisie informacji [144]

W dalszej czgSci przedstawiono przeglad literaturowy hybrydowych materialow

siloksanowych o wlasciwosciach fotochromowych.

4.2.2. Przeglad fotochromowych siloksanowych materialow hybrydowych

Badania optyczne przeprowadzone dla organiczno-nieorganicznych nanokompozytow
otrzymanych metoda zol-zel dotycza réznorodnych aspektow, takich jak podstawowe
badania spektroskopowe ugrupowan fotochromowych w matrycy zol-zelowe;,
zastosowania molekut luminescencyjnych do sondowania przebiegu procesu zol-zel,
opracowywania materialdw o specyficznych wiasciwosciach optycznych opartych

o wlasciwosci ugrupowan chromoforowych [144-146].

W publikacjach ostatnich dwudziestu lat przedmiotem badan sa hybrydowe
materialy zawierajace wiele réznorodnych barwnikéw organicznych wprowadzonych
do zol-zelowej matrycy siloksanowej. Wsérod nich wymieni¢ nalezy rodaminy,

spirooksazyny, diaryleny, kumaryny, barwniki nieliniowo optyczne itp. nadajace
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specyficzne wlasciwosci optyczne takie jak luminescencja, zdolno$¢ do emisji
promieniowania typu laserowego (materialy laserujace), fotochromizm, nieliniowos¢
optyczna, fotochemiczne wypalanie dziur [147-154].

Pionierskie prace w tematyce optycznych materialdéw zol-zelowych autorstwa
Levy 1 wspotpracownikéw [155] opisuja wptyw oddziatywan chromofor-matryca na
odpowiedZ fotochromowa spiropiranéw. Fotochromizm spiropirandw zwiazany jest
z przemiang polegajaca na otwarciu lub zamknigciu pierscienia. Naswietlanie
bezbarwnej formy wyjSciowe] spiropiranu S$wiattem z zakresu UV powoduje
heterolityczne rozerwanie wigzania wegiel-tlen, prowadzace do wytworzenia barwne;j
formy otwartej zwiazku, zwanej merocyjaning (Rys. 16 a). Autorzy przedstawiaja
zmiany widma absorpcji, zmiany kinetyki reakcji fotochromowej obserwowane wraz
z postgpem procesu zol-zel. W pracach wyraznie podkreslone sa zalety wynikajace
z chemicznego przylaczenia chromoforéw do zol-zelowej matrycy siloksanowej [155,
156] 1 wynikajaca przewaga takich systemow nad ukladami typu gos$c-gospodarz.
Zalety zol-zelowych materialow hybrydowych sa gléwnie zwiazane z wysoka
fotochemiczna stabilnos$cia, elastyczno$cia matrycy, umozliwiajaca reorientacjg
ugrupowan chromoforowych, oraz z tatwa kontrola polarnos$ci materiatu [157].

W materiatach hybrydowych, w ktorych organiczno-nieorganiczne matryce
stanowia rozne chemicznie otoczenie dla molekul chromoforowych, obserwuje si¢
konkurencyjno$¢ fotochromizmu normalnego i odwrotnego [158] Wielu autorow
wprowadza bilans hydrofilowo - hydrofobowy jako kluczowy czynnik kontrolujacy
konkurencyjnie przebiegajace reakcje fotochromowe. [158, 159]. Schaudel
1 wspotpracownicy [159] badali hybrydowe organiczno-nieorganiczne matryce
dopowane spirooksazyna (Rys. 16 b) i spiropiranem. W pracy przedstawili dwa rodzaje
hybrydowych matryc, otrzymanych ze zmodyfikowanych organicznie alkoholanow
kremu [R4Si(OEt)sx, (R = CHs, H)] i alkoholanéw cyrkonu Zr(OPr")s. Stwierdzili,
ze natura 1 kinetyka odpowiedzi fotochromowej zalezy od réwnowagi hydrofobowo

hydrofilowej materiatu hybrydowego.

-55-



4. MATERIALY FOTOCHROMOWE

O\
b. O o — —
A hv
N 2 2 N
(o) O

HO

Rys. 16. Przyklady reakcji fotochromowych wybranych czasteczek

chromoforowych.
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Biteau 1 wspotpracownicy [158] zastosowali matryce otrzymane z roznych
zmodyfikowanych organicznie prekursoréow MTEOS, VTEOS PhTEOS i TEOS. Do
opisu kinetyki fotochromizmu zaproponowano modele Gaussa i dwuwyktadniczy,
uwzgledniajace niehomogeniczna dystrybucj¢ wolnej przestrzeni w matrycy.
W nieorganiczno —organicznych hybrydowych matrycach autorzy takze zaobserwowali
konkurencyjno$¢ pomigdzy fotochromizmem normalnym 1 odwroconym, begdaca
wynikiem obecnosci réznych chemicznie $rodowisk otaczajacych czasteczki
spirooksazyny.

Autorzy badali takze wplyw matrycy na kinetyke fotoizomeryzacji
1 fotodegradacj¢ w materiatach hybrydowych zawierajacych jako ugrupowania
fotochromowe dostgpne komercyjnie barwniki bedace pochodnymi spirooksazyny.
W celu otrzymania matryc o roéznej polarnosci i gestosci sieciowania, wykorzystali
funkcjonalizowane prekursory alkoksysilanowe zawierajace ugrupowanie epoksydowe,
bezwodnikowe 1 aminowe [160].

Badano wiasciwosci fotochromowe otrzymanych metoda zol-zel materiatow
hybrydowych zawierajacych pochodne naftopiranu w matrycy ormosilanowe;j
[161, 162]. Oddzialywania réznych pochodnych naftopiranu (Rys. 16 ¢) skutkowaty
rozna kinetyka termicznej 1 fotoindukowanej reakcji odbarwiania. Najkrotszy czas
powrotu w ciemnos$ci zaobserwowano w przypadku nie podstawionego ugrupowania
chromoforowego, dzigki niepolarnemu charakterowi istabym oddziatywaniom
zpolarna matryca. Natomiast pochodne naftopiranu z licznymi podstawnikami
charakteryzowata bardzo stabilna forma otwarta chromoforu [161].

Stabilno$¢ jest jednym z kluczowych parametréw okreslajacych przydatnosé
materialéw do zastosowan optycznych. Wprowadzenie organicznych grup funkcyjnych
na powierzchnie wewngtrzng porow w matrycy, gdzie zlokalizowane sa chromofory,
zwigksza efektywnos$¢ oddziatywan pomigdzy czasteczka chromoforu i grupami Si-OH
na powierzchni porow matrycy, co prowadzi do zwigkszenia stabilno$ci fotoczutych
molekul na wydtuzona ekspozycje swiatta UV [162]. Kolejnym badanym aspektem jest
wplyw parametrow procesu zol-zel na wlasciwosci fotochromowe naftopiranow
w filmach materiatéw nalezacych do ormosilanow [163].

Badano fotochromowe materiaty hybrydowe zawierajace pochodne
diaryloetenow (Rys. 16 d) i furylofulgidow (Rys. 16 e) charakteryzujace si¢ dobra
wytrzymato$cia na zmgczenie przy wielokrotnych cyklach naswietlania 1 dobra

stabilnos$cia formy barwnej [164, 165]. Fotochromizm diaryloetenow 1 furylofulgidow
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polega na indukowanej $wiatlem zzakresu UV wewnatrzczasteczkowej reakcji
zamknigcia pierScienia. Powstata barwna forma jest termicznie stabilna, chromofory nie
ulegaja w temperaturze pokojowej odbarwieniu, a reakcja otwarcia pierscienia
indukowana jest za pomoca $wiatla z zakresu widzialnego.

Duze zmiany wspoétczynnika zatamania $§wiatta indukowane naswietlaniem w zakresu
UV  uzyskano w fotochromowych materialach hybrydowych zawierajacych
perfluorowana pochodna ditienyloetenu (Rys. 16 f) [166].

Przedmiotem wielu prac naukowych sa takze hybrydowe materiaty
fotochromowe zawierajace pochodne azobenzenu. Badania obejmuja zaréwno uktady,
w ktorych matryce siloksanowe sa dopowane ugrupowaniami chromoforowymi oraz
systemy, gdzie chromofory przylaczone sa wigzaniem chemicznym do matrycy,
co autorzy prac uzyskali poprzez zastosowanie odpowiednich funkcjonalizowanych
prekursorow trialkoksysilanowych. Struktury wybranych prekursoréw chromoforowych
przedstawione sa na Rys. 17.

Riehl i wspotpracownicy [167] opisuja fotoindukowany dichroizm i zmiany
wspétczynnika zatamania $wiatta w materiatach hybrydowych zawierajacych jako
ugrupowanie chromoforowe pochodna azobenzenu, Disperse Red 1, przytaczona
wiazaniem kowalencyjnym do matrycy (Rys. 17 a).

Badania kinetyki fotoizomeryzacji oraz reorientacji chromoforéw prowadzacej
do anizotropii optycznej materialu dla materiatéw hybrydowych otrzymanych
z chromoforowego prekursora (Rys 17 a.) sa tematem prac Choi i wspotpracownikow
[168]. Autorzy okreslili takze wplyw agregacji chromoforéw i wygrzewania materiatu
na dynamik¢ izomeryzacji iindukowanej $wiattem spolaryzowanym liniowo
dwdjtomnosci.

Massino 1 wspOlpracownicy [169] badali zapis siatki holograficznej
w materiatach hybrydowych, w ktérych ugrupowanie fotochromowe Disperse Red jest
dopantem oraz przylaczone jest wigzaniem kowalencyjnym do matrycy. W przypadku
ukfadu typu guest/host autorzy interpretuja tworzenie siatki jako rezultat
nieodwracalnego procesu fotowybielania chromoforu. Natomiast w materiatach,
w ktorych chromofor jest zwiazany z matryca chemicznie, tworzenie nietrwatej siatki
zwiazane jest z fotoindukowana dwdjlomnoscia.

Badanie fotoindukowanej izomeryzacji trans-cis 1 izomeryzacji termicznej
cis - trans  pochodnych azobenzenu w krzemowych filmach zol-zelowych

z uwzglednieniem takich parametrow jak ilo$¢ wolnej przestrzeni wokot chromoforow
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W matrycy 1 sztywnos$ci matrycy znalez¢ mozna w pracach Ueda 1 wspotpracownikow
[170, 171].

Interesujaca jest takze praca podejmujaca pordwnanie fotoizomeryzacji trans-cis
1 termicznej izomeryzacji cis-trans pochodnych azobenzenowych w materiatach
w masie 1 w postaci cienkich filmow, w celu okreslenia wpltywy na wiasciwosci
fotochromowe roznic w mikrostrukturze otoczenia fotochromowego dopanta [172].

Stabilng reliefowa siatkg powierzchniowa zapisano w fotochromowym filmie
zol-zelowym, ktdry otrzymano stosujac bifunkcyjny prekursor zawierajacy w strukturze
ugrupowanie karbazolowe i1 chromoforowe (Disperse Red 1). Obecnos¢ duzej
objetosciowo czasteczki karbazolu powoduje redukcje stopnia usieciowania matrycy,
co przyczynia si¢ do mozliwosci zapisu siatki powierzchniowej [173].

Z powyzszego przegladu literaturowego fotochromowych siloksanowych
materiatow hybrydowych otrzymanych metoda zol-zel wynika, iz najczgsciej
stosowanym chromoforem bedacym pochodna azobenzenu jest barwnik Disperse Red
1. Wiele innych chromoforéw azobenzenowych o wlasciwosciach nieliniowo
optycznych bylo przedmiotem prac dotyczacych materiatow fotorefraktywnych io
wiasciwosciach nieliniowych optycznie [154, 155, 174-176]. Nieliczne sa prace
dotyczace materiatow fotochromowych zawierajacych pochodne azobenzenu inne niz
Disperse Red 1. Przykladem moze by¢ praca dotyczaca badania wlasciwos$ci
fotochromowych 1 zapisu siatki dyfrakcyjnej w filmach zol-zelowych, w ktorych
ugrupowaniem chromoforowym jest azobenzenowa pochodna zawierajaca ugrupowanie

sulfonamidowe 1 pierscien heterocykliczny (Rys. 17 ¢) [177].
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Rys. 17. Funkcjonalizowane chromoforowe prekursory trialkoksysilanowe.

- 60 -



5. CEL PRACY

5. Cel pracy

Analiza danych literaturowych dotyczacych aktualnych kierunkéw rozwoju
optoelektroniki pozwolita na wyznaczenie celu i zakresu niniejszej pracy. Biorac pod
uwage znane z literatury rezultaty badan licznych os$rodkow badawczych, okreslony

zostal ogblny cel prezentowanej pracy.

Celem niniejszej pracy byta synteza i ocena wiasciwosci fotochromowych
nowych materiatow polimerowych i hybrydowych. Ugrupowaniem chromoforowym
byla pochodna azobenzenowa zawierajqca w pozycji 4 i 4’ elektrono-donorowq grupe
aminowq i elektrono-akceptorowq grupe cyjanowq. Wlasciwosci fotochromowe
badano w polimetakrylanach zawierajgcych ugrupowanie chromoforowe w tancuchu
bocznym oraz w nieorganiczno — organicznych materiatach hybrydowych, w ktérych

ugrupowanie chromoforowe przylqczone byto chemicznie do matrycy.

Zakres pracy obejmowat:

= obliczenia kwantowo-chemiczne, majace na celu wytypowanie struktur
o wlasciwosciach fotochromowych i nieliniowych optycznie;

» przeprowadzenie syntez: chromoforow, chromoforowych monomerow
metakrylowych, polimerow metakrylowych zawierajacych ugrupowania
chromoforowe w tancuchu bocznym, chromoforowych prekursorow
siloksanowych, materiatéw hybrydowych metoda zol-Zel;

» charakterystyke¢ produktow syntez: wyznaczenie S$redniego  cigzaru
czasteczkowego, temperatury rozktadu oraz temperatur przemian fazowych,
identyfikacj¢ mezofaz cieklokrystalicznych polimetakrylanow oraz okreslenie
wlasciwosci spektralnych w zakresie UV-VIS;

= zbadanie wlasciwos$ci fotochromowych otrzymanych materiatéw polimerowych
i hybrydowych,  takich  jak: izomeryzacja  trams-cis  ugrupowania
azobenzenowego, zmiana wspotczynnika zatamania $wiatta, oraz zdolnosci do

fotoindukowanej orientacji;
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zbadanie dynamiki molekularnej, a w szczegdlnosci ruchdéw orientacyjnych
ugrupowan chromoforowych w polimetakrylanach 1 materiatach hybrydowych
metoda spektroskopii relaksacji dielektrycznej;

ocen¢ zdolno$ci tworzenia siatki dyfrakcyjnej w otrzymanych materiatach

fotochromowych.
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6. MATERIALY I METODY

6.1 Charakterystyka surowcow

Tabela 2. Charakterystyka uzytych surowcow.

Surowiec Czystosé Wiasciwosci Producent
ciecz
. M=107,16 .
- 0 B
N-metyloanilina 98% T, = 196 Aldrich
d=0,989
ciecz bezbarwna
Chlorohydryna etylenowa M =280,51 .
(2-chloroetanol) z Ty=127-129 Synchemika
d=1,202
cialo state
M= 124,57 )
0 )
2-(2-Chloroetoksy)etanol 9% Ty =79-81/5 mm Aldrich
d=1,180
ciato stale
4-Aminobenzonitryl 98% M= 118,14 Aldrich
T= 83-85
cialo stale
2-Amino-5-nitrotiazol M= 145,17 Aldrich
T= 195-200
) cialo stale
e gmld"s“lfon"wy oz. M= 97,09 POCh Gliwice
3 T=200
Azotyn sodowy cm_io stale ..
NaNO» cz. M=69,00 POCh Gliwice
Tt:27 1
cialo state
Bezwodny octan sodu M = 82,04 POCh Gliwice
Trokl. - 324
. ciecz
r]?leefg("dﬁilv‘vle‘ﬁas’“ 94% | M=154,17 Aldrich
fyloweg Tw-80
) ) . cialo state
?Sﬁflf)tylammo)p“yd-‘/na 99% | M=122,17 Aldrich
T,=108-114
2,6-Di-tert-butylo-4- ciato state
etylofenol 99% M=124,14 Aldrich
T = 55-57
ciecz bezbarwna
M =176,10 )
2-Metoksyetanol cz. Tw= 124.5 Aldrich
d=0,96
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1,1°-Azobisizobutyronitryl

cialo state

cz.d.a. M=164,21 Fluka
(AIBN) T;=2-105
Kopolimer metakrylan ciato state
metylu-co-metakrylan Mw ~ 75000 Aldrich
butylu d=1,150
ciecz bezbarwna
v-Butyrolakton cZ. I,I,/i _ 260’4?9 Sigma
d=1,1254
ciecz bezbarwna
3-(trietoksysilylo) propylo M = 247,36 .
izocyjanian (ICPTEOS) T, =283 Aldrich
d=0,999
ciecz bezbarwna
Tetraetoksysilan M =208,33 )
(TEOS) y 98% T = 168 Aldrich
d=0,934
ciecz
99,5% M =84,18 .
DMSO0 - ds 1% v/v TMS | Ty, = 55/5 mm Hg Aldrich
d=1,19
ciecz
99.8% M = 120,39 ‘
Chloroform — dg 1% v/v TMS Tw = 60,9/760 mm Aldrich
Hg
d=1,5
Dilaurynian ciecz
dibutylocynowy 95% M =631,56 Aldrich
(DBTDL) d= 1,066

Skroty stosowane w tabeli:
M — masa molowa [g/mol]

Tt— temperatura topnienia [°C]
Tw— temperatura wrzenia [°C]

d — gestos¢ [g/em’]
CZ. — CcZysty
cz.d.a. — czysty do analiz

Pozostale nie wymienione w tabeli surowce, takie jak np. pospolite rozpuszczalniki

organiczne, kwasy 1 zasady nieorganiczne, $rodki suszace, i inne, o czystosci cz. lub

cz.d.a. pochodzity z POCh Gliwice.
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6.2 Przepisy preparatywne

6.2.1. Synteza chromoforow

6.2.1.1. Synteza 2-[metylo(fenylo)aminojetanolu (1a)

Synteze przeprowadzono zgodnie z opisem literaturowym [178]. Kolejne etapy
syntezy przedstawiono na Rys 18.
W kolbie okragtodennej umieszczono 1,0 mol (80,5 g) chlorohydryny etylenowej 1 200
ml wody. Mieszaning zobojgtniono za pomoca 0,5 molowego roztworu wodnego NaOH.
Nastegpnie dodano 1,1 mola (117,9 g) N-metyloaniliny i 2,0 g KJ i cato$¢ ogrzewano pod
chtodnica zwrotna do wrzenia i utrzymywano w tym stanie przez 25 godz. Po tym czasie
do mieszaniny reakcyjnej wkroplono 120 cm’® 40% roztworu wodnego NaOH
1ogrzewano jeszcze przez 0,5 godz. Po ochlodzeniu mieszaning rozdzielono
w rozdzielaczu. Faz¢ organiczna suszono nad bezwodnym KOH, a nastgpnie poddano
destylacji frakcyjnej zuzyciem krotkiej kolumny destylacyjnej Vigreux. Wiasciwy
produkt otrzymano z wydajnoscia 70%.

6.2.1.2. Synteza 2-{2-[metylo(fenylo)amino]etoksy}etanolu (1b)

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

produkt otrzymano z wydajnoscia 61%.

6.2.1.3. Synteza N,N-[4-[4-nitrylobenzo]diazo]fenylo]- metylo-2-hydroksyetyloaminy
(CN)

Syntezg przeprowadzono analogicznie z opisem literaturowym [179].
W zlewce o pojemnosci 250 ml odwazono 0,034 mol (4 g) 4-aminobenzonitrylu i 25 ml
kwasu solnego i1 ogrzewajac w temperaturze nie przekraczajacej 60 °C mieszano do
otrzymania klarownego roztworu. Nastgpnie do ogrzewanego roztworu dodano 35 ml
wody destylowanej 1 50 ml lodowatego kwasu octowego. Ponownie mieszano

iogrzewano w temperaturze 60°C do uzyskania klarownego roztworu. Mieszanie
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kontynuowano jeszcze przez lh w temperaturze pokojowej. Nastgpnie catosé
ochtadzano w tazni lodowej do temperatury ponizej 4 °C. W kolejnym kroku zawarto$é
zlewki diazowano wkraplajac powoli do mieszaniny roztwor 0,037 mola (2,55 g)
NaNO; w 10 ml wody, tak, aby temperatura mieszaniny nie przekroczyta 4 °C. Po okoto
20 minutach od dodania ostatniej porcji roztworu NaNO, nadmiar kwasu azotowego
usuwano nasyconym, wodnym roztworem kwasu amidosulfonowego. Obecnos¢ HNO,

weryfikowano przy uzyciu papierka jodoskrobiowego.

Rownolegle w drugiej zlewce przygotowano roztwér 0,037 mola (5,6g)
2-[metylo(fenylo)amino]etanolu (1la) w 30 ml kwasu octowego i ochtodzono do
temperatury ponizej 5 °C. Schiodzony roztwér malymi porcjami wlewano do
mieszaniny reakcyjnej. Cato$¢ doktadnie mieszano. Nastgpnie dodano 3,5 g bezwodnego
octanu sodu. Po dokladnym wymieszaniu pozostawiano na kilkanascie godzin w tazni
lodowej. Po tym czasie mieszaning poreakcyjna rozcienczano kilkakrotnie woda.
Wytracony osad odsaczono i przemywano woda do momentu uzyskania oboj¢tnego
przesaczu. Produkt (otrzymany z wydajnoscia 72%) oczyszczano przez krystalizacjg

z acetonitrylu. Temperatura topnienia otrzymanego produktu wynosita 144-144,5 °C.

6.2.1.4. Synteza N,N-[4-[4-benzonitrylo]diazo]fenylo]-metylo-2-(2-
hydroksyetoksy)metylo aminy (CNO)

Synteze¢ przeprowadzono zgodnie z procedura opisana w punkcie 6.2.1.3.
\W% miejsce 2-[metylo(fenylo)amino]etanolu zastosowano
2-{2-[metylo(fenylo)amino]etoksy}etanol  (1b). Wlasciwy produkt otrzymano

z wydajnoscia 61%. Temperatura topnienia wynosita 84-86 °C.

6.2.1.5. Synteza N,N-[4-[3-[nitrotiazylo]diazo]fenylo]metylo-2-hydroksyetyloaminy
(TH)

Syntezg przeprowadzono analogicznie z opisem literaturowym [180].

Do 9,4 cm’ stezonego H,SO4 umieszczonego w zlewce o pojemnosei 50 ml dodano
porcjami 0,017 mola (1,17 g) NaNO,. Nastgpnie ogrzano do temperatury 60 °C
i mieszano przez 45 minut. Po schtodzeniu tego roztworu do temperatury ponizej 5 °C
dodano porcjami 18,6 cm’ mieszaniny kwasow propionowego i octowego w stosunku

objetosciowym 1:5, uwazajac, aby temperatura nie przekroczyta 5 °C. Po 10 minutach
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od wkroplenia mieszaniny kwasow zredukowano temperatur¢ do -5 °C 1 nie
przekraczajac tej temperatury dodano porcjami 0,014 mol (2,00 g) statlego 2—amino —5—
nitrotiazolu. Powstala mas¢ mieszano przez 2 godziny w temperaturze ponizej 0 °C.
Nastegpnie usuni¢to nadmiar kwasu HNO, przy uzyciu nasyconego wodnego roztworu
kwasu amidosulfonowego.

W kolejnym etapie do przygotowanego wczesniej w zlewce o pojemnosci 50 ml
roztworu 0,014 mola (g) 2-[metylo(fenylo)amino]etanolu (1la) w 15 cm’ kwasu
octowego ochtodzonego w tazni lodowej do temp. 0 °C dodano powoli s6l diazoniowa
otrzymana w pierwszym etapie. Aby nie dopusci¢ do przekroczenia przez mieszaning
reakcyjna temperatury 4 °C, po kazdej dodanej porcji soli diazoniowej zawarto$¢ zlewki
doktadnie mieszano ipozostawiano na okoto minutg. Po dodaniu ostatniej porcji,
otrzymana mas¢ mieszano w tej temperaturze przez 2 godziny, a nastgpnie zobojgtniono
octanem amonu. Mieszanine poreakcyjna wylano do 500 cm’ wody i pozostawiono
w temperaturze pokojowej pod wyciagiem.

Powstaty osad przesaczono, przeptukano woda 1 pozostawiono do wysuszenia
w temperaturze pokojowej. Otrzymany produkt oczyszczano za pomoca chromatografii
kolumnowej, uzywajac silikazel 60, stosujac jako rozpuszczalnik tetrahydrofuran (THF)
1 mieszaning chloroform: aceton octan etylu (4: 2 : 1) jako eluent. Z zebranej frakcji
o barwie niebieskiej, zawierajacej syntezowany chromofor, odparowano na wyparce
rotacyjnej rozpuszczalniki. Otrzymany z wydajnoscia 30,9 % produkt wykrystalizowano
z mieszaniny metanol : etanol 3:1 wuzyskujac niebieskie krysztaly. Temperatura

topnienia wynosita 145-150,5 °C

6.2.1.6.Synteza N,N-[4-[3-[nitrotiazylo]diazo]fenylo]metylo-2-(2-
hydroksyetoksy)etyloaminy (THO)

Syntez¢ przeprowadzono zgodnie z procedura opisana w punkcie 6.2.1.5.
W miejsce 2-[metylo(fenylo)amino]etanolu zastosowano
2-{2-[metylo(fenylo)amino]etoksy}etanol (1b). jako eluent zastosowano mieszaning
chloroform: aceton (4:1). Otrzymany z wydajnoscia 25,8% produkt wykrystalizowano
z mieszaniny metanol : etanol (3:1) otrzymujac niebieskie krysztaly. Temperatura

topnienia wynosita 115-117 °C.
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Rys. 18. Schemat reakcji otrzymywania: a) chromoforow, b) chromoforowych

monomerow metakrylowych.
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6.2.2. Synteza chromoforowych monomerow metakrylowych.

6.2.2.1 Synteza metakrylanu 2-[metylo(fenylo)amino]etylu

2-[metylo(fenylo)amino]etanol (1a), (0,17 mola, 25,7 g),
4-dimetyloaminopirydyng (2,1 g), i 2,6-di-tert-butylo-4-etylofenol (0,1 g) rozpuszczono
w 84 cm’ bezwodnej pirydyny. Nastepnie porcjami dodano bezwodnik kwasu
metakrylowego (0,22 mola, 34,0 g). Kolb¢ i1chtodnice przedmuchano azotem
1 mieszaning ogrzewano do wrzenia przez 15 min. Po tym czasie z mieszaniny
poreakcyjnej odparowano rozpuszczalnik na wyparce rotacyjnej. Pozostato$¢
rozpuszczono w 100 cm’ octanu etylu i dodano 0,1 g 2,6-Di-tert-butylo-4-etylofenolu.
Mieszaning przeniesiono do rozdzielacza i przemywano kilkakrotnie 0,1 molowym
roztworem NaHCO3 i na koniec woda. Zebrana fazg organiczna suszono nad
bezwodnym Na2SOs4 przez 12 godz. Nastgpnie rozpuszczalnik oddestylowano na

wyparce rotacyjnej. Wydajnos$¢ otrzymanego produktu wynosita 98%.

6.2.2.2 Synteza metakrylanu 2-{2-[metylo(fenylo)amino]etoksy}etylu (2b)

Synteze przeprowadzono zgodnie z procedura opisana w punkcie 6.2.2.1.
W miejsce 2-[metylo(fenylo)amino]etanolu zastosowano
2-{2-[metylo(fenylo)amino]etoksy}etanol (1b), (0,17 mola, 33,2 g). Wydajnos¢

otrzymanego produktu wynosita 88%.

6.2.2.3. Synteza metakrylanu 2-[{4-[(E)-(4-cyjanofenylo) diazenylo}(metylo)amino]
etylu (CNMMA)

Mieszaning 0,036 mola (4,25 g) 4- aminobenonitrylu i 18 cm’ stezonego HCI
mieszano i ogrzewano do temperatury ok. 50-60 °C. Nastepnie dodano 80 cm® wody
i118 cm’ lodowatego kwasu octowego. Catos¢ ochtodzono do temperatury 0-5 °C
i dodawano matymi porcjami roztwér NaNO2 (0,043 mola w 7 cm’ wody) tak, aby
temperatura mieszaniny reakcyjnej nie wzrosta powyzej 5 °C. Po 20 min. od
zakonczenia dodawania NaNO:2 usuwano nadmiar kwasu azotowego III za pomoca

nasyconego roztworu wodnego kwasu amidosulfonowego, sprawdzajac obecnos¢ HNO2
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papierkiem jodoskrobiowym. Po wusunigciu nadmiaru kwasu azotowego III do
mieszaniny wlewano, jednocze$nie mieszajac, ochtodzony do temperatury 0-5 °C
roztwor 2-[metylo(fenylo)aminoletylo 2-metakrylanu (2a) (0,046 mola) w 150 cm’
2- metoksyetanolu. Nastgpnie dodawano 0,57 mola bezwodnego octanu sodu, doktadnie
mieszano 1 pozostawiano w tazni z lodem na kilka godzin. Po tym czasie otrzymana
mieszaning reakcyjna rozcienczano trzykrotnie woda. Wytracony barwny osad
odsaczano na lejku ze spiekiem, przemywano kilkukrotnie woda 1 suszono
w temperaturze 50-60 °C. Produkt (otrzymany z wydajnos$cia 94 %) oczyszczano przez

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

6.2.2.4. Synteza metakrylanu {[{4-[(E)-(4-cyjanofenylo)diazenylo]fenylo}(metyl)
aminofetoksy} etylu (CNOMMA)

Syntez¢ przeprowadzono zgodnie z procedura opisang w punkcie 6.2.2.3.
W miejsce metakrylanu 2-[metylo(fenylo)amino]etylu (2a) uzyto
metakrylan 2-{2- [metylo(fenylo)amino]etoksy}etylu (2b). Wydajnos¢ otrzymanego

barwnego produktu wynosita 90 %. Temperatura topnienia wynosita 128-130 °C.

6.2.3. Synteza polimeréw metakrylowych

6.2.3.1. Synteza homopolimeru pCNhomo

W kolbie okraglodennej umieszczono 5,0 g monomeru chromoforowego
CNMMA oraz 0,4 g inicjatora — azobisizobutyronitrylu (AIBN). Z kolby usuwano
powietrze, przedmuchujac ja przez kilka minut azotem. Nastepnie dodano 30,0 cm’
Swiezo przygotowanej mieszaniny rozpuszczalnikow THEF: vy-butyrolakton (7:3),
ogrzewano do wrzenia i utrzymywano w tym stanie przez 72 godz. Po tym czasie
zawarto$¢ kolby wylewano do wody 1 pozostawiano na kilka tygodni zmieniajac co jakis$
czas wode. Gdy osad stwardnial, odlewano wodg, osad suszono na powietrzu,
rozdrabniano, a nastgpnie suszono w suszarce, w temperaturze ok. 50 °C. Homopolimer

otrzymano z wydajno$cia 98 %.
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6.2.3.2. Synteza homopolimeru pCNOhomo

Polimeryzacj¢ przeprowadzono zgodnie z przepisem podanym w punkcie 6.2.3.1,
stosujac jednak 5,0 g monomeru CNOMMA zamiast monomeru CNMMA. Polimer

otrzymano z 95 % wydajnoscia.

6.2.3.3. Synteza kopolimerow metakrylowych.

Kopolimery, ktoérych struktury przedstawiono na Rys. 19, otrzymywano na
drodze kopolimeryzacji rodnikowej prowadzonej wedlug nastepujacej procedury.
W kolbie okragtodennej umieszczano odpowiednie ilo§ci monomerdw oraz inicjatora
AIBN (1,1’-azobisizobutyronitryl) w ilosci 8% wag. w stosunku do monomerow
iusuwano z niej powietrze przedmuchujac kolbg azotem przez kilka minut. Nastgpnie
dodawano 30,0 cm’ mieszaniny rozpuszczalnikow THF: vy-butyrolakton (7:3),
ogrzewano pod chtodnica zwrotna do wrzenia i utrzymywano w tym stanie przez 72
godz. Po tym czasie zawarto$¢ kolby wylewano do zlewki z woda i pozostawiano na
kilka tygodni zmieniajac co jaki$ czas wodg. Gdy osad stwardniat, odlewano wodg, osad
suszono na powietrzu, rozdrabniano, a nastgpnie suszono w suszarce, w temperaturze
ok. 50 °C. Stosunki wagowe komonomeréw uzytych do reakcji, wydajnosci oraz nazwy
otrzymanych kopolimeréow zestawiono w Tabeli 3.

Uwagi:

1. Przed przystapieniem do procesu kopolimeryzacji z handlowego metakrylanu butylu
usuwano inhibitor wedtug nastepujacej procedury[181].
W rozdzielaczu umieszczano rdwne czgsci komonomeru 1 10% roztworu wodnego
NaOH. Cato$¢ wytrzasano, a nastgpnie usuwano ci¢zsza faz¢ wodna. Procedure
powtarzano do momentu, gdy roztwor NaOH nie ulegal zabarwieniu. Nastepnie
komonomer przemywano kilkakrotnie woda do uzyskania obojetnego odczynu
ekstraktu wodnego (pH sprawdzano za pomoca papierka uniwersalnego) i suszono
przez jedna dobe nad bezwodnym siarczanem sodu (ok. 100 g Na2SO4 na 1 dm’
komonomeru).

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

3. Mieszaning rozpuszczalnikéw THF: y-butyrolakton sporzadzano bezposrednio przed

synteza.
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Rys. 19. Struktury otrzymanych polimerow metakrylowych.

Tabela 3. Warunki procesu kopolimeryzacji

z metakrylanem butylu (MB).

monomerow chromoforowych

Nazwa uiytego

Nazwa me,™ muyp* me/ myp  Wydajnosé
monomeru
polimeru [g] [g] [%o wag.] [%6]
chromoforowego
pCN8O 0,4 0,1 80/20 54
CNMMA pCN50 0,25 0,25 50/50 72
pCN30 1,5 3,5 30/70 70
pCNOS8O0 0,4 0,1 80/20 80
CNOMMA PCNOS50 0,25 0,25 50/50 65
pCNO30 1,5 3,5 30/70 63

* uzyte oznaczenia:
me— masa monomeru chromoforowego
mue— masa metakrylanu butylu
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6.2.4. Synteza materialow hybrydowych

6.2.4.1. Synteza chromoforowego prekursora zol-zel (ICPTESCN)

Synteze przeprowadzono z godnie z opisem literaturowym [182] Schemat reakcji
przedstawia Rys.20 a.

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 25 ml odwazono 1,78 mmola (0,5 g)
chromoforu CN 1 rozpuszczono w 15 ml THF. Nastgpnie dodano 3,57 mmola (0,88 g)
(trietoksysilylo)propylo izocyjanianu (ICPTEOS) 1 calo$¢ mieszano 10 min
w temperaturze pokojowej przedmuchujac suchym azotem. Po dodaniu katalitycznej
ilosci dilaurynianu dibutylocynowego (DBTDL) ogrzewano przez 24 godziny
w temperaturze 60 °C. Postgp reakcji monitorowano metoda cienkowarstwowe;j
chromatografii zelowej. Roztwor reakcyjny wylano do heksanu, a wtracony
pomaranczowy proszek przesaczono, suszono pod proznig w temp. 60 °C. Otrzymany
z wydajnoscia 81% produkt przechowywano w eksykatorze. Struktur¢ produktu

potwierdzono metoda 'HNMR i FTIR.
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Rys. 20. Schemat reakcji otrzymywania: a) funkcjonalizowanego monomeru

siloksanowego, b) hybrydowego materialu fotochromowego.
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6.2.4.2. Synteza hybrydowego materiatu siloksanowego

Syntez¢ metoda zol-zel przeprowadzono dwuetapowo wedlug opisu
literaturowego [183]. Schemat reakcji przedstawia Rys. 20 b.
I etap

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 15 ml odwazono 0,22 mmola (0,06 g)
chromoforu CN i rozpuszczono w 2,3 ml pirydyny. Nastgpnie dodano 0,5 mmola
(0,12 g) 3-(trietoksysilylo)propylo izocyjanianu (ICPTEOS) i cato$¢ mieszano 10 min
w temperaturze pokojowej przedmuchujac suchym azotem. Po dodaniu katalityczne;j
ilosci dilaurynianu dibutylocynowego DBTDL) ogrzewano przez 24 godziny
w temperaturze 80 °C. Postgp reakcji monitorowano metoda cienkowarstwowej

chromatografii zelowej oraz metodami spektroskopowymi 'HNMR i FTIR.

II etap

W drugim etapie procesu zol-zel do roztworu reakcyjnego dodano 1,7 mmola (0,35 g)
tetraetyloortosilanu (TEOS) (0,017 mol) i 43,41 mmol etanolu. Po 10 minutach
mieszania do uktadu wkraplano powoli wode¢ (8,33 mmol) 1 0,1 mmol HCIl jako
katalizator. Mieszanie kontynuowano jeszcze przez 45 minut w temperaturze pokojowe;.

Uwagi:

1. Pirydyna uzyta do reakcji byla uprzednio ogrzewana pod chiodnica zwrotna
z pastylkami  wodorotlenku potasu, a nastgpnie bezposrednio przed reakcja
rozpuszczalnik przedestylowano zabezpieczajac starannie aparatur¢ przed dostgpem
wilgoci z powietrza. Ty, = 115 °C.

2. Etanol uzyty w procesie zol-zel otrzymano przez odwadnianie etanolu
rektyfikowanego (95,6% wag. etanolu) tlenkiem wapnia. Mieszaning etanolu
rektyfikowanego 1 §wiezo wyprazonego tlenku wapnia ogrzewano do fagodnego wrzenia
w ciagu 6 godzin w kolbie okraglodennej pod chtodnica zwrotna z podwdjnym
ptaszczem chlodzacym, zabezpieczona u wylotu rurka z chlorkiem wapnia. Nastgpnie
oddestylowano na zestawie sktadajacym si¢ dodatkowo z nasadki tapacza kropel, ktora
zapobiegata przedostawaniu si¢ tlenku wapnia do chlodnicy. Destylat, etanol absolutny

(99,5% wag. etanolu), przechowywano nad sitami molekularnymi 4A.
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6.3 Metody pomiarow

6.3.1 Charakterystyka produktow syntezy

Syntezowane zwiazki charakteryzowano za pomoca spektroskopii 'HNMR, UV-
VIS i IR. Produkty polimeryzacji i kopolimeryzacji charakteryzowano ponadto poprzez
wyznaczenie ich cigzarow czasteczkowych, temperatur rozkladu i temperatur przemian
fazowych. Tekstury optyczne obserwowano za pomoca polaryzacyjnego mikroskopu
optycznego, a ostateczna identyfikacje typu mezofaz materiatéw ciektokrystalicznych
przeprowadzono w oparciu o wyniki szerokokatowego rozpraszania promieniowania

rentgenowskiego.

a) Widma 'HNMR rejestrowane byly za pomoca aparatu Bruker AMX 300 MHz. Do

pomiaru uzywano roztworéw w DMSO-d¢ lub CDCls, stosujac TMS jako wzorzec.

b) Widma UV-VIS chromoforow w roztworach w DMSO rejestrowane byty za pomoca
aparatu Diode Array Hewlett Packard Spectrophotometer 8452A. Pomiary wykonywano
w kuwetach kwarcowych o grubosci 1,0 cm.

Badania fotoizomeryzacji trans-cis ugrupowan cyjanoazobenzenowych w materiatach
hybrydowych 1 polimetakrylanach przeprowadzono w Faculty of Applied Science,
Polymer Materials and Engineering, Delft University of Technology w Holandii. Widma
absorbcyjne rejestrowano za pomoca spektrofotometru AvaSpec-102 Fiber Optic
AVANTES z halogenowa lampa typu HL-2000-LL AVANTES. Pomiary wykonywano
dla cienkich filmoéw naniesionych metoda “spin-coating” na plytki szklane. Filmy
naswietlano niebieskim $wiattem diodowym (LED typu LB 54360 OSRAM) o natgzeniu
ok. 2,8 mW/cm”.

c¢) Widma promieniowania podczerwonego zarejestrowano w spektrofotometrze
z transformacja Fouriera PERKIN ELMER System 2000 FT-IR. Pomiary wykonano dla
zwiazkow w pastylkach w KBr lub w roztworach w tetrahydrofuranie. Transmisjg

promieniowania podczerwonego rejestrowano w zakresie spektralnym 500-4000 cm'.

d) Temperatury topnienia oczyszczonych chromoforéw mierzono za pomoca stolika

Boetiusa. Uzyty termometr pozwalal na odczyt temperatury z doktadnoscia do 0,5 °C.
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e) Sredni cigzar czasteczkowy homopolimeréw i kopolimeréow metakrylowych
wyznaczono metoda chromatografii zelowej (GPC) przy uzyciu zestawu sktadajacego
si¢ z pompy Water 590, kolumn styrazelowych o rozmiarach poréw: 10°, 10*, 500 A,
detektorow UV i refraktometrycznego. Zastosowanym eluentem byt tetrahydrofuran.
Srednie cigzary czasteczkowe badanych polimeréw oraz ich wspotczynniki dyspersji

wyznaczono w oparciu o kalibracj¢ wykonana dla waskich standardow polistyrenowych.

e) Analiz¢ metodami termograwimetryczna (TGA) 1 ro6znicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC) polimetakrylanow 1 materiatow hybrydowych przeprowadzono
w Molecular and Nanomaterials, Department of Chemistry, Katholieke Universiteit
Leuven w Belgii przy uzyciu kalorymetru skaningowego METTLER TOLEDO. Prébki
umieszczone byly w tyglach platynowych. Pomiary wykonano w atmosferze azotu

z szybkoscia ogrzewania i chlodzenia 5 °C/min.

g) Badania metoda optycznej mikroskopii polaryzacyjnej (POM) wykonano w Acoustics
and Thermal Physics Section, Department of Physics and Astronomy, Katholieke
Universiteit Leuven w Belgii. Tekstury faz cieklokrystalicznych chromoforow
1 polimetakrylané6w obserwowano przy uzyciu polaryzacyjnego mikroskopu optycznego
Olympus BH-2 wyposazonego w kontroler temperatury FP90 Mettler Toledo i grzewczy
stolik mikroskopowy FP82HT. Mikrofotografie rejestrowano przy uzyciu kolorowej

video kamery JVC TK-C1381EG przy powigkszeniu 20x.

h) Identyfikacj¢ typu mezofaz chromoforéw i polimetakrylanéw przeprowadzono
metoda szerokokatowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (WAXS)
w Faculty of Applied Science, Polymer Materials and Engineering, Delft University of
Technology w Holandii. Dyfraktogramy materiatow w kapilarach o $rednicy
wewnetrznej 0,7 mm rejestrowano za pomoca dyfraktometru Bruker Nonius DS-
Discover wyposazonego we wlasnej konstrukcji piec przystosowany do kapilar. Kapilara
umieszczona byla wewnatrz zorientowanej pionowo grafitowej tuby z poprzecznym
otworem umozliwiajacym swobodne przejScie wiazki promieni X. Temperaturg
grafitowej tuby kontrolowano za pomoca systemu skladajacego si¢ z termozlacza
przytaczonego do kontrolera PID i zrédta pradu, umozliwiajacego pomiary w przedziale

temperatur 25 - 350°C. Probki mierzono w zakresie katowym 2-40° (20). W celu
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orientacji materiatu ciektokrystalicznego, prostopadle do kapilary przylozone byto
zewngtrzne pole magnetyczne o indukcji magnetycznej 4T. Dyfraktogramy rejestrowano

w czasie 10 min przy dystansie 10 cm pomigdzy kapilara i detektorem.

6.3.2 Pomiary fotoindukowanej orientacji

Badania przeprowadzono w Faculty of Applied Science, Polymer Materials and
Engineering, Delft University of Technology w Holandii. Widma absorbcyjne
rejestrowano za pomoca spektrofotometru AvaSpec-102 Fibere Optic AVANTES
z halogenowa lampa typu HL-2000-LL AVANTES. Jako zrodto $wiatta niebieskiego
zastosowano diode typu LB 54360 OSRAM. Schemat zastosowanego ukladu

pomiarowego przedstawiono na Rys. 21.

dioda, 460 nm

soczewka

polaryzator, 45°

360-1100 nm

HL-lamp

polaryzator film analizator detektor

Rys. 21. Schemat ukladu pomiarowego do pomiaru fotoindukowanej orientacji.
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6.3.3 Pomiary elipsometryczne

Pomiary grubosci filméw polimerowych oraz zmiany wspolczynnika zalamania
swiatla wykonano przy pomocy elipsometru Ellipsometer EL X-O2C, DRE-Dr,
Ellipsometerbau  GmbH (Germany). Pomiary przeprowadzano przy liniowo
spolaryzowanej wiazce §wiatla padajacego o dtugosci 632 nm i mocy 3mW. Kat padania

wiazki wynosit 65°. Sposob przygotowywania probek opisano w punkcie 6.3.6.

6. 3.4. Pomiary relaksacji dielektrycznej

Widma spektroskopii relaksacji dielektrycznej (DRS) wykonano w Faculty of
Applied Science, Polymer Materials and Engineering, Delft University of Technology w
Holandii. Pomiary wykonano na uktadzie sktadajacym si¢ z wysokorozdzielczego
analizatora dielektrycznego (ALPHA analyzer, Novocontrol Technologies) oraz systemu
kontroli temperatury Novocontrol Quatro, zapewniajacego stabilizacje temperatury
probki z doktadnoscia lepsza niz 0,05K. Pomiary dielektryczne wszystkich probek
prowadzono w zakresie czestotliwosci od 10"Hz do 10° Hz w temperaturach od 170 °C
do -40 °C w krokach co 5K z predkos$cia zmiany temperatury wynoszaca ok. 0,5 K/min.
Sposob przygotowania probek do tych pomiarow opisano w punkcie 6.3.6. Wszystkie
pomiary wykonywano w atmosferze azotu zapobiegajacej pobieraniu wilgoci
1 uniemozliwiajacej przebieg proceséw utleniajacych podczas pomiaru. Grubos¢ filmu,
L, obliczono z wartosci pojemnosci elektrycznej, C’, kondensatora ptasko -
rownoleglego w temperaturze pokojowej, wg wzoru (5):

_£'gpS

o 7 )

gdzie &’ jest przenikalnoscia elektryczna materialu, gy przenikalno$cia elektryczna

prozni, S powierzchnia elektrod (S = 4 mm?).
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6.3.5 Zapis siatki dyfrakcyjnej
Zapisu siatki dyfrakcyjnej dokonano metoda mieszania dwoéch fal, przy uzyciu lasera
o dtugosci fali 532nm i mocy 10mW.

Schemat uktadu pomiarowego przedstawia Rys. 22.

Iustro/

ekran

kostka
Swiattodzielgca

laser
A=532nm

Rys. 22. Schemat ukladu pomiarowego zastosowanego do pomiaru wydajnoSci

dyfrakcji.

6.3.6. Sposoby przygotowania probek

Do badan metoda spektroskopii UV-Vis oraz pomiarow wykonywanych metoda
elipsometryczna stosowano cienkie warstwy polimerowe. Probki przygotowywano
metoda spin-coating z roztworéw w THF o stgzeniu 2-4% wag. badanych polimeréw na
odpowiednio przygotowane ptytki szklane (szkietka mikroskopowe, ptytki szklane
zmatowione). W razie potrzeby, roztwory polimerow filtrowane byly przez filtry
membranowe (Millipore, 0,45um). Plytki suszono w suszarce laboratoryjnej
w temperaturze 60 C. Do zapisu siatki dyfrakcyjnej przygotowano grubsze filmy
polimerowe metoda wylewania roztworow o stezeniu 10-12% wag. badanych
materiatow. W przypadku warstw ,,wylewanych”, aby nie nastgpowato gwattowne
wypadanie polimeru z roztworu i tym samym matowienie probek, pierwszy etap

suszenia prowadzono pod przykryciem.
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Probki stosowane w pomiarach DRS przygotowywane byly wedlug nastepujacej
procedury. Na czyste (odtluszczone) szkietko mikroskopowe naparowywano
poliprzezroczysta warstweg aluminium grubosci ok. 40 + 10 nm. Na tak przygotowane
podloze nanoszono warstwg polimeru metoda ,,spin-coating” (grubo$¢ okoto 100nm)
z 2% roztworu polimeru w THF. Probki suszono w suszarce prozniowej w temperaturze
80°C przez 4 godziny oraz w przypadku materialdow o wysokiej temperaturze zeszklenia
1 godzing w temperaturze 110 °C. Nastepnie naparowywano kolejna warstwe aluminium
stanowiaca druga elektrodg. Pole powierzchni elektrod bylo réwne 4 mm®. Wybor
elektrod z potprzezroczystych warstw aluminium, a nie warstw zlota czy ITO,
spowodowany byl specyficzng geometria prébek Dodatkowo, tego typu elektrody nie
sprawiaty problemow z uzyskiwaniem jednolitych warstw badanych polimerow.

Schemat budowy probek do pomiarow relaksacji dielektrycznej przedstawia Rys. 23.

Elektroda gérna

Film polimerowy

Elektroda dolna \\

Ptytka szklana

Rys. 23. Schemat budowy probek w pomiarach DRS, a) widok z boku, b) widok

Z gory.
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6.4. Obliczenia kwantowo-chemiczne

Obliczenia kwantowo — chemiczne przeprowadzono we Wroctawskim Centrum
Sieciowo — Superkomputerowym wykorzystujac oprogramowanie Gaussian98

1 Gaussian03. Obliczenia obejmowaly:

- optymalizacje geometrii poszczegdlnych struktur metodami ab initio przy uzyciu
programu Gaussian g98 1 g03. Obliczenia prowadzone byly metoda samouzgodnionego

pola SCF przy uzyciu bazy funkcyjnej RHF/3-21G.

-obliczenia wlasciwosci nieliniowych drugiego rzedu przy uzyciu programu
GAUSSIAN g98 1 g 03 oraz bazy funkcjonalnej RHF/3-21G. Obliczenia
przeprowadzono dla czasteczek izolowanych. Jako wynik obliczen uzyskiwano sze$¢
sktadowych wektora polaryzowalnosci a oraz dziesig¢ sktadowych tensora pierwszej
hiperpolaryzowalnosci . Wartosci te wykorzystywano nastgpnie do obliczen wielko$ci

polaryzowalnoéci, a, i hiperpolaryzowalnosci, B°,zgodnie ze wzorami: (6) i (7),

o= %(a” +ta, + azz) (6)
1
p =52+ pi+ )" ™)
-symulacje widm UV-VIS metodami semiempirycznymi (INDOI1/s) przy uzyciu

programu Argus [184, 185]. Obliczenia prowadzono dla struktur uprzednio

zoptymalizowanych.

-82 -



7. WYNIKI BADAN i ICH DYSKUSJA

7. Wyniki badan i ich dyskusja
7.1. Obliczenia kwantowo - chemiczne

Pierwszym krokiem podczas poszukiwania polimerowych materialéw do
zastosowan optoelektronicznych jest wytypowanie odpowiednich ugrupowan
chromoforowych charakteryzujacych si¢  wysokimi warto$ciami  odpowiedzi
nieliniowych drugiego rzedu. Dlatego szczeg6dlne znaczenie maja obliczenia kwantowo-
chemiczne, poniewaz pozwalaja przewidzie¢ wlasciwosci NLO zwiazkéw chemicznych
jeszcze przez przystapieniem do ich syntezy.

Struktury zwiazkoéw, dla ktorych przeprowadzono obliczenia przedstawiono na Rys. 24.

A

C
HO—X S
HO—X ,NOOMe \ ,,N—<\JN02
g N N
N N / N
/
B D
HO N/’NONOZ HO—X /NOCN
N4©7N /
/

E
ik

C—CH, Symbol Struktura X
OZé OMe A a
X O MII B ;

| N CN
N N’ TH C a
CH, THO C b
CN D a
CNO D b
X= a —CH,CH;— CNMMA E a
b —CH,CH,0CH,CH;— CNOMMA E b

Rys. 24. Wzory strukturalne zwigzkow, dla ktérych wykonano obliczenia
kwantowo-chemicznye.
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7.1.1. Obliczenia ab initio

Podczas optymalizacji geometrii oraz do obliczania warto$ci odpowiedzi
nieliniowych drugiego rzedu dla zoptymalizowanych struktur metodami ab initio,
stosowano metod¢ Hatree-Focka oraz baz¢ funkcyjna 3-21g. Wybor malej bazy
funkcyjnej oraz rezygnacja z korelacji oddzialywan elektronéow podyktowane byto
konieczno$cia kompromisu pomigdzy doktadno$cia obliczen a czasem ich trwania.
Takze wczesniejsze doswiadczenia obliczeniowe wykazaly, ze zastosowanie nastgpne;j
bazy 6-31g powoduje znaczne wydluzenie czasu obliczen, nie wprowadzajac
jednoczesnie istotnych zmian warto$ci 3 [186].

Celem etapu pracy opisywanego w tym rozdziale bylo wytypowanie struktur
chromoforéw o najwigkszych wartosciach pierwszej hiperpolaryzowalnosci B. Zgodnie
zmodelem dwoch poziomow [62, 63], B jest wprost proporcjonalne do rdznicy
momentéw dipolowych stanu podstawowego 1 pierwszego stanu wzbudzonego oraz do
kwadratu momentu przej$cia migdzy tymi stanami. Zwigkszenie wartosci 3 w praktyce
realizuje si¢ poprzez wydluzenie ukladu wigzan sprzgzonych, zwigkszenie ggstosci
elektronowej mostka, wprowadzenie na jego koncach silnych podstawnikow
elektrodonorowego 1 elektronoakceptorowego. Doniesienia literaturowe pokazuja, ze
wprowadzenie w miejsce pierScienia fenylowego, wchodzacego w skiad systemu
wiazan sprz¢zonych w chromoforze, pierscienia heteroaromatycznego prowadzi do
zwigkszenia odpowiedzi nieliniowej [65°, 73, 74, 187]. Heteroaromatyczny pierécief,
charakteryzujacy si¢ mniejsza bariera energii delokalizacji elektronow © w pordwnaniu
z pierScieniem benzenowym, ulatwia transport elektronéw pomigdzy grupami
elektronodonorowa i akceptorowa, zwigkszajac zaroOwno moment przejscia oraz zmiang
momentu dipolowego stanu wzbudzonego i stanu podstawowego. Ponadto pierscien
heterocykliczny deficytowy w elektrony, np. tiazol [72°, 188], dziata jak dodatkowy
akceptor w  mostku. A  dodatkowo przylaczenie silnego podstawnika
elektronoakceptorowego, do elektronodeficytowego pier§cienia heteroaromatycznego
prowadzi do chromoforu o znacznie wzmocnionej odpowiedzi nieliniowo optycznej
[188].

Po uwzglednieniu wymienionych parametrow, korzystnie wptywajacych na wartos¢
odpowiedzi nieliniowej, jako interesujace uznano chromofory przedstawione na Rys.

24.
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Wsrod wytypowanych do obliczen ugrupowan chromoforowych sa zarowno te
opisane juz w literaturze, jak i dostgpne handlowo (Magnezon II, MII) oraz takie,
ktérych wlasciwosci nieliniowo optycznych jeszcze nie badano. Do oceny wiasciwosci
nieliniowo optycznych badanych chromoforow wybrano jako punkt odniesienia
p- nitroaniling (PNA), ktéra stanowi swoisty wzorzec [189]. Do obliczen wybrano:

e chromofory azobenzenowe z cyjanowa grupa elektronoakceptorowa i aminowa

grupa elektronodonorowa, CN, CNO, rozniace si¢ dtugoscia facznika X;

e chromofor azobenzenowy z dwoma podstawnikami elektronodonorowymi,

OMe;

e chromofor z jednym pierScieniem naftolowym w miejscu pierscienia

fenylowego, MII;

e chromofory, w ktérych w miejsce pierscienia fenylowego wprowadzono
pierscien tiazolowy z grupa nitrowa, TH i THO, rézniace si¢ dlugoscia tacznika

X

e monomery metakrylowe, CNMMA i CNOMMA, pochodne chromoforow
cyjanoazobenzenowych CN i CNO.

Cecha charakterystyczna struktur wszystkich ugrupowan chromoforowych jest
obecnos¢ grupy hydroksylowej. Za pomoca tej grupy funkcyjnej chromofor miat by¢
przylaczony  wiazaniem chemicznym do matrycy polimerowej, zaréwno
metakrylanowe;j jak i w przypadku materialdéw hybrydowych do nieorganicznej matrycy
siloksanowej. W kolejnym etapie pracy przewidziana byla reakcja wytypowanego
ugrupowania chromoforowego z bezwodnikiem metakrylowym w celu otrzymania
monomeréw metakrylowych oraz reakcja z grupa izocyjanianowa prekursora
siloksanowych materiatow nieorganicznych otrzymywanych metoda zol-zel.

Wybrane do obliczen zwiazki zdolne sa do izomeryzacji trans-cis pod wptywem
naswietlania $wiatlem z zakresu widzialnego. Przeprowadzone obliczenia kwantowo-
chemiczne dla izolowanych czasteczek izomerdw frans 1 cis mialy rowniez na celu
dokladniejsze poznanie rdéznic pomigdzy tymi izomerami oraz wplywu struktury
chromoforu na te réznice. Obliczenia te moga by¢ szczegodlnie przydatne, zwlaszcza
w sytuacji, gdy mamy do czynienia z mieszaning izomerow trans i cis [178].

Dla przedstawionych na Rys. 24 struktur chromoforow 1 monomeréw
chromoforowych obliczono warto§ci momentu dipolowego, polaryzowalnosci,

pierwszej hiperpolaryzowalnosci obu form, trans i cis, oraz zmiang energii potencjalne;j

-85 -



7. WYNIKI BADAN i ICH DYSKUSJA

podczas izomeryzacji trans-cis. Obliczone wartosci dla czasteczek izolowanych
przedstawiono w Tabeli 4.

Wartosci momentéw dipolowych byly wyzsze dla formy trans dla wszystkich
badanych struktur z wyjatkiem struktury OMe. Jako jedyny chromofor ten nie jest
struktura typu push/pull, poniewaz na obu koncach uktadu sprz¢zonych wiazan
podwdjnych, jakim jest azobenzen, posiada dwa podstawniki elektronodonorowe,
metoksylowy i N —metylo-N-2-hydroksyetyloaminowy. Moment dipolowy obliczony
dla izomeru trans ugrupowania chromoforowego OMe wynosi 8,49*107°° Cm, a dla
formy cis 24,11¥10%° Cm. W przypadku tego chromoforu obliczone wartosci
polaryzowalno$ci sa najmniejsze oraz warto$ci pierwszej hiperpolaryzowalnosci sa
znacznie mniejsze w poréwnaniu z wartosciami obliczonymi dla pozostatych struktur.
Warto$ci obliczonych momentéw dipolowych bardziej stabilnych energetycznie
izomerow trans pozostalych badanych struktur mieszcza si¢ w przedziale
26,38 — 42,16 Cm * 107

Najwyzsze wartosci momentu dipolowego dla formy trans 1 cis obserwuje si¢
dla chromoforéw TH 1 THO, wynoszace odpowiednio Lans= 42,16, peis = 24,52 (TH)
Oraz Ugans= 42,16, Wes = 24,52 Cm*10™° (THO). Najwyzsza warto§¢ momentu
dipolowego obliczono dla chromoforu THO w konformacji trans 1 jest ona o 63%

wyzsza niz ta otrzymana dla p-nitroaniliny [190].

Tabela 4. Momenty dipolowe, polaryzowalnosci, pierwsze hiperpolaryzowalnos$ci
oraz roznice energii potencjalnej (AE) pomi¢dzy formami #rans i cis obliczone przy

uzyciu programu GAUSSIAN.

Symbol w107°° [Cm] a/107% [C*m*/J] 107 [CPm* /37 AE
wiqzku trans cis trans cis trans cis [kJ/mol]
OMe 8,49 24,11 32,61 29,06 5,69 3,14 87,57
MII 27,23 13,70 35,18 29,19 17,53 3,42 84,02
TH 42,16 24,52 34,24 29,46 29,00 10,47 59,68
THO 36,69 29,94 38,04 33,41 29,64 10,75 74,09
CN 28,67 22,37 33,32 29,60 15,27 5,73 83,23
CNO 31,49 23,72 37,28 33,33 15,32 5,49 84,54
CNMMA 28,32 20,14 39,52 35,46 13,86 5,13 84,52
CNOMMA | 26,38 19,62 43,44 39,16 13,18 5,08 84,78
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Dla metakrylowych monomeréw chromoforowych CNMMA i CNOMMA
zaobserwowano nieznacznie mniejsze wartosci momentéw dipolowych zaréwno dla
formy trans jak i cis, w poréwnaniu do analogicznych chromoforéw CN i CNO.
Przyczyna jest sasiedztwo ugrupowania karbonylowego w stosunku do atomu azotu
przytaczonego do pierScienia fenylowego 1 pelniacego role grupy odpychajacej
elektrony, wywierajace niekorzystny wplyw na jego elektronodonorowe wiasciwosci.
Takze wydluzenie tacznika X pomigdzy atomem azotu a grupa karboksylowa
w przypadku monomeru CNOMMA nie niweluje niekorzystnego wplywu grupy
karbonylowej. Z tego tez powodu obliczone wartosci B dla chromoforowych
monomerdw metakrylowych okazaty si¢ nieznacznie mniejsze od wartosci obliczonych
dla analogicznych wyj$ciowych czasteczek chromoforow CN 1 CNO.

Wartosci obliczonych polaryzowalnosci dla badanych struktur chromoforow
i chromoforowych monomeréw metakrylowych mieszcza si¢ w  przedziale
32,61 — 43,44*10*°C’m*/J dla form trans i 29,06 — 39,16 *10™** C*m’/J dla form cis,
przy czym najwigksza warto§¢ obliczono dla objgtosciowo najwigkszej struktury,
CNOMMA.

Jak mozna zauwazy¢, najwyzsze wartosci B° jak i najwieksza roznice pomiedzy
B’ formy trans i P°formy cis obserwuje si¢ dla chromoforow TH i THO.
Wprowadzenie heterocyklicznego pierscienia tiazolowego podnosi warto$¢ pierwszej
hiperpolaryzowalnosci o 90% w poréwnaniu do chromoforu Disperse Red 1 [191],
ktory moze stuzy¢ jako odnos$nik, poniewaz jest analogiczna pochodna azobenzenowa
zawierajaca identyczne podstawniki elektronodonorowy i elektronoakceptorowy (Rys.
25). Porownywane struktury réznia si¢ jedynie obecnos$cia pier§cienia tiazolowego

w miejscu pierscienia fenylowego w przypadku chromoforu TH.
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a) b)
HOH
HZNQNOZ N4®7N\\
/ N NO,
p=25,81 Cm*10™’ pn=28,69 Cm*10™’
B’ =2,68 *10°°C’m*/)? B = 15,55 *10°°C*m’/J*

Rys. 25. Wzory strukturalne oraz wartosci momentéow dipolowych i pierwszej
hiperpolaryzowalnosci: a) p-nitroaniliny, PNA, [190]; b) Disperse Red 1, DR1
[191].

Z kolei z porownania rezultatow otrzymanych dla CN i CNO oraz TH i THO
wynika, ze wprowadzenie dluzszego tacznika X do azotu nie wplywa znaczaco na
zmiane wartosci P’ w obu seriach chromoforow.

Poréwnujac natomiast uzyskane wyniki obliczen réznicy energii potencjalnej
pomigdzy izomerami trans i cis , AE, dla badanych struktur zauwazy¢é mozna,
1z mieszcza si¢ one w zakresie 83,23 — 87,57 kJ/mol z wyjatkiem chromoforow TH
1 THO, dla ktéorych wartosci roznicy energii potencjalnej sa mniejsze 1 wynosza
odpowiednio 59,68 i1 74,09 kJ/mol.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze najwigksze rdznice momentu dipolowego,
polaryzowalnosci 1 pierwszej hiperpolaryzowalnosci pomiedzy izomerami trans i cis
obliczono dla chromoforow TH 1 THO. Fotoindukowane zmiany w materiale byty dla
nich najwigksze, a energia potrzebna do tej przemiany byta najmniejsza.

Strukturg formy trans i cis chromoforu THO w minimum energii potencjalnej wraz
z obliczonymi warto§ciami momentéw dipolowych, polaryzowalnosci o i P°

przedstawiono na Rys. 26.
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p= 36,69 #1030 Cm . ¥ p= 29,94 #10% Cm
a = 38,04 *1040C2m21J a = 33,41 *1040C2m21J
B0 = 29,64 *1050C3m31J2 B9 = 10,75 *1050C3m31J2

Rys. 26. Struktura chromoforu THO w minimum energii potencjalnej: a) forma

trans, b) forma cis.

7.1.2. Symulacja widm UV-Vis

Metoda INDO1/S pozwala nie tylko na symulacj¢ wlasciwosci nieliniowo-
optycznych, ale réwniez znajduje zastosowanie do badania zachowania zwiazkow
w zakresie UV. Poniewaz mozliwe jest przeprowadzenie obliczen dla czasteczek
zarowno w stanie izolowanym jak i w dowolnym rozpuszczalniku, umozliwia to
nastgpnie porOwnanie widm zmierzonych z obliczonymi.

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

Wyniki obliczen dla czystych form frans 1 cis czasteczek chromoforéw i monomerow
chromoforowych w stanie izolowanym zestawiono w Tabeli 5.

Obliczone maksimum absorpcji formy trans badanych chromoforow 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 1 trans (w obu przypadkach: czasteczek izolowanych

1 w rozpuszczalniku) obserwowano drugie maksimum absorpcji przy ok. 250 — 260 nm.
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Tabela 5. Warto$ci Anax formy trans i cis badanych monomerow obliczone dla

czasteczek izolowanych.

Symbol Forma cis Forma trans

wiqzku Amax [NM] Sita oscylatora Amax [NM] Sita oscylatora
OMe 340,7 0,390 366,3 1,124
MII 322,6 0,500 408,1 1,047

TH 382,4 0,630 439,6 1,291
THO 383,1 0,625 440,5 1,309

CN 335,6 0,526 373,8 1,164
CNO 336,1 0,531 373,1 1,165
CNMMA 334,5 0,521 370,4 1,174
CNOMMA 335,0 0,518 371,7 1,180

Warto$¢ energii wzbudzenia odpowiadajacej przejsciu elektronowemu m-m*
odzwierciedla zdolno$¢ transportu tadunku od podstawnika donorowego do
akceptorowego poprzez mostek wiazan sprz¢zonych, jest funkcja sity akceptora
idonora jak 1 dlugosci 1 efektywnosci sprzezenia. Porownanie widm absorpcji
elektronowej badanych molekut wskazuje, Ze wymiana pierScienia fenylowego na
tiazolowy skutkuje znacznym obnizeniem energii pasma transportu ladunku
(przesunigcie batochromowe maksimum absorpcji chromoforéw TH i THO w stosunku
do potozenia maksimum absorpcji chromoforéw CN 1CNQO). Ta obserwacja
potwierdza lepsze wlasciwosci transportu ladunku 1 separacji tadunku systemow
push/pull z pier$cieniem tiazolowym.

Wplyw rozpuszczalnika na potozenie maksimum absorpcji obliczono stosujac
metod¢ samouzgodnionego oddzialywania pola, SCRF (z ang. Self-Consistent Reaction
Field). W stosowanej metodzie rozpuszczalnik, wedlug najprostszego modelu Onsagera
[192], to osrodek ciagly o statej dielektrycznej, scharakteryzowany przez nastepujace
parametry: stata dielektryczna i wspolczynnik zatamania $wiatta. W modelu tym
rozpatruje si¢ molekute substancji rozpuszczonej umieszczona w centrum sferycznej
wngki, ktorej rozmiary odpowiadaja wielkosci molekuty. Otoczenie wnegki traktuje sig
jako o$rodek ciagly ijednorodny o przenikalnosci elektrycznej €. Zatozenie to jest
réwnowazne wzigciu pod uwagg sit oddziatywania dipolowo — dipolowego o dalekim

zasiggu, przy zaniedbaniu specyficznych oddziatywan krotkozasiggowych, np. wiazan
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wodorowych. Moment dipolowy czasteczki rozpuszczonej polaryzuje wneke, indukujac
na jej powierzchni tadunki o niejednorodnym rozkladzie ggstosci. Z kolei tadunki
wytwarzaja we wngce jednorodne ,,pole reakcji”. Pole elektryczne pochodzace od
momentu dipolowego rozpuszczalnika oddziatywuje z momentem dipolowym molekuty
zapewniajac stabilizacje uktadu.

Rozpuszczalnikiem wybranym do obliczen byl DMSO ze wzgledu na dobra
rozpuszczalno$¢ wielu chromoforéw 1 monomeréw chromoforowych w tym
rozpuszczalniku [178]. Przykltadowe widma obliczone metoda INDOI1/S dla

chromoforéw izolowanych i w rozpuszczalnikow przedstawione sa na Rys. 27.

a)
1.4 . ; . : . : i : , .
1.2 | cis CNO
= £) —#— trans CNO
1.0 | / cis CNO w DMSO |
e / —o— trans CNO w DMSO|
< 1 |

5 0.8 i 1

= ] |

=

2 0.6 i
(=]

= )

‘w 0.4 i
0.2 - i
0.0 ; . 7 . 7 ‘ T . T

300 400 500 600 700
dlugosé fali [nm]
b)

1.4 — — . : i : , .

] & —&—cis THO
1.2 —4— trans THO -

] cis THO w DMSO |
1.0 —<O— trans THO w DMSQ

Q

sila osylatora
o
e

200 300 400 500 600 700 800
dlugosé fali [nm]

Rys. 27. Obliczone metoda INDO1/S widma UV-VIS: a) chromoforu CNO,

b) chromoforu THO.
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Poréwnujac wartos$ci Anax obliczone dla czasteczek izolowanych z wartosciami
obliczonymi dla ich roztworéw obserwuje si¢ przesunigcie batochromowe maksimum
absorpcji wynikajace z obecnosci polarnego rozpuszczalnika (Tabela 6).

Poréwnanie warto§ci Anax Obliczone dla formy trans w rozpuszczalniku
z warto§ciami zmierzonymi ujawnia rozbieznosci w potozeniu maksimum absorpcji.
Roéznice wynosza od 47 nm dla chromoforu OMe do 88nm dla THO. Powodem
niescisto$ci pomigdzy widmami obliczonymi i zmierzonymi moze by¢ zatozenie do
metody SCF modelu Onsagera, co stanowi jedynie pewne przyblizenie rzeczywistosci.
Model traktuje w sposob uproszczony czasteczkg jako kulg¢ w sferycznej wnegce
otoczonej jednorodnym o$rodkiem dielektrycznym. Postugiwanie si¢ modelem
Onsagera wiaze si¢ z nieuwzglednieniem krétkozasiggowych sit migdzymolekularnych,
ktéore moga prowadzi¢ do wystgpowania silnych korelacji pomigdzy orientacjami

sasiednich molekut w cieczy.

Tabela 6. Wartosci Ayax formy trans i cis badanych chromoforéw i monomerow

chromoforowych obliczone dla czasteczek w DMSO i zmierzone dla roztworow.

Forma cis Forma trans Amax [NnmM]
Symbol w DMSO w DMSO zmierzone
wiqzku Amax [nm]  Sila oscylatora Amax Sita w DMSO

[nm] oscylatora

OMe 3472 0,382 366,9 1,110 414
MII 335,0 0,467 449.4 0,978
TH 403,3 0,535 490,2 1,322 578
THO 408,2 0,500 486,6 1,339 574
CN 346,0 0,520 396,8 1,126 450
CNO 347,2 0,524 394,5 1,132 452
CNMMA 334,5 0,521 370,4 1,174
CNOMMA 335,0 0,519 370,4 1,171
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Niemniej jednak przeprowadzone obliczenia pozwalaja okresli¢ wptyw szeregu
czynnikdw strukturalnych na potozenia poszczegodlnych pasm absorpcji badanych
molekut takich jak rodzaj podstawnika elektronodonorowego
i elektronoakceptorowego, oraz obecno$¢ pierscieni skondensowanych czy pierscienia
heteroaromatycznego w mostku.

Istotng informacja wynoszona jest znajomo$¢ obszaru czystosci optycznej (brak
absorpcji) badanych ugrupowan chromoforowych 1 metakrylowych monomerow
chromoforowych. Z punktu widzenia potencjalnych zastosowan optoelektronicznych
badanych chromoforéw, wazna jest przepuszczalno$¢ optyczna przy dlugosciach fal

w zakresie pracy takich urzadzen.
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7.2. Synteza i charakterystyka produktow

Przeprowadzone  obliczenia  kwantowo-chemiczne  pozwolity  wytypowac
interesujace pod wzgledem wlasciwosci nieliniowo optycznych struktury chromoforow
CN, CNO, TH, THO oraz chromoforowych monomeréw metakrylowych CNMMA,
CNOMMA zdolnych do polimeryzacji rodnikowe;.

7.2.1 Omoéwienie syntezy chromoforow

Wyjsciowymi surowcami do syntezy wytypowanych zwiazkow byly: p-nitroanilina,
2-aminobenzonitryl oraz 2-amino-5-nitrotiazol.

Pierwszym etapem syntez chromoforéw jak i1 chromoforowych monomerow
metakrylowych bylo otrzymanie potproduktow: 2-[metylo(fenylo)amino]etanolu (1a),
2-{2-[metylo(fenylo)amino]etoksy}etanolu (1b). Syntezy prowadzone byty zgodnie z
danymi literaturowymi [178] (opisy preparatywne 6.2.1.1, 6.2.1.2.). Produkty 1a i 1b
otrzymano z do$¢ dobra wydajnoscia 61 1 70%, biorac pod uwage, ze wyizolowanie
wlasciwego produktu wymagalo zastosowania destylacji frakcyjnej pod zmniejszonym
ci$nieniem (Tabela 7). Struktury otrzymanych produktéw potwierdzono na podstawie
widm "HNMR (Tabela 8).

Otrzymane potprodukty postuzyly do otrzymania odpowiednich chromoforéw oraz
estrow kwasu metakrylowego w reakcji z bezwodnikiem metakrylowym.

Chromofory cyjanoazobenzenowych, CN i CNO oraz chromofory zawierajace
heteroaromatyczny pierscien tiazolowy, TH 1 THO, otrzymano, zgodnie z procedurami
opisanymi w rozdziale 6.2.1, poprzez poddanie wyjSciowych surowcow:
2-aminobenzonitrylu oraz 2-amino-5-nitrotiazol reakcjom diazowania i sprzg¢gania
z otrzymanymi uprzednio potproduktami 2-[metylo(fenylo)amino]etanolem 1 2-{2-

[metylo(fenylo)amino]etoksy} etanolem.
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Tabela 7. Charakterystyka polproduktow wyjsciowych do syntezy chromoforow

i monomerow metakrylowych.

Nazwa produktu Temperatura Cisnienie
wrzenia [mmHg] npzo
[°C]
la 100-104 0,8 1,5700
1b 116-120 1,2 1,5518
Tabela 8. Opis widm '"HNMR pélproduktow.
Nazwa zwiqzku Widmo "THNMR

(300 Hz, rozpuszczalnik: CDCl;, DMSO-dg, TMS)

2-[metylo(fenylo)amino]etanol

(1a)*

1,92 (br. s, 1H, -OH); 2,97 (s, 3H, -NCH3); 3,46 (t, 2H, -
CH2N-); 3,80 (t, 2H, -CH20-); 6,77-6,83 (m, 3H piericienia
fenylowego w pozycji orto i para w stosunku do grupy
aminowej); 7,23-7,28 (m, 2H pierScienia fenylowego w

pozycji meta w stosunku do grupy aminowe;j)

2-{2-|metylo(fenylo)amino]etoksy}

etanol

(1b)**

2,91 (s, 3H, -NCH3); 3,41 (t, 4H, - CH2N- i -CH20-); 3,47 (t,
4H, -CH2-O-CH2-); 4,57 (t, 1H, -OH); 6,58-6,71 (m, 3H
pier§cienia fenylowego w pozycji orto i para w stosunku do
grupy aminowej); 7,13-7,18 (m, 2H pierscienia fenylowego

W pozycji meta w stosunku do grupy aminowej)

e *widmo wykonano w CDCl;

e **widmo wykonano w DMSO-de

Chromofory cyjanoazobenzenowe

CN i CNO otrzymano w postaci

pomaranczowych krysztaléw z dos¢ dobra wydajnoscia wynoszaca odpowiednio 72
i 61%. Struktury otrzymanych monomerdéw potwierdzono na podstawie widm '"HNMR

(Tabela 4) i FTIR.

CN, FTIR, (KBr, cm™): 3496 (v(OH), m); 2995 (v (Car-H, vw); 2942 (v4(-CH3), m);
2909 (vs(-CHy-), m); 2874 (vs(-CH3), m); 2220 (v(-C=N), s); 1606, 1594, 1560, 1520
(V(C=C), v); 1488 (das (-CHs3), w); 1458 (8s (-CHz-), w); 1443 (das (-CH,-), w); 1419
(das (-CHs3), w); 1373 (v(C-N) vs); 1256 (v(N=N), w); 817 (y (Ca-H), od para

podstawionego pierscienia fenylowego, s)
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CNO, FTIR, (KBr, cm™): 3438 (v(OH), m); 3079 (v (Car-H, vW); 2946 (va(-CH3), m);
2915 (vs(-CHy-), m); 2868 (vs(-CH3), m); 2838 (vas(-CH»-), m); 2223 (v(-C=N), s);
1595, 1557, 1519 (v(C=C), v); 1464 (das (-CH3), w); 1442 (8s (-CH,-), w); 1418 (das (-
CH;-), w); 1373 (v(C-N) wvs); 1256 (v(N=N), w); 825 (y (CarH), od para

podstawionego pierscienia fenylowego, s)

Chromofory z pierscieniem tiazolowym TH i1 THO otrzymano z nizsza
wydajnoscia, wynoszaca odpowiednio, 31 1 26%, ze wzglegdu na trudnosci
w formowaniu stabilnej soli diazoniowej. Z danych literaturowych wiadomo,
ze podczas diazowania 2-amino-5-nitrotiaolu, przebiega konkurencyjna reakcja
substytucji nukleofilowej grupy diazowej przez halogen, wynikajaca ze stabej
zasadowo$ci aminy heteroaromatycznej [193]. Ponadto w przeciwienstwie do
weglowodorowych amin aromatycznych, ktore tworza sél diazoniowa z wydajnoscia
stechiometryczna, diazowanie amin heteroaromatyczych jest reakcja réwnowagowa,
tzn. w roztworze w obecnosci czynnika nitrozujacego jony diazoniowe znajduja si¢ w
rownowadze z wyjsciowymi aminami heteroaromatycznymi [194]. Z wymienionych
wzgledéw w pracy sol diazoniowa otrzymano poprzez bezposrednie dodanie statego
2-amino-5-nitrotiazolu do kwasu nitrozylosiarkowego w mieszaninie kwasu
propionowego 1 octowego (1:5 obj.). Dzigki tej metodzie otrzymano stabilng sol
diazoniowa, ktora nastgpnie sprzggano z 2-[metylo(fenylo)amino]etanolem (1a)
1 2-{2-[metylo(fenylo)amino]etoksy}etanolem (1b), Czystos¢ otrzymanych produktow
badano wstgpnie metoda chromatografii cienkowarstwowej. Jak ujawnil chromatogram
surowy produkt zawieratl nieprzeragowany 2-amino-5-nitrotiazol. Otrzymanie produktu
koncowego o satysfakcjonujacej czystosci wiazato si¢ z konieczno$cia rozdzialu
produktow na kolumnie chromatograficznej, gdyz nawet kilkukrotne proby
oczyszczenia poprzez krystalizacje z mieszaniny metanol : etanol (3:1) nie powiodty
si¢. Faza stala w kolumnie chromatograficznej byt silikazel, eluentami za§ mieszanina
chloroform: aceton: octan etylu (4: 2 : 1) w przypadku chromoforu TH oraz chloroform
: aceton (4 : 1) w przypadku chromoforu THO. Struktury chromoforéw potwierdzono
na podstawie widm 'HNMR (Tabela 9).

Temperatury topnienia otrzymanych chromoforéw (Tabela 10) miescily si¢

w zakresie od ok. 84 do ok. 150 °C. W obu seriach homologéw temperatura topnienia
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maleje wraz ze wzrostem dlugosci tacznika pomiedzy atomem azotu a ugrupowaniem

metakrylowym.

Tabela 10 Charakterystyka wlasciwosci otrzymanych chromoforow;

Chromofor Temperatura Aunas log &nax™
topnienia [nm]
[°C]
CN 144-144,5 450 5,39
CNO 84-86 452 5,19
TH 145-150 578 4,49
THO 115-120 574 5,13

* €max [demol'lcm'l]

Tabela 9. Opis widm '"HNMR chromoforéw

Nazwa zwiqzku

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

N,N-[4-[4-
nitrylobenzo]diazo]fenylo]- metylo-
2-hydroksyetyloamina

(CN)

1,71 (br. s, 1H, -OH); 3,16 (s, 3H, -NCH3); 3,63 (t, 2H, -
CH2N-); 3,88 (t, 2H, -CH20-); 6,80 (d, 2H, protony
pier§cienia fenylowego w pozycji orto w stosunku do grupy
aminowej); 7,72 (d, 2H, protony pier§cienia fenylowego w
pozycji meta w stosunku do grupy aminowej), 7,85-7,89 (m,
4H, protony pierscienia fenylowego w pozycji otro i meta w

stosunku do grupy cyjanowej)

N,N-[4-[4-
benzonitrylo]diazo]fenylo]-metylo-
2-(2-hydroksyetoksy)metyloamina
(CNO)

3,10 (s, 3H, -NCH3); 3,43 (t, 4H, - CH2N- i -CH20-); 3,62 (t,
4H, -CH2-O-CHz-); 4,55 (t, 1H, -OH); 6,87 (d, 2H, protony
pierscienia fenylowego w pozycji orto w stosunku do grupy
aminowej); 7,81-7,89 (m, 4H, protony pierScienia
fenylowego w pozycji orto i meta w stosunku do grupy
N=N), 7,95 (d, 2H pierscienia fenylowego w pozycji meta w

stosunku do grupy cyjanowej)
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N,N-[4-[3-
[nitrotiazylo]diazo]fenylo]metylo-2-
hydroksyetyloamina (TH)

3,23 (s, 3H, -NCH3); 3,90 (t, 2H, -CH2N-); 4,29 (t, 2H, -
CH20-); 4,89 (t, 1H, -OH); 7,05 (d, 2H, protony pier$cienia
fenylowego w pozycji orto w stosunku do grupy aminowej);
7,88 (d, 2H, protony pierscienia fenylowego w pozycji meta
w stosunku do grupy aminowej); 8,83 (s, 1H, proton

pierscienia tiazolowego)

N,N-[4-[3-
[nitrotiazylo]diazo]fenylo]metylo-2-
(2-hydroksyetoksy)etyloamina
(THO)

3,24 (s, 3H, -NCH3); 3,45 (m, 4H, -CH2N- i -CH20-); 3,68
(t, 2H, -OCH-); 3,80 (t, 2H, -CH»0-); 4,55 (t, 1H, -OH);
7,04 (d, 2H, protony pierscienia fenylowego w pozycji orto
w stosunku do grupy aminowej); 7,85 (d, 2H, protony
pierscienia fenylowego w pozycji meta w stosunku do grupy

aminowej); 8,82 (s, 1H, proton pier$cienia tizaolowego)

* widmo wykonano w CDClj

W celu scharakteryzowania zdolnosci absorpcyjnych otrzymanych chromoforow

wykonano ich widma UV-Vis w DMSO. Maksimum absorpcji badanych monomerow

przypada w przedziale od 450 do 574 nm (Tabela 10), przy czym potozenie maksimum

absorpcji chromoforéw zawierajacych pierscien tiazolowy (TH, THO) przesunigte jest

w kierunku fal dtuzszych (570, 574 nm) w stosunku do chromoforow zawierajacych oba

pierscienie fenylowe w mostku (CN, CNO) (450, 452 nm). Zauwazy¢ rOwniez mozna,

ze maksimum absorpcji przesuwa si¢ w kierunku fal dluzszych wraz ze wzrostem

dtugosci fancucha alifatycznego w chromoforze w obu badanych seriach (Rys. 28 a i b).
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7.2.2. Omoéwienie syntezy chromoforowych monomerow metakrylowych

Chromoforowe monomery metakrylowe (CNMMA, CNOMMA), syntezowano
dwuetapowo wg procedur opisanych w rozdziale 6.2.2. W pierwszym etapie, w wyniku
reakcji 2-[metylo(fenylo)amino]etanolu (1a) 1 2-{2-
[metylo(fenylo)amino]etoksy}etanolu (1b) w bezwodnej pirydynie z bezwodnikiem
kwasu metakrylowego otrzymano odpowiednio, 2-[metylo(fenylo)amino]etylo
2-metakrylan (2a) 1 2-{2-[metylo(fenylo)amino]etoksy}etylo 2-metakrylanu (2b).
Otrzymane monomery po uprzednim oczyszczeniu byly wyjSciowymi surowcami
w drugim etapie syntezy. W wyniku diazowania 4-aminobenzonitrylu, a nastgpnie
sprzggania powstalej soli diazoniowej z otrzymanym w pierwszym etapie
niechromoforowymi monomerami metakrylowymi 2a i 2b uzyskano monomery
chromoforowe: CNMMA i1 CNOMMA. Struktury otrzymanych monomerow
potwierdzono na podstawie spektroskopii '"HNMR (Tabela 11). 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 podwdjnie
podstawionych pierscieni benzenowych jednoznacznie potwierdzity otrzymanie

pozadanego produktu.

Tabela 11. Charakterystyka zsyntezowanych metakrylowych monomerow

chromoforowych.
Nazwa zwiqzku Widmo "THNMR
(300 Hz, rozpuszczalnik: DMSO-dg, TMS)
(CNMMA) 1,81 (s, 3H, -(CH3)C=C); 3,08 (s, 3H, -NCH3); 3,81 (t,

2H, -NCH-); 4,30 (t, 2H, -CH20-); 5,63 (s, 1H,
CH=C); 5,95 (s, 1H, CH=C); 6,91 (d, 2H, protony
pier§cienia fenylowego w pozycji orto w stosunku do grupy
aminowej); 7,80 (d, 2H protony pierscienia fenylowego w
pozycji meta w stosunku do grupy aminowej); 7,89 (d, 2H,
protony pierscienia fenylowego w pozycji meta w stosunku
do grupy N=N i orto do grupy cyjanowej); 7,95 (d, 2H,
protony pier§cienia fenylowego w pozycji orfo w stosunku

do grupy N=N i meta wzglgdem grupy cyjanowej)
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(CNOMMA)

1,85 (s, 3H, -(CH3)C=C); 3,08 (s, 3H, -NCH3); 3,65 (s,
6H, (-NCH,-; -CH,OCH»-); 4,20 (t, 2H, -CH,OC=0);
5,64 (s, 1H, CH=C); 5,99 (s, 1H, CH=C); 6,86 (d, 2H,
protony pier§cienia fenylowego w pozycji orfo w stosunku
do grupy aminowej); 7,79 (d, 2H, protony pierécienia
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); 7,95 (d, 2H, protony pierscienia

fenylowego w pozycji orto w stosunku do grupy N=N)

7.2.3. Omowienie syntezy polimetakrylanow

Dwie serie homo 1 kopolimerow otrzymano, zgodnie z procedura opisana w punkcie
6.2.3, w wyniku reakcji homo- i kopolimeryzacji rodnikowej chromoforowych
monomeréw metakrylowych z metakrylanem butylu. Wydajnosci otrzymanych
polimerow wahaja si¢ w granicach 54-98% w zalezno$ci od rodzaju i stosunku
wagowego zastosowanych monomerow.

Strukturg oraz czysto$¢ homopolimeréw i kopolimerdw z metakrylanem butylu
okre$lano na podstawie widm 'H NMR. Zanieczyszczone nieprzereagowanymi
monomerami surowe produkty homo i kopolimeryzacji oczyszczano przez kilkukrotne
rozpuszczenie w tetrahydrofuranie i ponowne wytracenie w metanolu, az do zaniku
pikow w zakresie 5,5-6 ppm na widmie 'H NMR, pochodzacych od protonéw =CHa
grupy metakrylanowej. Widma wszystkich oczyszczonych polimerow zawieraty
szerokie multiplety pochodzace od protonow grup metylenowych meru
niechromoforowego przy ¢ = 1,0 — 2,0 ppm, piki pochodzace od protondéw grupy
metylowe] przy atomie azotu (~3,1 ppm) oraz sygnaly pochodzace od podwojnie
podstawionych pierscieni fenylowych (~6,9 ppm, ~7,9 ppm, ~8,0 ppm). Widma
'"H NMR dla obu serii kopolimeréw roznily si¢ od widm odpowiednich homopolimeréw
jedynie intensywnos$cia odpowiednich sygnatow.

Oznaczenia liczbowo S$redniej masy czasteczkowej otrzymanych polimeréw
wykonano za pomoca chromatografii zelowej (GPS). Faz¢ ruchoma stanowil
tetrahydrofuran. Liczbowo $rednie masy czasteczkowe badanych polimeréw oraz ich

wspotczynniki dyspersji wyznaczono w oparciu o kalibracje wykonana dla waskich
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standardow polistyrenowych. Zamieszczone w Tabeli 12 $rednie masy czasteczkowe
produktow (Mw) zawieraja si¢ w granicach ok. 7000-11000 i sa zgodne z danymi

literaturowymi dotyczacymi syntez polimetakrylanow chromoforowych [195, 196].

Tabela 12. Charakterystyka otrzymanych polimerow metakrylowych

Nazwa T, AHg g Amax
polimeru M Mo Mo/ Mo [°C] [Jgl  [nm]
pCNhomo 3078 7489 2,43 g 1021 - 474
pCN80 3051 7612 2,49 g821 L 438
pCN50 3670 7905 2,15 g601 L 442
pCN30 3085 7914 2,57 g321 L 465
pCNOhomo 3190 7996 2,51 g72S 1481 4,84 473
pCNO80 3218 10081 3,13 g37S1501 0,38 463
pCNO50 2932 8075 2,75 g3281661 1,23 449
pCNO30 5881 11356 1,93 g291 L 449

g = stan szklisty, S = faza smektyczna, I = faza izotropowa

Stabilno$¢ termiczna otrzymanych polimerow badano metoda analizy
termograwimetrycznej (TGA) w atmosferze azotu przy szybkosci ogrzewania
10°C min"'. Wyniki analizy obu serii polimeréw przedstawione sa na Rys. 29.
Poczatkowa temperatura rozkltadu dla wszystkich otrzymanych polimeréw nie jest

nizsza niz 230 °C, co jednoznacznie wskazuje na ich bardzo dobra stabilno$¢ termiczna.
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Rys. 29. Krzywe termograwimetryczne polimerow serii: a) pCNO, b) pCN.

Temperature zeszklenia oraz temperatury pozostatych przejs¢ fazowych
polimeréw okreslono za pomoca roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) przy

szybkosci ogrzewania 10 °C /min. Krzywe kalorymetryczne przedstawione sa na
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Rys. 30. Wyznaczone temperatury zeszklenia obu serii polimerow mieszcza sig
w zakresie 29 — 102 °C. Temperatury zeszklenia homopolimeréw sa wyzsze niz
odpowiednich  kopolimerow; wraz z wigksza zawartoscia komonomeru
niechromoforowego w polimerze temperatura zeszklenia ulega obnizeniu. Porownujac
obie serie polimerdow, rézniace si¢ dtlugoscia tancucha miedzy atomem azotu a grupa
metakrylowa w monomerze chromoforowym, obserwuje si¢ nizsze temperatury
zeszklenia w przypadku serii z dluzszym tacznikiem. Obserwowany efekt zwigzany jest
zarOwno z mniejszym sprz¢zeniem chromoforowych grup bocznych z tancuchem
glownym w przypadku dtuzszego tacznika oraz z silniejszym efektem plastyfikujacym
tego tacznika [197]. Analiza DSC ujawniata w przypadku trzech polimerow
pCNOhomo, pCN80, pCNOSO0 takze obecnos¢ przejs¢ fazowych zwiazanych
z istnieniem faz ciektokrystalicznymi. Na krzywych kalorymetrycznych widoczne jest
endotermiczne topnienie fazy ciektokrystalicznej podczas ogrzewania i egzotermiczne
formowanie fazy ciektokrystalicznej podczas chlodzenia z fazy izotropowe;.

Monomery chromoforowe CNOMMA, CNMMA, topia si¢ bezposrednio do fazy
izotropowej bez wystgpowania fazy ciektokrystalicznej. Jednak homopolimer
pCNOhomo i kopolimery pCNO80 i PCNO50 wykazuja termotropowe wihasciwosci
ciektokrystaliczne. Tak jak to zaobserwowano i interpretowano w literaturze [198-200],
dla innych systemow, funkcjonuje tu tzw. efekt polimeru. Makromolekularny tancuch
gléwny okresla ruchy mezogennych tancuchow bocznych, dziata stabilizujaco na faze

cieklokrystaliczna.
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Rys. 30. Krzywe kalorymetryczne zarejestrowane podczas drugiego ogrzewania

serii polimerow a) pCNO i b) pCN.
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Zmiany entalpii zwiazane z izotropizacja maleja ze zmniejszajaca sig
zawartoscia chromoforowych lancuchow bocznych w polimerze, z wyjatkiem
kopolimeru pCNO80 (Tabela 12). Szeroki pik izotropizacji kopolimeru pCNOS80 (Rys.
30 a) moze wynika¢ z duzego rozrzut cigzaru czasteczkowego polimeru. Zaréwno
warto$¢ liczbowo $redniej masy czasteczkowej jak i polidyspersyjnos¢ wplywaja na
zakres temperaturowy przejScia fazowego [201]. Szeroko$¢ piku przemiany faza
izotropowa-faza anizotropowa jest wigksza dla polimerow o matej masie
czasteczkowej. Polidyspersyjne oligomery charakteryzuja si¢ szerszym pikiem niz
monodyspersyjne oligomery czy polimery. Taka interpretacje zmiany entalpii
towarzyszace] przemianie faza izotropowa-faza anizotropowa mozna przyjac
w przypadku polimeru pCNOS80, dla ktorego rozrzut mas czasteczkowych jest wigkszy
niz pozostatych polimerow cieklokrystalicznych, pCNOhomo, pCNO50.

Istnienie smektycznych faz ciektokrystalicznych potwierdzono metodami
polaryzacyjnej  mikroskopii  optycznej oraz  szerokokatowego  rozpraszania

promieniowania rentgenowskiego (WAXS).
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7.2.4. Omowienie syntezy hybrydowych materialow zol-zel

7.2.4.1. Synteza chromoforowego prekursora siloksanowego ICPTESCN

W wyniku reakcji grupy hydroksylowej ugrupowania chromoforowego z grupa
izocyjanianowa prekursora siloksanowego 3-(trietoksysilylo)propylo izocyjanianu
(ICPTEOS) otrzymano funkcjonalizowany fotochromowy prekursor ICPTESCN.
W reakcji  zastosowano dwukrotny nadmiar molowy ICPTEOS w stosunku do
chromoforu. Celem przeprowadzenia tej reakcji bylo otrzymanie 1 scharakteryzowanie
produktu, funkcjonalizowanego prekursora zol-zel, ktory we wlasciwym procesie
otrzymywania metoda zol-zel materialdw hybrydowych jest jedynie produktem
posrednim nie wyodrgbnianym ze srodowiska reakcyjnego.

Strukture potwierdzono metoda "HNMR i FTIR.

FTIR, (KBr, cm™): 3316 (v(N-H), m); 3086 (v (Car-H, vw); 2972, 2928, 2885 (Vas, Vs
(C-H) grup -CHs,-CH,-), m); 2223 (v(-C=N), s); 1691 (v (C=0),s); 1605, 1594, 1560,
1520 (v(C=C), v); 1518 (3(N-H), s); 1488 (das (-CH3), w); 1458 (8s (-CHz-), w); 1443
(das (-CHy-), w); 1419 (das (-CH3), w); 1378 (v(C-N) vs); 1254 (v(N=N), w); 1161,
1139, 1079 (v (C-H) grup etoksylowych przy Si-O-C, vs), 959 (etoxy , m); 820 (y (Car-

H) od para podstawnonego piescienia fenylowego, s)
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7.2.4.2. Omowienie procesu zol-zel

Hybrydowe materiaty siloksanowe zawierajace ugrupowania chromoforowe
przytaczone do matrycy siloksanowej wigzaniem kowalencyjnym otrzymano
dwuetapowa metoda zol-zel. Zawarto$¢ chromoforu w materiale hybrydowym wynosi
10% molowych.

W  pierwszym etapie przylaczono ugrupowanie chromoforowe do prekursora
siloksanowego w reakcji grupy hydroksylowej z grupa izocyjanianowa w obecnosci
katalizatora dilaurynianu dibutylocynowego.

Tworzenie wiazania uretanowego w reakcji grupy hydroksylowej chromoforu z grupa
izocyjanianowa ICPTEOS badano metoda FTIR (Rys. 31). Na utworzenie wiazania
uretanowego wskazuje brak w widmie FTIR produktu reakcji szerokiego pasma
absorpcyjnego przy 3496 cm’odpowiadajacego drganiom rozciagajacym grupy
hydroksylowej [v(OH)]. Jednak najbardziej warto$ciowymi diagnostycznie cechami
widma ICPTEOSCN potwierdzajacymi istnienie wiazania uretanowego sa
charakterystyczne I i II pasma amidowe. I pasmo amidowe, odpowiadajace drganiom
rozciagajacym grup karboksylowych [v(C=0)] w wiazaniu uretanowym, wystepuje
w widmie przy 1691 cm™. II pasmo amidowe to ostre pasmo absorpcyjne potozone przy
1518cm™ odpowiada drganiom deformacyjnym wiazan N-H. [8(N-H)] w wiazaniu
uretanowym.

Strukture produktu potwierdza takze obecno$¢ pasm charakterystycznych dla obu
substratow, tj. ostre pasmo o $redniej intensywnosci przy 2223 cm™ pochodzace od
drgan rozciagajacych grupy cyjanowej [[(v(-C=N)], oraz naktadajace si¢ pasma o duzej
intensywnosci w zakresie 1160-1060cm™ pochodzace od drgan rozciagajacych wiazan
C-H grup etoksylowych przy ugrupowaniu Si-O-CH,CHj3. mato intensywne pasmo przy
ok. 960 cm™ od grup etoksylowych. Charakterystyczne pasma absorpcyjne piericienia
aromatycznego zidentyfikowa¢ mozna w kilku rejonach widma. Seria pasm w obszarze
1605-1550 cm™ o zmiennej intensywnos$ci odpowiada drganiom szkieletowym wiazan
C=C w plaszczyznie pierscienia [v (C=C)], ostre charakterystyczne pasmo pochodzace
od drgan deformacyjnych wiazah Ca-H poza plaszczyzna pierScienia w para -
dipodstawionym benzenie obecne przy 820 cm’'. W aromatycznych zwiazkach

diazowych utrudnione jest wyréznienie pasma grupy N=N przy ok. 1600 cm™ o stabej
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intensywnos$ci ze wzgledu na naktadajace si¢ silne pasmo odpowiadajace drganiom

szkieletowym wigzan C=C w plaszczyznie pierscienia [v (C=C)].

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

O-H

Transmitancja [%]

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm”

Rys. 31. Spektrum FTIR a) chromoforu CN, b) chromoforowego prekursora zol-
zel, ICPTEOSCN, w KBr.

W drugim etapie procesu zol-zel do mieszaniny reakcyjnej dodano czterofunkcyjny
prekursor siloksanowy tetraetoksysilan (TEOS), etanol pelniacy rol¢ czynnika
homogenizujacego, oraz katalizator- HCI. Nastepnie w wyniku hydrolizy kwasowe;j
1 polikondensacji powstata matryca siloksanowa. Roztwor reakcyjny mieszano jeszcze
przez 45 minut. Nastgpnie zol wylewano na ptytki szklane i po odparowaniu pirydyny,
wody i etanolu oraz utwardzeniu w ciagu 4 godzin w temperaturze 110 °C powstat film
zelowy.

Wykres na Rys. 32 przedstawia krzywe termograwimetryczne oraz odpowiadajace
im pierwsze pochodne, dw/dT. Maksimum piku przy ok. 330 °C mozna przypisaé
dekompozycji czg$ci organicznej materiatu hybrydowego. Utratg wagi przy nizszej
temperaturze mozna identyfikowaé z uwalnianiem si¢ czasteczek wody i alkoholu

etylowego w reakcjach hydrolizy i polikondensacji.
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Rys. 32. Krzywe termograwimetryczne hybrydowych materialow fotochromowych

a) CNsg i b) CNOsg. Linig przerywana oznaczono pierwsza pochodna, dw/dT.
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7.2.5. Analiza metoda polaryzacyjnej mikroskopii optycznej (POM)

Materiaty generujace fazy ciektokrystaliczne posiadaja unikalng cechg tworzenia
bardzo charakterystycznych tekstur w $wietle spolaryzowanym. Obserwowane pod
optycznym mikroskopem polaryzacyjnym tekstury, bedace defektami struktur
ciektokrystalicznych, sa bardzo charakterystyczne dla okreslonego typu mezofazy i na
ich podstawie mozliwa jest identyfikacja typu mezofazy [202].

Badania zmian tekstur z temperatura wykonywano dla chromoforéow

1 polimetakrylanéw przy uzyciu mikroskopu polaryzacyjnego i przystawki termicznej.
Obserwacja tekstur wraz ze zmieniajaca si¢ temperatura pozwala na identyfikacje
poszczegblnych faz. Wykonane fotomikrografie chromoforow CNO 1 CN
przedstawiono na Rys. 33. Podczas obserwacji mikroskopowych w czasie ogrzewania
chromoforu CNO od temperatury pokojowej do temperatury izotropizacji stwierdzono
istnienie dwoch mezofaz: smektycznej A z typowa tekstura wachlarzowa (Rys. 33 a)
formujaca si¢ w temperaturze 76 °C 1nematycznej z typowa tekstura szlirenowska
tworzaca si¢ w temp. 109 °C (Rys. 33 b) [203].
W przypadku chromoforu CN podczas ogrzewania od temperatury pokojowe;j
zaobserwowano w temperaturze ok. 110 °C typowa tekstur¢ mozaikowa typowa dla
fazy smektycznej E (Rys. 33 c¢). Podczas kontynuacji ogrzewania w temperaturze ok.
152 °C pojawita si¢ struktura wachlarzowa typowa dla fazy smektycznej A (Rys. 33 d)
[203].
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Rys. 33. Mikrofotografie tekstur chromoforow a) CNO w 80 °C, b) CNO w 111 °C,c) CN
w 120 °Cid) CN w 155 °C.

Rys. 34. Zdje¢cia homopolimeru pCNOhomo wykonane w temperaturze a) 150 °C,
b) 25 °C.
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Filmy polimeréw pCNOhomo, pCNO80 i pCNOS50 poddano réznym zmianom
termicznym w celu promocji formowania si¢ mezofaz 1 identyfikacji tekstur
optycznych. Filmy polimerowe ogrzano do catkowitej izotropizacji, a nastgpnie przy
skrzyzowanych polaryzatorach podczas powolnego chtodzenia do temperatury
pokojowej obserwowano tekstury.

Mikrofotografie przedstawiajace tekstury optyczne zarejestrowane podczas
chlodzenia z szybko$cia 0,2 °C /min do temperatury pokojowej filmu pCNOhomo
pokazano na Rys. 34. W temperaturze ponizej izotropizacji zaobserwowano
formowanie si¢ igiet (batonnets) (Rys. 34 a). Podczas dalszego chlodzenia igly
stopniowo koaguluja do uformowania tekstury konfokalnej (Rys. 34 b). Ta tekstura,
ktéra pozostaje niezmienna az do temperatury pokojowej, moze by¢ interpretowana
jako identyfikacja fazy: smektyczna A lub smektyczna C [204].

W przypadku kopolimerow pCNO80 i pCNOS50 nie zaobserwowano tekstur typowych
dla faz cieklokrystalicznych, dlatego tez w kolejnym etapie pracy do identyfikacji

mezofaz tych kopolimeréw zastosowano metodg rozpraszania promieniowania X.
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7.2.6. Szerokokatowa dyfraktometria rentgenowska (WAXS).

Metode WAXS zastosowano w celu okreslania szczegdétow budowy
krystalicznej 1 cieklokrystalicznej chromoforéw 1 fotochromowych polimetakrylanow

oraz identyfikacji odmian polimorficznych, w ktérych wystgpuja badane materialy.

7.2.6.1. Analiza rentgenograficzna chromoforow CN i CNO

Na Rys. 35 przedstawione sa spektra dyfrakcyjne chromoforow CN i CNO
zarejestrowane w temperaturach stabilnosci fazy krystalicznej i cieklokrystaliczne;j.
Dyfraktogramy chromoforow w fazie krystalicznej sktadaja si¢ z refleksow w obszarze
malych katow, wskazujacych na struktur¢ warstwowa, oraz z ostrego, intensywnego
piku w obszarze duzych katéw rozpraszania, ktoérego obecnos¢ potwierdza
uporzadkowanie strukturalne w obrgbie warstwy [205]. Natomiast w fazie
ciektokrystalicznej wszystkie ostre refleksy wystepujace przy duzych katach znikngty.
W ich miejscu widoczne jest rozmyte halo. Wskazuje to na zanik trojwymiarowego

uporzadkowania charakterystycznego dla krysztatu.

T T T T T T T T T T T T T T T T
\ ——— CNO, 25°C
| \ —— CNO, 90°C
1 i ———CN, 25°C

I A CN, 130°C
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20

Rys. 35. Dyfraktogramy zarejestrowane w temperaturach stabilnosci fazy

krystalicznej i cieklokrystalicznej chromoforow CN i CNO.
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W Tabeli 13 zestawiono wartosci odlegtosci migdzy warstwami, d, obliczone z relacji

Bragga:

o
2sin @

(8)

gdzie A jest dlugoscia fali dyfraktometru. Grubo$ci warstw, d, obliczone z potozenia
pikow wystepujacych przy matych katach, sa zblizone do wartosci teoretycznych, L,
obliczonych metodami kwantowo-chemicznymi dla zoptymalizowanych struktur
chromoforéw w konformacji trans (d/L = 1). Wskazuje to na uporzadkowanie
monowarstwowe 1 pozwala na jednoznaczne zidentyfikowane typu mezofazy jako

smektycznej typu SmA; w przypadku obu chromoforow [206].

Tabela 13. Polozenia zarejestrowanych refleksow, 20, oraz odpowiadajace im
odleglosci, d, dla chromoforow CN i CNO w stanie Kkrystalicznym (Cr)

i cieklokrystalicznym (LC) oraz teoretyczna dlugo$¢ molekul, L.

Cr LC
Chromofor L [A] d/L
20 d [A] 20 d [A]
5,098 17,32 5,098 17,32
15,927 5,56 20,029 4,43
CN 15,77 1.01
17,797 4,98
25,519 3,49
5,332 16,58 4,094 21,56
9,723 9,09 20,222 4,38
CNO 18,57 1.16
16,183 5,47
25,07 3,54

Dla chromoforu CN potozenie piku dla kata rozpraszania 20 = 5,098° zarejestrowane w
fazie smektycznej jest takie samo jak w fazie krystalicznej. Natomiast dla chromoforu
CNO obserwuje si¢ niewielkie przesunigcie polozenia piku matokatowego w fazie
ciektokrystalicznej w pordéwnaniu z potozeniem piku zarejestrowanym w fazie
krystalicznej (Tabela 13). Lokalizacja szerokiego, rozmytego sygnalu z obszaru

szerokich katow jest zblizona dla obu badanych chromoforow i wynosi 26 =20,029
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(d =4, 43 A) dla chromoforu CN 1 26 = 20,222 ° (d = 4,38 A) dla chromoforu CNO.
W konsekwencji odleglo$ci pomigdzy mezogenami w warstwie, d, wyliczone

z polozenia sygnatu, sa zblizone dla obu badanych chromoforow.

7.2.6.2. Analiza rentgenograficzna polimerow serii pCNO

Zgodnie z doniesieniami literaturowymi azo-funkcjonalizowane polimetakrylany,
w ktorych  boczne  ugrupowanie azobenzenowe posiada elektronodonorowe
1 elektronoakceptorowe podstawniki, formuja faz¢ smektyczna A [207-210].
Szczegolnie czgsto wystepujacym typem mezofazy A jest mezofaza smektyczna A4 z
czeSciowo zazgbiajacymi si¢ ugrupowaniami mezogennymi w dwuwarstwie.
W przypadku polimeréw zawierajace silne dipole, tworzace si¢ antyroOwnolegle pary
mezogenow sa skutkiem dazenia uktadu do minimalizacji energii dipolarnej [211-215].

Na Rys. 36 przedstawione sa spektra dyfrakcyjne cieklokrystalicznych fotochromowych
polimetakrylanéw zarejestrowane w temperaturach stabilno$ci mezofazy. W przypadku
homopolimeru pCNOhomo 1 kopolimerow pCNO80, pCNOSO0 na obrazach
dyfrakcyjnych wyraZznie widoczny jest jeden ostry pik w obszarze matych katow oraz
rozmyte pasmo dyfuzyjne w regionie szerokich katow rozpraszania. Rozmyte pasmo
dyfuzyjne $wiadczy o braku uporzadkowania dalekiego zasiggu grup mezogennych
w warstwach, charakterystyczne dla tzw. smektykéw nieuporzadkowanych jak SmA,
SmC. W Tabeli 14 zestawiono wartosci odlegloSci migdzy warstwami, d, oraz

odleglosci migdzyczasteczkowe pomigdzy mezogenami, w, obliczone z relacji Bragga

(8).
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Rys. 36. Dyfraktogramy fotochromowych polimetakrylanéow: pCNOhomo,
pCNO80, pCNOS0.

Tabela 14. Odleglosci miedzy warstwami, d, oraz odleglosci miedzyczasteczkowe

pomiedzy mezogenami, cieklokrystalicznych polimetakrylanow.

material d[A] w [A]
pCNOS0 11,63 493
pCNOS80 12,38 4,79
pCNOhomo 13,05 4,42

Ostry pik pochodzacy od rozpraszania pod matymi katami wskazuje na strukturg
lamelarna odpowiadajaca warstwom smektycznym. Refleksy matokatowe dowodza
obecnosci uporzadkowania smektycznego bocznych tancuchow (grup mezogennych),
ustawionych prostopadle badZz pod pewnym katem do ptaszczyzny warstwy, ktora
tworza tancuchy gtéwne.

Odlegtos¢ migdzy warstwami, d, obliczona z potozenia ostrego piku rozpraszania
malokatowego, rosnie wraz ze wzrostem zawarto$ci fotochromowych tancuchow
bocznych w polimerze od wartosci 11,63 A dla pCNO50 przez 12,38 A dla pCNOS0
do wartosci 13,05 A dla pCNOhomo. Natomiast hipotetyczna grubo$é monowarstwy

rowna teoretycznie dtugosci fotochromowego tancucha bocznego obliczona metodami
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kwantowo-chemicznymi dla czasteczki izolowanej w konformacji frans w minimum
energetycznym wynosi 19,11 A (Rys. 37).

Warto$¢ teoretyczna grubosci warstwy jest wigksza od wartosci eksperymentalnych
(d<L), co sugerowa¢ moze identyfikacj¢ mezofazy badanych polimeréw jako
smektyczna C (SmC), w ktérej mezogenne grupy boczne nachylone sa w warstwie
pomigdzy plaszczyznami [216]. Najwigkszy kat nachylenia mezogendw obserwuje sig
w przypadku kopolimeru z najmniejsza zawarto$cia mezogennych tancuchow bocznych
pCNOS50, prawdopodobnie dzigki wigkszej wolnej przestrzeni pomigdzy mezogenami,
co pozwala na wigksze odchylenie od $cisle prostopadlego utozenia mezogenow
wzgledem ptaszczyzny stanowiacej tancuchy gtowne. Wraz ze wzrostem zawartosci
chromoforowych ugrupowan bocznych przestrzen pomigdzy mezogenami redukuje sig,
co powoduje wigksza gestos¢ upakowania mezogenéw w warstwie i zmniejszenie kata
nachylenia.

W obszarze wigkszych katéw rozpraszania refraktogramu widoczne jest szerokie
halo zlokalizowane przy katach 20 wynoszacych 17,96°, 18,47°, 20,090° dla pCNO50,
pCNO80 i pCNOhomo. Odpowiadajace Srednie odleglosci migdzyczasteczkowe
pomigdzy mezogenami rosna wraz ze zmniejszajaca si¢ zawarto$cia ugrupowan
mezogennych w polimerach. Ta tendencja potwierdza obserwowany wzrost odlegtosci

pomiedzy ptaszczyznami ze wzrostem zawartosci mezogennych tancuchow bocznych.

Rys. 37. Struktura molekularna chromoforowego monomeru metakrylowego
CNOMMA wraz z obliczona odlegloscia pomigedzy atomem azotu grupy cyjanowej

i atomem wegla a obliczona przy uzyciu programu Molden [217].
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W celu potwierdzenia identyfikacji typu mezofazy smektycznej C wykonano
pomiary dyfrakcji promieni X dla probek zorientowanych w polu magnetycznym.
Na Rys. 38 przedstawiono dwuwymiarowy dyfraktogram zmierzony dla zorientowane;j
probki  homopolimeru pCNOhomo. Widoczne jest wyrazne rozszczepienie
szerokokatowego dyfuzyjnego halo na dwa szerokie tuki scentrowane na rowniku.
Natomiast refleksy rozpraszania matokatowego widoczne sa na dwuwymiarowym

widmie jako sygnaty punktowe odchylone od linii potudnika.

Rys. 38. 2-D widmo dyfrakcyjne zorientowanego homopolimeru pCNOhomo.

SmC
- Q
SmC u
T
QL
GO
SmC a

QL

Rys. 39. 2-D widma dyfrakcyjne fazy smektycznej C dla réoznych typow orientacji
[203].
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W przypadku, gdy warstwy smektyczne uformowane sa regularnie (smektyk A),
z plaszczyznami prostopadtymi do direktora, refleksy malokatowe scentrowane sa
doktadnie na linii potudnika. Gdy direktor jest pochylony w stosunku do normalne;j
warstwy, w zaleznosci od typu orientacji fazy smektycznej C otrzymuje si¢ rozne wzory
dyfrakcyjne, ktére schematycznie obrazuje Rys. 39. Natomiast gdy nachylenie
mezogendw w kilku sasiednich warstwach przebiega w jednym kierunku, na widmie
obserwuje si¢ dwa piki, oba przy kacie +Q; lub —Q; odchylenia od potludnika (Rys. 39

b), podobnie jak dla zmierzonego homopolimeru.
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Rys. 40. Skan azymutalny szerokokatowego halo i refleksow rozpraszania

malokatowego.
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Rys. 40 przedstawia dystrybucj¢ intensywnosci sygnalu w funkcji kata azymutalnego
w zakresie dyfrakcji 20 odpowiadajacemu maksimum intensywnos$ci dyfrakcji
dyfuzyjnego halo oraz refleksu malokatowego. Analiza potwierdza odchylenie
lokalizacji pikow rozpraszania matokatowego od linii potudnika o ok. 3°.

W celu ostatecznego potwierdzenia identyfikacji typu fazy smektycznej
nalezatoby zarejestrowa¢ dyfraktogramy w roznych temperaturach. Wraz ze wzrostem
temperatury obserwuje si¢ zmniejszenie kata nachylenia.

Bazujac na dostgpnych wynikach pomiarowych przypuszcza¢ mozna istnienie fazy

smektycznej C.
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7.3. Izomeryzacja trans-cis ugrupowania azobenzenowego

Pierwszym etapem badan, majacych na celu zbadanie wlasciwos$ci

fotochromowych otrzymanych materiatdéw hybrydowych i polimetakrylanowych, byto
okreslenie zdolnosci do izomeryzacji trans-cis ugrupowania azobenzenowego pod
wptywem naswietlania.
W badanych materiatach ugrupowaniem chromoforowym jest pochodna azobenzenu
podstawiona w pozycji 4 1 4’ cyjanowa grupa elektrono-akceptorowa i aminowa grupa
elektrono - donorowa. Zgodnie z zaproponowang przez Rau [3] klasyfikacja zwiazkow
zawierajacych ugrupowanie azobenzenowe, cyjanoazobenzenowe ugrupowania naleza
do typu ,,pseudo-stilbenu”. Konsekwencja obecnosci podstawnikow polarnych jest
nakladanie si¢ obu przejs¢ elektronowych (n, ©*) i (n,m *) lub nawet zamiana ich
kolejnosci na skali energii.

Jak wspomniano we wstgpie teoretycznym, podczas naswietlania $wiatlem
widzialnym, bardziej stabilna forma frans azobenzenu przechodzi w mniej stabilna
formg cis. Zjawisko to wzsyntezowanych materiatach badano w filmach
polimerowych, ktére otrzymywano zgodnie z procedura opisang w punkcie 6.3.6. Przed
wykonywaniem widm UV-VIS plytki z naniesiona warstwa polimeru pozostawiano na
kilkanascie godzin w ciemnosci w celu relaksacji jak najwigkszej ilosci grup cis. Po
pomiarze widma absorpcji tak przygotowanych filméw polimerowych ptytki
naswietlano $wiattem niebieskim o dhlugosci fali ok. 460 nm i natgzeniu ok.

2,8 mW/ecm®.

7.3.1. lIzomeryzacja trans-cis ugrupowania azobenzenowego w materialach

hybrydowych

Na Rys. 41 przedstawiono widmo absorpcyjne cienkiego filmu materialu
hybrydowego CNOsg. Maksimum absorpcji materiatu CNOsg wystepuje przy 440 nm,
a materialu CNsg przy 444 nm.

Zdolno$¢ do fotoizomeryzacji trans-cis badano podczas naswietlania filmow $wiatlem
niebieskim, czyli w zakresie absorpcji obu badanych materialow. Widoczne wyrazne
zmniejszenie warto$ci absorbancji przy ok. 440 nm, z niewielkim batochromowym
przesunigciem maksimum absorpcji, obserwowano juz po krétkim czasie iluminacji (ok.

5 s). Podczas naswietlania pojawito si¢ takze nowe pasmo z maksimum
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zlokalizowanym przy ok. 360 nm, zwigzane z powstajacymi w reakcji fotoizomeryzacji
izomerami cis. Wydtuzenie czasu naswietlania spowodowato jedynie niewielka zmiang
absorpcji materialu. Po wylaczeniu $§wiatla niebieskiego metastabilne izomery cis ulegly
reizomeryzacji do termodynamicznie stabilnych izomerow trans w wyniku relaksacji
termicznej, co widoczne jest na wykresach jako wzrost absorbancji przy 440 nm.
Odtworzenie widma filmu zarejestrowanego przed naswietlaniem przebiegalo w czasie

ok. 10 min w przypadku obu badanych materialoéw hybrydowych.

1.0 . . . :
I I — przeld naswietlaniem

2} po 5 s naswietlania
g 0.8- —4— po 20 min na$wietlania]
s po 40 min naswietlania
B !—%— po 10 min relaksacji |
< 0.6 -
>y
=
2
5 0.4- 1 .
2 <\¥
< \

0.2 a .

0.0 ot PN

500 600 700 800

Dlugosé fali [nm]

Rys. 41. Widmo UV-Vis materialu hybrydowego CNOsg przed naswietlaniem,

podczas naswietlania Swiatlem niebieskim i po 10 min relaksacji termicznej.

Obecnos$¢ punku izozbestycznego przy ok. 374 nm z nie zmieniajaca si¢ w trakcie
eksperymentu lokalizacja wyklucza fotodegradacje ugrupowan cyjanoazobenzenowych.
Wigksza zmiang absorpcji pod wplywem naswietlania $§wiatlem niebieskim
zarejestrowano w przypadku materialu z dtuzszym lancuchem taczacym ugrupowanie
cyjanoazobenzenowe z siecia polisiloksanowa, CNOsg. Zastosowanie dluzszego
tacznika okazalo si¢ korzystne. Wigksza wydajnos¢ fotoizomeryzacji trans-cis mozna
interpretowa¢ jako rezultat wigkszej mobilno$¢ ugrupowan cyjanoazobenzenowych
w obrgbie nieorganicznej matrycy polimerowej dzigki dtuzszemu lacznikowi [177].
Przeprowadzone badania potwierdzaja wiasciwosci fotochromowe materiatow
hybrydowych CNOsg i CNsg. Podkresli¢ nalezy duza szybko$¢ reakcji obu materiatow

hybrydowych na dzialanie S$wiatta, wydajno$¢ fotoizomeryzacji trans-cis przy
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stosunkowo matej mocy $wiatta niebieskiego oraz odwracalno$¢ reakcji izomeryzacji

trans-cis-trans.

7.3.2. Izomeryzacja trans-cis ugrupowania azobenzenowego w polimetakrylanach

Na Rys. 42 przedstawiono wybrane widma UV-VIS polimetakrylanéw wykonane przed
naswietlaniem, po kilku sekundach naswietlania $wiatlem niebieskim, w stanie
fotostacjonarnym po kilku minutach naswietlania, oraz po relaksacji termicznej. Po
kilku pierwszych sekundach naswietlania widoczne jest wyrazne zmniejszenie
absorbancji przy diugosci fali odpowiadajacej maksimum absorpcji formy trans
cyjanoazobenzenu, co jest rezultatem izomeryzacji trans-cis. Dalsze naswietlanie
polimeru skutkowato niewielkimi zmianami absorbancji. Podczas naswietlaniu na
widmach pojawia si¢ nowe maksimum absorpcji przy ok. 385 nm charakterystyczne dla
formy cis. Po wylaczeniu $wiatta niebieskiego obserwowano powr6t warto$ci
absorbancji do wartosci poczatkowej w wyniku termicznej relaksacji cis-trans
ugrupowan cyjanoazobenzenowych. Na wykresach widoczny jest takze punkt
izozbestyczny, ktorego nie zmieniajace si¢ potozenie Swiadczy o odwracalnosci procesu
izomeryzacji  trans-cis trans, przebiegajacym bez fotochemicznej degradacji
fotoczutych ugrupowan.

Zaznaczy¢ nalezy fakt, ze zjawisko fotoizomeryzacji trans-cis z wigksza wydajnoscia
przebiegato w kopolimerach niz w homopolimerach (Tabela 15). Przyczyna moze by¢
wigksza swoboda, jaka posiadaja ugrupowania azobenzenowe w kopolimerach, gdzie
nie kazdy mer podstawiony jest grupa chromoforowa o duzych rozmiarach.
W homopolimerach zmiany absorbancji byly mniejsze, ze wzgledu na ograniczona
wolna przestrzen konieczna do zmian konformacyjnych duzych objgtosciowo
ugrupowan chromoforowych. Podobna zalezno$¢ wydajnosci fotoizomeryzacji trans-cis
od zawarto$ci fotochromowych tancuchdéw bocznych w polimetakrylanach opisana jest

w literaturze [218].
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Rys. 42. Widma UV-Vis fotochromowych polimetakrylanéw a) pCNO30, b)

pCN80.
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Tabela 15. Polozenie maksimum absorpcji przed naswietlaniem, czas naswietlania

i relaksacji oraz zmiana wartos$ci absorbancji przy Am.x dla serii pCN i pCNO.

Polimer Amax  Czas naswietlania AA* Czas relaksacji
[nm] [s] [%] [s]
pCN30 465 6 41,98 1206
pCNS0 442 4 39,93 170
pCN80 438 4 27,36 324
pCNhomo 474 28 8,19 1227
pCNO30 449 6 41,36 920
pCNO50 449 8 36,07 614
pCNOS80 463 12 11,01 123
pCNOhomo 473 6 20,45 266

% AA:(AO_Aphotosta.)/AO

Przeprowadzone badania dotyczace izomeryzacji trans-cis ugrupowania
azobenzenowego w otrzymanych polimerach wskazuja, ze materialy te pod wptywem
dziatania $wiatta zmieniaja swoje wlasciwosci. Podkresli¢ nalezy szybka reakcje
materialu na dziatanie $wiatta. Czas iluminacji konieczny do osiagnigcia stanu
fotostacjonarnego wynosit od 4do 30 s dla obu serii polimeréw. Szczegodlnie
interesujacy wydaje si¢ fakt, ze zmiany te z wigksza wydajnoscia maja miejsce w

kopolimerach.
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7.4. Fotoorientacja ugrupowan azobenzenowych

W kolejnym etapie zbadano zdolno$¢ do fotoindukowania orientacji ugrupowan
cyjanoazobenzenowych w materiatach hybrydowych i w polimetakrylanach. Filmy
badanych materiatow naswietlano spolaryzowanym S$wiattem niebieskim w celu
uzyskania homogenicznej orientacji ugrupowan -cyjanoazobenzenowych. Podczas
naswietlania $wiattem spolaryzowanym, w wyniku cyklicznych reakcji izomeryzacji
trans-cis-trans ugrupowan chromoforowych zwigksza si¢ populacja izomerow trans,
ktorych kierunek momentu dipolowego zorientowany jest prostopadle do kierunku
polaryzacji $wiatla.

Najlepsza grupa z punktu widzenia fotoindukowanej orientacji sa zwiazki typu ,,pseudo
stilbenu”, do ktérych nalezy pochodna cyjanoazobenzenowa. Charakterystyczne dla
»pseudo-stilbené6w” naktadanie si¢ stanow energetycznych przejs¢ n-n* i m - w*
skutkuje mozliwoscia indukowania izomeryzacji trans-cis 1 cis-trans ta sama dlugoscia

fali, co znaczaco przyspiesza proces fotoorientacji.

7.4.1. Fotoorientacja w hybrydowych materialach zol-zelowych

Filmy badanych materiatow hybrydowych naswietlano spolaryzowanym
swiattem niebieskim w celu uzyskania homogenicznej orientacji ugrupowan
cyjanoazobenzenowych.  Podczas  naswietlania  $wiattem  spolaryzowanym
fotoizomeryzacji ulegaja jedynie ugrupowania chromoforowe, ktérych kierunek
momentu dipolowego zorientowany jest rownolegle do kierunku polaryzacji §wiatla. Na
Rys. 43 przedstawiono widma UV-Vis hybrydowych materiatow CNsg i CNOsg
zmierzone przed naswietlaniem filmoéw, w czasie na$wietlania spolaryzowanym
Swiattem niebieskim, oraz po ok. 3 min. relaksacji termicznej. Jak wida¢ w wyniku
naswietlania §wiatlem spolaryzowanym wartos¢ absorbancji spada podczas pierwszych
sekund naswietlania az do osiagnigcia stanu fotostacjonarnego. Nastepnie podczas
dalszego naswietlania obserwowano jedynie minimalng zmiang absorpcji materialow.
Spadek wartosci absorbancji $wiadczy o przebiegu fotoorientacji ugrupowan
cyjanoazobenzenowych. Po wylaczeniu $§wiatla spolaryzowanego zaobserwowano
powrdt wartosci absorbancji do wartosci zmierzonych dla filméw przed naswietlaniem,
co potwierdza odwracalno$¢ procesu orientacji. Zachodzacy w wyniku relaksacji
termicznej materialu powrot do wartosci poczatkowej trwat ok. 4 min po wytaczeniu

zrodta swiatla.
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Rys. 43. Widmo UV-Vis materialu hybrydowego a) CNOsg, b) CNsg wykonane

przed naswietlaniem, podczas naswietlania liniowo spolaryzowanym Swiatlem

niebieskim i po 3 min relaksacji termicznej.
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Poréwnujac oba materialty hybrydowe zauwazy¢ mozna wigksze zmiany absorpcji
w przypadku materialu CNOsg, co ttumaczy¢ mozna wigksza mobilnoscia ugrupowan
fotoczutych dzigki dtuzszemu tacznikowi.

Wyniki przeprowadzonych badan potwierdzaja zdolno$¢ do indukowanej
$wiattem spolaryzowanym orientacji ugrupowan cyjanoazobenzenowych przytaczonych
do matrycy siloksanowej. Chromofory posiadaja w trojwymiarowej sieci nieorganicznej
dostateczna wolna przestrzen konieczna do zmian konformacyjnych podczas cykli
izomeryzacji trans-cis-trans 1 do orientacji w kierunku prostopadtym do polaryzacji

Swiatla.

7.4.2.Fotoorientacja w fotochromowych polimetakrylanach

Na Rys. 44 przedstawione jest spektrum UV-Vis filmu kopolimeru pCNO30 zmierzone
przed naswietlaniem, tj. niezorientowanego, wielodomenowego filmu polimerowego
oraz widmo po ok. 30 s naswietlania spolaryzowanym $wiatlem niebieskim, oraz po ok.
15 min relaksacji termicznej. Zarejestrowano wyrazny spadek absorbancji juz
w pierwszych sekundach naswietlania spolaryzowanym $wiattem niebieskim. Po
wylaczeniu zrodla $wiatta niebieskiego w wyniku relaksacji termicznej wartos¢
absorbancji powrdcita do wartosci poczatkowej w czasie rzedu ok. 1000 s, co wskazuje

na odwracalno$¢ procesu fotoorientacji.

1.2 T T T T T T T T T T T T T
] —O— przed naswietlaniem
1.0 oy po 27 s naswietlania
- ».—v— po 15 min 36 s relaksacji]
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Rys. 44. Widmo UV-Vis kopolimeru pCNO30 przed naswietlaniem, po

naswietlaniu spolaryzowanym $wiatlem niebieskim oraz po relaksacji termicznej.
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Analiza wielkoSci zmian absorbancji 1 wartosci charakterystycznych czasow
naswietlania 1 relaksacji dla obu serii polimerdéw, zebranych w Tabeli 16, pozwala
wysunac¢ kilka wnioskow.

1. Najwigkszy efekt fotoindukowanej orientacji, objawiajacy si¢ jako najwigksza
wzgledna zmiana absorbancji indukowana naswietlaniem $wiattem spolaryzowanym,
obserwuje si¢ w przypadku polimeréw z najmniejsza zawartoscia chromoforowych
tafhicuchow bocznych. Ten trend jest szczegdlnie dobrze widoczny w przypadku serii
pCN.

2. Czasy naswietlania 1 relaksacji sa odwrotnie proporcjonalne do zawarto$ci

fotochromowych tancuchoéw bocznych w polimerze, co jasno ilustruje Rys. 45.

Tabela 16. Polozenie maksimum absorbcji przed naswietlaniem dla filmow
polimerowych obu serii pCN i pCNO, czas naswietlania spolaryzowanym Swiatlem

niebieskim, czas relaksacji termicznej oraz zmiana wartosci absorbancji przy Amax.

Polimer Amax  Czas naswietlania AA Czas relaksacji
[nm] [s] [%e] [s]
PCN30 450 22 41.2 2280
PCNS50 444 20 324 1663
PCN80 440 5 23.1 692
pCNhomo 484 18 3.0 292
PCNO30 450 25 37.0 1160
PCNOS0 450 43 28.0 1080
PCNOS80 470 32 53 271
PCNOhomo 473 8 19.1 482
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Rys. 45. Wplyw zawartosci chromoforowych lancuchéw bocznych w polimerze na
czasy a) iluminacji i b) relaksacji. Linie przedstawiaja dopasowanie funkcji

liniowej do danych eksperymentalnych.
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Rys. 46. Korelacja pomiedzy wydajno$cig orientacji i czasem relaksacji dla serii

pCN i pCNO.
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3. Istnienie dwoch podobnych trendow prowadzi do wniosku o korelacji pomigdzy
wydajnoscia orientacji 1 czasami iluminacji 1 relaksacji, szczegodlnie wyraznej
w przypadku czasu relaksacji termicznej, co ilustruje wykres na Rys. 46.

Eksperyment pokazuje silna zalezno$¢ fotoindukowanej orientacji od zawarto$ci
chromoforowych tancuchow bocznych w polimerze. O ile nie jest mozliwe okreslenie
konkretnego trendu dla czasu naswietlania koniecznego do osiagnigcia stanu orientacji
materiatu, to w przypadku czasu relaksacji termicznej obserwuje si¢ skracanie czasu
relaksacji ze wzrostem zawarto$ci chromoforowych tancuchéow bocznych. Dodatkowo
istnieje korelacja pomiedzy czasem relaksacji i wielkoScia osiaganego porzadku
orientacyjnego. Korelacje mozna ttumaczy¢ dwoma zalozeniami:

Wzrost zawarto$ci chromoforowych lancuchéw bocznych indukuje anizotropowe
upakowanie chromoforéow, co obserwowane jest jako wystgpowanie porzadku
ciektokrystalicznego w przypadku kopolimeréow pCNS50, pCNO80 i homopolimeru
pCNOhomo. Lokalna anizotropia narzuca silny potencjal katowy (np. typu Maier-
Saupe [206]), ktory wraz z rosnaca frakcja ugrupowan chromoforowych ostabia proces
fotoorientacji.

Lokalna anizotropia hamuje fotoizomeryzacj¢ trans-cis i/ lub fotoorientacjeg, a pozostata
frakcja ugrupowan azobenzenowych zdolnych do zmian konformacji korzysta
z anizotropowego pola $redniego, co skutkuje szybszym odtworzeniem poczatkowej

przypadkowej orientacji.
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7.5. Modulacja wspolczynnika zalamania Swiatla

Zmiang wspotczynnika zatamania Swiatta w fotochromowych materiatach
zardwno hybrydowych jak i polimetakrylanowych badano metoda elipsometryczna.
Elipsometria jest metoda optyczna umozliwiajaca badanie grubosci i statych optycznych
cienkich warstw osadzonych na absorbujacym podtozu i polega na pomiarze zmian
stanu spolaryzowania $wiatta przy odbiciu.

W elipsometrii uzywa si¢ $wiatla spolaryzowanego, wiazka padajaca na probke jest
liniowo spolaryzowana. Stan polaryzacji monochromatycznej fali $wietlnej ulega
zmianie podczas odbicia na granicy rozdziatu dwoch osrodkow. Wiasnosci fizyczne
wiazki po odbiciu od probki okreslone sa poprzez amplitudowe wspdtczynniki odbicia
Swiatla: r, (okreslajacy sktadowa wektora natgzenia pola elektrycznego fali padajace;j
rownolegla do ptaszczyzny padania, sktadowa p) i rg (okreslajacy sktadowa prostopadta,
sktadowa s), tzw. wspotczynniki odbicia Fresnela. Na skutek roznych wartosci
wspotczynnikow 1, 1 r; zmianie moga ulec wzgledne wielkosci 1 fazy skladowych pis
w fali odbitej. W ogoélnym przypadku fala odbita jest spolaryzowana eliptycznie.
Orientacja elipsy jest powiazana z wzglednymi wielkosciami sktadowych p i s, a ksztalt
elipsy jest okreslony przez roznice faz sktadowych p 1 s wiazki odbite;.

Wspotczynniki odbicia Fresnela tacza si¢ z parametrami elipsometrycznymi ¥ 1 A

w roOwnaniu elipsometrycznym:

tan(W)e® = 2, ©)

rS

gdzie: r, 1 r; sa amplitudowymi wspotczynnikami odbicia $wiatla spolaryzowanego
eliptycznie, V- stosunek intensywnosci, A-réznica faz migdzy sktadowymipis (A =19,
- 05, O-przesunigcie fazowe) [219].
Katy polaryzacji ¥ 1 A wchodzace w sklad rdwnania elipsometrii (9) okreslaja stopien
polaryzacji odbitej wiazki $wiatla i zaleza od kata padania, grubosci warstwy, jej
optycznych wlasciwosci oraz od przenikalnosci elektrycznej osrodkéw. Kat W zmienia
si¢ w przedziale od 0 do m/2, co oznacza, ze tg (¥) > 0; za$ kat A w przedziale od 0 do
2m.

Metoda elipsometryczna umozliwia oprocz pomiaru rzeczywistego wspotczynnika

zatamania $wiatla takZze wyznaczenie warto$ci urojonego wspotczynnika zatamania

- 133 -



7. WYNIKI BADAN i ICH DYSKUSJA

swiatta wynikajacego z absorpcji probki. Za rzeczywisty wspolczynnik zatamania
swiatta odpowiedzialny jest elipsometryczny parametr ¥ a za urojony parametr A.
Oba wspotczynniki zatamania §wiatla facza si¢ w zespolonym rownaniu:
n=n, +ik, (10)
gdzie n, to rzeczywisty wspolczynnik zatamania §wiatla, okreslajacy jak szybko fala
swietlna rozchodzi si¢ w materiale, k to urojony wspdiczynnik zatamania Swiatta,
wynikajacy z absorpcji materiatu.

Warto$ciami mierzonymi w eksperymencie byly katy polaryzacji A1 Y. Pomiary
wykonano dla filméw polimerowych naniesionych na ptytki szklane z jednej strony
zmatowione przy uzyciu elipsometru X-O2C, DRE-Dr, Ellipsometerbau Gmbh.
Dlugo$¢ fali wiazki laserowej wynosita 632 nm, za$ kat jej padania 65°. Za pomoca
oprogramowania okreslono grubo$¢ badanej warstwy oraz wspolczynnik zalamania
Swiatta. Nastgpnie film polimerowy, umieszczony na stoliku elipsometru, bezposrednio
naswietlano $wiatlem bialym, co powodowato odwracalne zmiany wlasciwosci
materialu obserwowane jako zmiany parametréw A 1 W. Jako zrédla Swiatta do

naswietlania filmu polimerowego uzyto $wiatta biatego o natezeniu ok. 2 mW/cm®.

7.5.1 Badania elipsometryczne materialow hybrydowych.

Zmierzone wartosci katow polaryzacji A i ¥ pozwolily na wyznaczenie
zespolonego wspotczynnika zatamania §wiatla badanych materiatow dla dlugosci fali
rownej 632 nm. Nastgpnie wartosci katow polaryzacji A 1 ¥ zmierzone dla filmow
naswietlanych pozwolity wyznaczy¢ zmiany wspodlczynnika zatamania $wiatla
indukowane naswietlaniem, potraktowanej jako rdéznicg czgsci rzeczywistej
wspotczynnika przed naswietlaniem 1ipod wplywem naswietlania, w stanie

stacjonarnym:
_ .0 photostat.
An, =n, —n}. (11)
Czg$¢ urojona wspotczynnika, zwigzana z absorpcja materiatu pozostawala praktycznie
niezmieniona. Warto$ci czesci rzeczywistej 1 urojonej zespolonego wspotczynnika
zalamania $wiatla zmierzone przed naswietlaniem oraz w stanie stacjonarnym dla

materialéw hybrydowych zestawiono w Tabeli 17.
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Tabela 17. Wartosci grubosci filmoéw polimerowych oraz czeSci rzeczywistej
i urojonej zespolonego wspolczynnika zalamania S$wiatla filméw materialow
hybrydowych (dla A = 632 nm)zmierzone przed naswietlaniem i po naswietlaniu w

stanie stacjonarnym.

Material Grubos¢ filmu Przed naswietlaniem W stanie fotostacjonarnym,
[nm] po naswietlaniu
n, k n, k
CNsg 308 1,4995 0,0530 1,4951 0,0505
CNOsg 358 1,4920 0,0799 1,4845 0,0790

Zaobserwowane zmiany wspoOtczynnika zatamania $wiatta, An,, wynosily 0,0053 dla
materiatu CNsg 1 0, 0075 dla materialtu CNOsg. Wigksza wartos¢ zmiany
wspoétczynnika zatamania §wiatla materiatu CNOsg mozna interpretowac jako rezultat
wigkszej mobilno$ci ugrupowania cyjanoazobenzenowego jako konsekwencji

dhuzszego tancucha taczacego to ugrupowanie z nieorganiczna matryca siloksanowa.

7.5.2 Badania elipsometryczne polimetakrylanéw.

Pomiary elipsometryczne wykonywano dla filméow fotochromowych
polimetakrylanow w cyklach naswietlania i relaksacji termicznej, trwajacych po 3 min
(Rys. 47). Przy wlaczonym $wietle (on) obserwowano wzrost wartosci W 1 spadek
wartosci A. Podczas relaksacji obserwowano powrdt obu mierzonych parametrow
w kierunku wartosci poczatkowych. W przypadku kopolimeréw z najmniejsza
zawartoscia ~ chromoforowych  tancuchow  bocznych, pCN30 1 pCNO30,
zaobserwowano odwracalno$§¢ zmian wspotczynnika zatamania $wiatla. Natomiast
zarejestrowany niecatkowity powrot parametrow W i A do ich warto$ci poczatkowych,
w przypadku polimeréw z wigksza zawartoscia chromoforowych tancuchéw bocznych,
moze by¢ spowodowany nie catkowita relaksacja materialu zmierzona po czasie 3 min
od wylaczenia zrodla §wiatta. Zmiany czgéci rzeczywiste] wspoOlczynnika zlamania
$wiatta indukowane naswietlaniem dla obu serii polimeréw miescity si¢ w zakresie
0,0067-0,0162 (Tabela 18). Jednocze$nie zauwazy¢ mozna rosnaca zmiang

wspotczynnika zatamania $wiatla wraz ze spadkiem zawarto$ci chromoforowych
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fancuchoéw bocznych w obu badanych seriach, pCN 1 pCNO. Najwyzsze zmiany
wspotczynnika zalamania $wiatta zaobserwowano dla kopolimeréw pCNO30 i pCN30,
ktoére wynosity odpowiednio 0,0162 1 0,0151. Przyczyna tego jest najprawdopodobnie;j
wigksza  wolna  przestrzen  umozliwiajaca  zmiany  konformacji  grup
cyjanoazobenzenowych podczas naswietlania 1 relaksacji kopolimerach z najmniejsza
zawarto$cia ugrupowan chromoforowych [218]. W polimerach z wigksza zawarto$cia
ugrupowan chromoforowych ich mobilno$¢ jest ograniczona, co powoduje malejaca

zkazdym kolejnym cyklem naswietlania i relaksacji odwracalno$¢ zmian katow

polaryzacji (Rys.47).
i on T T T T T T T
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\ off Toff i 4110.0
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1204 1.
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Rys. 47. Zmiana parametrow A i ¥ podczas naswietlania filmow polimerowych

pCN30 i pCN50. on - wlaczenie Swiatla, off - wylaczenie Swiatla.
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Tabela 18. Zmiany czeSci rzeczywistej wspolczynnika zalamania Swiatla podczas

naswietlania filmow polimerowych.

Polimer An,

pCNOhomo 0,0074
pCNOS80 0,0067

pCNOS0 0,011
pCNO30 0,0162
pCNhomo 0,0098
pCN80 0,0089
pCN50 0,0074
pCN30 0,0151

7.6. Zapis siatki dyfrakcyjnej

Potwierdzone w poprzednich rozdziatach wiasciwosci fotochromowe
materialbw  hybrydowych i polimetakrylanbw oraz zdolnosci do modulacji
wspélczynnika zatamania $wiatta pozwolily na przeprowadzenie zapisu siatki
dyfrakcyjnej w badanych materiatach.

Zapis 1 odczyt powstajacej siatki przeprowadzono metoda zdegenerowanego
mieszania dwoch fal (TWM, two wave mixing). W wyniku interferencji dwoch fal
w materiale tworzy si¢ siatka dyfrakcyjna. Obserwowanym efektem formowania siatki
jest powstawanie tzw. plamek interferencyjnych, pierwszego i drugiego rzedu, ktérych
intensywno$¢ rejestruje si¢ za pomoca fotoczujnikow.

Rezultaty badan wykonywanych ta metoda zaleza od takich parametréw jak natgzenie
wiazek $wiatla padajacych na badana probke, widoczno$¢ tworzonych prazkéw,
polaryzacja wiazek, stata siatki oraz kat nachylenia probki. W eksperymencie uzyto
laser o dlugosci fali A=532 nm znajdujej si¢ w obszarze stabej absorbcji badanych

materiatéw hybrydowych i polimetakrylanow.
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7.6.1 Wydajnos¢ dyfrakceji w materialach hybrydowych

Podczas pomiaréw zapisu siatki dyfrakcyjnej w filmach materiatow
hybrydowych wiazke lasera podzielono na kostce §wiattodzielacej na dwie koherentne
wiazki w stosunku 3:1. Kat pomigdzy wiazkami padajacymi na powierzchni¢ filmu
materiatu hybrydowego wynosit 15°. Film polimerowy umieszczony byt prostopadle do
dwusiecznej kata pomigdzy promieniami padajacymi.

W zalezno$ci od grubosci siatek dyfrakcyjnych stosuje si¢ dwie metody do opisu
ugigcia wiazek na siatkach dyfrakcyjnych. Kryterium stosowalnosci danej metody
opiera si¢ na warto$ci parametru Q zdefiniowanego jako:

2mdA

Q:
A2n

; (12)

gdzie d jest grubo$cia siatki, A dlugoscia fali wiazek uzytych do zapisu siatki, A
periodem siatki, n Srednim wspdtczynnikiem zatamania $wiatta.

Dla warto$ci Q<<I, co jest prawdziwe dla siatek cienkich, amplitudy ugi¢tych wiazek
okreslone sa przez funkcje Bessela. Dla warto$ci parametru Q>>1, co ma miejsce
w przypadku siatek grubych, istnieje tylko jedna wiazka wugigta o znaczacej
intensywnosci.

Zapis siatek dyfrakcyjnych metoda TBC przeprowadzono dla transparentnych
filmoéw materiatéw hybrydowych o grubosci ok. Ium i dla kata pomigdzy wiazkami
zapisujacymi siatke, @, rownego 15°, co pozwolito na otrzymanie siatek o okresie A
wynoszacym zgodnie z rownaniem (13):

B A
A—ZS?(%), (13)

2,04 um. Parametr Q dla siatek o takim okresie wynosit 0,539 dla materiatu CNOsg
(n=1,4920, wyznaczony metoda elipsometryczna, Tabela 17, rozdz. 7.5.1) 1 0,536 dla
materialu CNsg (n=1,4995). Na podstawie wartosci parametru Q, mozna wnioskowac,
ze zapisane siatki naleza do typu Ramana-Natha (Q<1). W przypadku takich siatek
i rozpatrujac tworzenie si¢ jedynie siatki wspotczynnika zatamania $wiatta wydajnosé
dyfrakcji m- tego rz¢du dana jest rownaniem [220]:

27rdAnj, (14)

2 2
Um —Jm 5 —Jm I ——
( ) (ﬂcos@

gdzie An jest amplituda siatki wspotczynnika zatamania §wiatla, 0 jest katem pomigdzy

padajacymi wiazkami, Ji,(0) jest funkcja Bessela pierwszego rodzaju i m-tego rzedu.
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W ogdlnym przypadku na wydajnos$¢ dyfrakcji §wiatla rozproszonego na in situ
zapisanej siatce skltadaja si¢ udzialy pochodzace od siatki amplitudowej 1 od dwoch
rodzajow siatek fazowych [220]. Siatka amplitudowa, nazywana takze siatka
absorpcyjna zwiazana jest ze zmianag widma absorpcji rejondéw naswietlanych
wynikajacych z izomeryzacji trans-cis ugrupowan azobenzenowych. Siatki fazowe to
siatka wspodfczynnika zatamania $wiatla zlokalizowana wewnatrz materialu oraz
powierzchniowa siatka reliefowa (SRG, surface relief grating). Siatka wspotczynnika
zatamania $wiatla zwigzana jest z modulacja wspotczynnika zatamania S$wiatta
w objetosci materiatu An(t). Natomiast powierzchniowa siatka reliefowa ma miejsce
w przypadku modulacji grubosci filmu Ad(t), co obserwuje si¢ jako charakterystyczny
sinusoidalny profil powierzchni filmu.

W badanym przypadku najprawdopodobniej siatka ma charakter amplitudowo-
fazowy. Na wydajnos¢ dyfrakcji sktadaja si¢ siatka amplitudowa i siatka fazowa:
n=1An 1A -

W celu okreslenia udziatow pochodzacych od obu siatek, tj. amplitudowe;j
1 wspolczynnika zalamania $witata konieczne jest przeprowadzenie dodatkowych
eksperymentéw, takich jak np. technika translacji siatek [221].

W przypadku badanych materiatow fotochromowych przyja¢c mozna, iz udziat siatki
amplitudowej jest niewielki, ze wzgledu na to, ze dtugos¢ fali wiazki piszacej (532 nm)
znajduje si¢ w obszarze stabej absorbcji materiatow, znacznie poza maksimum ich
absorbcji (Rys. 42, Tabela 12). Przyjgcie takiego przyblizenia pozwala na oszacowanie,
zgodnie ze wzorem (14), modulacji wspotczynnika zatamania $wiatta.

W niniejszej pracy badano zdolno$¢ fotochromowych materiatow hybrydowych
do formowania siatki w materiale w wyniku interferencji dwoch fal oraz okreslono
wydajnos¢ i1 zbadano odwracalno$¢ procesu zapisu siatki.

Obserwowanym efektem formowania siatki jest powstawanie tzw. plamek
interferencyjnych, pierwszego 1 drugiego rzedu, ktoérych intensywnos¢ rejestrowano za
pomoca fotodiody. Na Rys. 48. przedstawiono wykres zalezno$ci intensywnos$ci §wiatta
ugigtego w pierwszy rzad dyfrakcji w czasie. Przy wilaczonych obu wiazkach (on)
obserwowano gwattowny wzrost intensywnosci mierzonego sygnatu az do osiagnigcia
plateau, natomiast w momencie zastonigcia jednej z wiazek lasera (off) zaobserwowano
szybki spadek mierzonego sygnalu do warto$ci poczatkowej. Proces ten okazal sig

odwracalny w przypadku obu materiatow hybrydowych CNsg i CNOsg.
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Rys. 48. Zmiana intensywnosci sygnalu dyfrakicyjnego w czasie dla filmu CNsg.

Wydajnos¢ dyfrakeji zdefiniowana jako stosunek intensywnos$ci sygnatu dyfrakcyjnego
pierwszego rzedu (/) do intensywnosci wiazki przechodzacej (/) odnies¢ mozna do
zmiany wspOlczynnika zatamania $wiatla zgodnie z nastgpujacym réwnaniem [222,

223]:

I d-
n = d :J12(27r d Anj’ (15)
Ig+1; A-cosa

gdzie d jest grubos$cia filmu polimerowego, J 1 jest funkcja Bessela pierwszego rodzaju

1 pierwszego rzedu.
Obliczona ze wzoru (15) wydajnos$¢ dyfrakcji wynosita 2,16% dla CNsg 1 3,53% dla
CNOsg, a wartosci zmiany wspolczynnika zatamania $wiatla wynosity odpowiednio

0,02510,032.
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7.6.2 Wydajnos$¢ dyfrakceji w polimetakrylanach

Zapisu siatki dyfrakcyjnej w materiatach polimerowych przeprowadzono przy
zmienionej geometrii uktadu. Wiazke §wiatta laserowego o mocy 10 mW i polaryzacji p
1 dhugosci fali A=532 nm podzielono przy pomocy kostki $wiattodzielacej na dwa
promienie o rownej intensywnosci. Kat pomigdzy promieniami lasera wynosit 15°. Film
polimerowy zorientowany byt prostopadle do dwusiecznej kata pomigdzy padajacymi
wiazkami. Grubo$ci badanych filméw polimerowych, przygotowanych metoda

wylewania zgodnie z procedura opisana w rozdziale 6.3.6., wynosity ok. 0,6 um.

2.04don  off on off on off i
1.5- _
1.0- _

0.0 T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Czas [s]

Sygnal interferencyjny [a. u.]

Rys. 49 Zmiana intensywnosci sygnalu interferencyjnego w czasie dla
homopolimeru pCNOhomo.

Przy wlaczonych obu wiazkach plamki dyfrakcyjne pojawity si¢ plamki dyfrakcyjne.
Zmiany intensywno$ci $wiatla ugigtego w pierwszy rzad dyfrakcji w czasie dla
homopolimeru pCNOhomo przedstawiono na Rys. 49. W momencie wiaczenia obu
wiazek (on) zaobserwowano nagly wzrost intensywnos$ci plamki dyfrakcyjnej az do
osiagnigcia plateau. Po wylaczeniu wiazki piszacej (off) zarejestrowano spadek
intensywno$¢ mierzonego sygnatu praktycznie do wartoSci wyjsciowej. Proces
powtarzano  kilkukrotnie i zaobserwowano odwracalno$¢ zmian sygnalu
interferencyjnego. Wydajnos¢ dyfrakcji obliczona ze wzoru (15) dla homopolimeru

pCNOhomo wynosita 2,15%, a wartos¢ zmiany wspotczynnika zatamania $wiatla
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0,003. Wydajnosci dyfrakcji pozostatych fotochromowych polimetakrylanéw miescity
si¢ w zakresie 1,5- 2,0 %.

Opisane w rozdziale 7.6 wyniki zapisu siatek dyfrakcyjnych dowodza,
ze otrzymane materialy hybrydowe i polimetakrylanowe stanowia obiecujace materiaty
do holograficznego zapisu informacji, szczegélnie do wielokrotnego zapisu-odczytu,

ze wzgledu na szybko$¢ zapisu oraz powtarzalno$¢ i odwracalnos$¢ procesow.
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7.7. Relaksacja dielektryczna

7.7.1. Relaksacja dielektryczna fotochromowych polimetakrylanéw

Na Rys. 50 przedstawiono trojwymiarowy wykres zaleznos$ci straty
dielektrycznej pozbawione] udzialu przewodnictwa, € ’geriv, W funkcji temperatury
1 czestosci dla homopolimeru pCNOhomo. Analizujac tréjwymiarowe widmo wyrdznié
mozna trzy procesy relaksacyjne: 3 relaksacjg, w obszarze najnizszych temperatur oraz
o 1 O relaksacje wystgpujace kolejno ze wzrostem temperatury. Wyrazny
pierwszorzedowy proces relaksacyjny, a relaksacja, bedacy dielektrycznym przejawem
dynamicznego przejScia szklistego, zwiazany jest z ruchami Browna fragmentow
fancucha gldwnego polimeru. Drugi staby i rozciagajacy si¢ proces wystepuje ponizej
temperatury przejscia szklistego skojarzy¢ nalezy z rotacja ugrupowan fotochromowych
wokot ich dhuzszej osi. Trzeci obserwowany region relaksacyjny znajduje si¢ obszarze
temperaturowym powyzej przejscia szklistego 1wynika z reorientacji ugrupowan
mezogennych wzgledem ich krotkiej osi. Proces o przebiega w wyzszej temperaturze
niz proces P, poniewaz rotacja wokot krotkiej osi mezogenu wymaga wigkszej wolnej

przestrzeni niz relaksacja wokot dtuzszej osi.

g ’deriv(lo

-----
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Rys. 50. Tréjwymiarowe widmo pochodnej straty dielektrycznej w funkcji

czestosci i temperatury dla homopolimeru pCNOhomo.
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W celu wyodrgbnienia z widma poszczegdlnych procesow relaksacyjnych 1 ich
klasyfikacji zgodnie z typem aktywacji termicznej, przeprowadzono aproksymacje
uzyskanych izotermicznych danych eksperymentalnych, €’ 1 € geriv, empiryczna

funkcja Havriliaka-Negamiego [224]:

& =—Im As S (16)
(1+(iw7)" )| &@

gdzie Ag to moc relaksacji, 7 czas relaksacji. Parametry a i b sa utamkowymi
parametrami ksztaltu opisujacymi symetri¢ 1 asymetri¢ rozmycia piku straty
dielektrycznej, logs’(logf), w odniesieniu do funkcji Debye’a. Parametry spelniaja
zalezno$¢ 0 <a <110 < ab < 1. Drugi czton wzoru (16) odnosi si¢ do przewodnictwa
omowego.

Otrzymane w wyniku aproksymacji parametréw funkcji Havriliaka-Negamiego,
temperaturowe zaleznosci czasOw relaksacji obu serii polimerdw, sa przedstawione

w postaci diagramu Arrheniusa na Rys. 51.
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log (z[s])

log(z[s])

Rys. 51. Diagram aktywacyjny fotochromowych polimetakrylanéw serii a) pCNO
i b) pCN. Linie reprezentuja dopasowanie réwnania Arrheniusa (B relaksacja) lub
réwnania Vogela-Foulchera-Tammana (o, a*, 8) do danych. Linig przerywang

zaznaczono dane literaturowe procesu B -relaksacji w poli (metakrylanie butylu)

[225].
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Na podstawie wynikow aproksymacji wyr6zni¢ mozna rézne procesy relaksacyjne
zgodnie zich charakterystyczna zalezno$cia temperaturowa. Ponizej temperatury
zeszklenia widoczne sa dwa wyraznie wyodrgbnione procesy P 1 32, oba spelniajace

réwnanie Arrheniusa:

E
T:TweXp(R'?'J’ (17)
gdzie E, jest energia aktywacji procesu aktywacyjnego, T. jest czasem relaksacji.
Typowa liniowa zalezno$¢ log t(1/T) obu proceséw pozwala zaklasyfikowa¢ je jako
termicznie aktywowane drugorzgdowe procesy relaksacyjne.

Warto zauwazy¢, ze szybki proces (P2) wystgpuje w przypadku probek z wigksza
zawarto$cia grup cyjanoazobenzenowych, co wynika z molekularnego pochodzenia
tego procesu relaksacyjnego. Proces ten przypisuje si¢ relaksacji aromatycznych grup
bocznych [36]. Wartosci energii aktywacji znajduja si¢ w zakresie 50-80 kJ/mol,
a czynnika przedwykladniczego przyjmuja wartosci od 10" do 10 s, sa zgodnie
z literaturag warto$ciami typowymi [36, 44] a przyjetym mechanizm relaksacji jest
szybka dyfuzja rotacyjna ugrupowan chromoforowych wokét ich dluzszej osi symetrii.
Ze wzgledu na mala warto$¢ sktadowej prostopadte; momentu dipolowego grupy
cyjanoazobenzenowej, opowiadajacy rotacji ugrupowan wokot tej sktadowej, proces 32
jest widoczny jako stabo intensywny pik i zostat jednoznacznie zidentyfikowany
jedynie w przypadku probek zwigksza zawarto$cia bocznych ugrupowan
cyjanoazobenzenowych.

Tabela 19. Parametry aktywacyjne procesu [, relaksacji serii fotochromowych

polimetakrylanéw pCNO i pCN.

material E, [kJ/mol] log(t(s))
pCN30 * *
pCNS50 * *
pCN80 39,0 -12,5
pCNhomo 54,7 -15,0
pCNO30 * *
pCNO50 * *
pCNO80 66,0 -16,9
pCNOhomo 73,4 -18,1

* process niezidentyfikowany
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Tabela 19 zawiera parametry aktywacyjne procesu [}, relaksacji zidentyfikowanego
w przypadku czterech polimerow. Proces [, relaksacji dostarcza informacji o sile
oddzialywan pomiedzy ugrupowaniami chromoforowymi. Z pordwnania warto$ci
energii aktywacji wida¢ trend rosnacej energii aktywacji, E,, ze wzrostem zawarto$ci
ugrupowan azobenzenowych. Analogicznie obserwuje si¢ zmiang czynnika
przedwyktadniczego, 7., od wartosci 10"%s dla pCN80 do 10'®s dla homopolimeru
pCNOhomo.

Zalezno$¢ taka w przypadku polimerdéw cieklokrystalicznych (pCNOS0, pCN80,
pCNOhomo) wyjasni¢ mozna jako wynik dodatkowego wktadu lokalnego
anizotropowego porzadku mezofazy do efektywnej bariery aktywacji. Jest to
interpretacja zgodna z teoria Maier-Saupe czy tez modelem sprzgzenia w procesie
kooperatywnej relaksacji [226]. Biorac pod uwagg fakt, Zze energia aktywacji procesu [3,
relaksacji jest miarg stopnia oddzialywan grup bocznych w polimerze, zarowno wyzsza
anizotropia molekularna w serii pCNO jak 1 wplyw zawarto$ci ugrupowan
chromoforowych maja niezaprzeczalnie zgodne 2z powyzsza interpretacja
odzwierciedlenie w wartosciach danych aktywacyjnych.

Dyskusje¢ nad zalezno$cia parametrow aktywacyjnych procesu [ relaksacji dla
cieklokrystalicznych polimerow z mezogennym ugrupowaniem bocznym przedstawia
praca Schonhalsa. Warto$ci energii aktywacji B relaksacji wynosza ok. 80 kJ/mol
w zaleznosci od struktury mezofazy [227].

W przeciwienstwie do procesu P,, wolniejszy proces relaksacji i, wystepuje
w przypadku probek z najmniejsza zawarto$cia chromoforowych tancuchéw bocznych,
co jednoczesnie przypisuje ten proces relaksacji grup butylowych niechromoforowego
komonomeru (metakrylanu butylu). Niezbitym potwierdzeniem tej idei jest porownanie
danych eksperymentalnych procesu 3; relaksacji z literaturowymi danymi dotyczacymi
poli (metakrylanu butylu) [225]. Dobra zgodno$¢ mieszczaca si¢ w zakresie limitu
btedu eksperymentalnego porownywanych wartosci jednoznacznie identyfikuje proces
B2 relaksacji z relaksacja grup butylowych.

Analiza diagramu Arrheniusa (Rys. 51) wykazuje obecno$¢ procesow o 1 0
relaksacji we wszystkich badanych probkach obu serii polimeréw. Dodatkowo
w przypadku jednego badanego materiatu, pCNOS0, wystgpuje dodatkowy proces
relaksacyjny zlokalizowany pomigdzy a i B relaksacja (Rys. S1b, 52).
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Rys. 52. Wykres Arrheniusa procesow o, a° i 8§ relaksacji dla kopolimeru
pCNOS50. Wykres wewnetrzny przedstawia diagram aktywacyjny z odwrotnoscia
zredukowanej temperatury, (7-Ty)"', zamiast T"'. Linie przedstawiaja dopasowanie

réownania Vogela-Fulchera-Tammanna do danych eksperymentalnych.

Temperaturowa zalezno$¢ czaséw relaksacji wszystkich wysokotemperaturowych
procesow relaksacyjnych mozna opisa¢ rownaniem Vogela-Fulchera-Tammanna (VFT)
[228-230]

EV
T=Twexp{ﬁ], (18)

gdzie 7, jest tak zwanym czynnikiem przedwyktadniczym, Ey jest energia

aktywacyjna Vogela, Ty temperatura Vogela-Fulchera zwiazana z zamrazaniem
lokalnych ruchéw molekularnych w polimerze. Parametry dopasowania zebrane sa
w Tabeli 20. Zestawienie temperatur zeszklenia wyznaczonych metoda spektroskopii
relaksacji dielektrycznej z wyznaczonymi metoda skaningowej kalorymetrii roznicowe;j
dla obu serii polimerdéw przedstawiaja wykresy na Rys. 53. Podkresli¢ nalezy zgodno$¢
dielektrycznej temperatury przejscia szklistego [Tg=t (t=100s)] z temperatura
otrzymana metoda réznicowe] kalorymetrii skaningowej (Tabela 12). Dodatkowo
mozna zauwazy¢ pewna prawidlowos¢. Wartosci kalorymetrycznych temperatur
zeszklenia badanych polimeréw mieszcza si¢ pomigdzy warto$ciami dielektrycznych

temperatur proceséw a i O relaksacji.
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ulamek wagoy meru chromoforowego ulamek wagowy meru chromoforowego
Rys. 53. Dielektryczne temperatury zeszklenia T(t=100s) otrzymane dla procesu o
i 0 relaksacji w zaleznosci od zawartosci chromoforowych grup bocznych dla serii

a) CNO, b) pCN. Dla poréwnania przedstawiono kalorymetryczne temperatury

zeszklenia Ty(DSC).
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Tabela 20. Parametry VFT, temperatura zeszklenia T, (t =100s) oraz indeks m proceséw a. i d relaksacji dla serii pCNO i pCN.

material proces o proces
Ey Tv  log(to(s)) Tg(z=100s) m Ev Tv  log(to(s)) Ty x=100s) m
[kJ/mol] K] [°C] [kJ/mol] K] [°C]

pCN30 234 194,3 -12,9 3,0 50,5 53,6 137,5 -11,9 66,1 233
pCN50 26,4 235,7 -13,3 52,9 55,2 45,5 205,0 -11,7 105,2 29,9
pCN80 20,4 263,8 -12,3 65,6 64,4 28,0 237,8 -9,6 90,6 33,6
pCNhomo 24,5 286,5 -13,1 98,4 65,8 48,5 212,4 -12,5 114,3 32,0
pCNO30 32,7 194,3 -14.5 24,8 47,3 29,0 199,0 -8,6 68,9 25,3
pCNO50 22,0 226,8 -12,8 31,2 58,2 224 2239 -7,8 70,4 28,0
pCNO80 22,6 234,5 -12,7 41,5 57,7 26,7 220,5 -9,3 70,4 31,7
pCNOhomo 15,2 268,9 -11,0 56,7 70,5 44,8 189,0 -12,1 81,8 30,1
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Zaleznos¢ temperaturowa czasu relaksacji segmentéw tancucha gloéwnego
polimeru jest zdeterminowana przez kooperatywno$¢ migdzyczasteczkowa procesu.
Zalezno$¢ ta okresla ilo§ciowo indeks tamliwos$ci lub indeks dynamicznej kruchosci, m,

(z ang. steepness index, fragility index) [231], ktory jest zdefiniowany nastepujaco:

dlo
d(T,/T) .
Indeks m zwiazany jest z parametrami VFT zalezno$cia:
E T
N g . (20)

m = 2
2.303R (Tg _TV)

Z formalnego punktu widzenia parametr m jest miara stopnia zakrzywienia krzywej
1(T) i pozwala zaklasyfikowa¢ materiaty szkliste do kruchych (wysokie warto$ci m)
imocnych (niskie wartosci m). Zgodnie z takim ujeciem materiaty kruche
charakteryzuja si¢ wysokimi warto$ciami energii aktywacji relaksacji w poblizu Tg,
co jest wyrazem kooperatywnej natury dynamicznego przejscia szklistego.

Jak wida¢ z wykresu na Rys. 51 a zaleznosci temperaturowej czasu relaksacji a dla serii
pCNO krzywe wykazuja systematyczny wzrost zakrzywienia ze wzrostem st¢zenia
cyjanoazobenzenowych grup bocznych, czemu dopowiada wzrost indeksu m
(Tabela 20).

Stwierdzi¢ mozna, ze najwigksza czulo$cia temperaturowa segmentalnej relaksacji
polimeru charakteryzuje si¢ homopolimer pCNOhomo. Wiaze si¢ to z silna
kooperatywnoscia migdzyczasteczkowa procesu o relaksacji w przypadku tego
homopolimeru. Najmniej zalezny od temperatury jest czas o relaksacji polimeru
pCNO30, poniewaz krzywa ma przebieg zblizony do prostoliniowego zgodnego
zrownaniem Arrheniusa. Spadek indeksu m mozna interpretowac jako wskaznik

redukcji stopnia kooperatywnosci dynamiki przejscia szklistego.
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Rys. 54. Indeks kruchos$ci w zaleznoS$ci od zawartosci chromoforowych grup
bocznych dla serii pCNO i pCN obliczony ze wzoru 19 dla procesow a) a i b) &

relaksacji.

Wykres zaleznosci parametru m od stgzenia chromoforowych ugrupowan bocznych dla
obu serii polimerowych pCN i pCNO przedstawiono na Rys. 54. W obu seriach
polimeréow indeks m rosnie ze wzrostem zawartosci cyjanoazobenzenowych grup
bocznych.

Silnie skorelowany wzrost Tg 1 indeksu m ze wzrostem ilosci chromoforowych grup
bocznych w polimerze jest cecha typowa fizycznych sieci polimerowych, gdzie Tg i m
rosng ze wzrostem gestosci usieciowania [232, 233]. O ile wzrost Tg ze wzrostem ilosci
ugrupowan bocznych mozna tlumaczy¢ poprzez lokalne sztywnienie struktury
polimerowej wynikajace z wprowadzenia sztywnych azobenzenowych grup bocznych,
to skorelowany wzrost Tg i m faworyzuje interpretacje odwolujaca si¢ do wzrastajacego
stopnia kooperatywnosci dynamiki przejScia szklistego. Zgodnie z ta droga
argumentacji, wzrastajaca  kooperatywno$¢  miedzyczasteczkowa, wynikajaca
z obecnosci silnych oddzialywan migedzyczasteczkowych grup bocznych, progresywnie
zwalnia dynamike przejScia szklistego, wprowadzajac polimer w stan szklisty

W Wyzszej temperaturze.
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Dodatkowe informacje na temat anizotropowego upakowania chromoforow

mozna wydedukowac z warto$ci stosunku czasu relaksacji procesu 6 do czasu relaksacji
o -procesu, Ts/T,. Na Rys. 55 przedstawiona jest zalezno$¢ stosunku ts/t, W funkeji
temperatury dla obu serii polimetakrylanow. Stosunek ts/t, odzwierciedla rzeczywiste
rozprzgzenie ruchéw fluktuacyjnych ugrupowan chromoforowych (& -relaksacja) od
segmentalnej dynamiki tancucha gtownego. Stosunek ts/1, zalezy od dwoch czynnikow,
dlugosci tacznika i od stopnia lokalnej anizotropii (wyrazonej przez parametr
uporzadkowania mezofazy) w obrgbie nanofazy tworzonej przez odseparowana frakcje
ugrupowan azobenzenowych.
Jak wida¢ z wykresu na Rys. 55 dlugos¢ lacznika jest czynnikiem wplywajacym na
wartos$¢ stosunku ts/t4. Obserwuje sig $rednio wyzsze warto$ci stosunku ts/t, dla serii
polimerow z dluzszym tacznikiem, pCNO. Natomiast wplyw stezenia ugrupowan
chromoforowych na warto$¢ s/t jest mniej ewidentny (Rys. 56). Obserwowany
w przypadku obu serii polimeréow pCN 1 pCNO trend spadku warto$ci ts/tqze
wzrostem stezenia ugrupowan chromoforowych jest przeciwienstwem wczesniejszego
zatozenia, ze na stosunek ts/t, wptywa parametr lokalnego uporzadkowania. Bardziej
spodziewany byt by wzrost wartosci stosunku ts/t, ze wzrostem st¢zenia ugrupowan
chromoforowych w przypadku serii pCNO ze wzgledu na cieklokrystaliczny charakter
polimeréow pCNO50, pCNO80 i pCNOhomo.
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Rys. 55. Zaleznos$¢ temperaturowa logarytmu stosunku czasow relaksacji dla serii

polimerow pCN i pCNO.
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Rys. 56. Logarytm stosunku maksymalnych czaséow relaksacji, 7s/7,, serii

polimeréow pCNO i pCN.

Obecno$¢ dwoch  rodzajow  relaksacji  w  ciektokrystalicznych  polimerach
z mezogennymi tancuchami bocznymi dobrze odseparowanych od silnej dynamiki
fancucha gléwnego opisano w literaturze dla ciektokrystalicznych poliweglanéw [51],
1 ciektokrystalicznych poliuretanow [47, 234]. Takze zwiazek z lokalnym parametrem

uporzadkowania opisano szczegdétowo [235]. Poniewaz obie relaksacje mezogennych
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ugrupowan chromoforowych, o* i 6 (oznaczone w literaturze jako A; i A, [S51])
wystepuja tylko w przypadku jednej badanej probki, pCNOS50, nie mozna
przeanalizowa¢ zaleznos$ci stosunku w funkcji zawartosci chromoforu. Jednakze rezultat
otrzymany dla polimeru pCNOSO potwierdza wczesniejsze doniesienia dla

ciektokrystalicznych poliwgglandéw (log(ts/to) ~ 2,2)).
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7.7.2 Relaksacja dielektryczna w materialach hybrydowych

Na Rys. 57 przedstawiono trojwymiarowe wykresy straty dielektrycznej
w funkcji czgstotliwo$ci 1 temperatury zarejestrowane podczas ogrzewania dla

materiatlow hybrydowych CNOsg i CNsg.
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Rys. 57. Widmo strat dielektrycznych w funkcji czestotliwosci i temperatury

fotochromowego materialu hybrydowego: a) CNOsg, b) CNsg.
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Na podstawie wykresow mozna zidentyfikowa¢ w obu badanych materiatach
dwa procesy relaksacyjne, proces o relaksacji zwiazany z dynamicznym przejsciem
szklistym matrycy polimerowej oraz proces zwiazany z relaksacja sztywnych grup
cyjanoazobenzenowych. Szczegotowa analizg zarejestrowanych widm przeprowadzono
zgodnie z wcze$niej opisang procedurg (rozdziat 3.3).

Wykres na Rys. 58 przedstawia zalezno$¢ czgsci rzeczywiste] zespolonej
przenikalnosci elektrycznej oraz logarytmu czgsci urojonej zespolonej przenikalnosci
elektrycznej od temperatury dla czgstotliwosci 1,4 Hz. Na postawie ksztattu krzywe;j
straty dielektrycznej, tj., widocznych charakterystycznych pikéw 1 ramion,

zidentyfikowa¢ mozna procesy relaksacyjne.
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Rys. 58. Temperaturowa zalezno$¢ czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej
oraz logarytmu strat dielektrycznych przy czestosci 1,4 Hz dla fotochromowych
materialdw hybrydowych CNOsg i CNsg.

W dolnym zakresie temperatur wystgpuje proces P relaksacji zwiazany z lokalnymi, nie
kooperatywnymi ruchami ugrupowan chromoforowych. Ponadto w obszarze wyzszych
temperatur, widoczne ramig, na ktore przy niskich czgstosciach naktada si¢ udziat
przewodnictwa, skojarzy¢ mozna z procesem o relaksacji zwiazanym z przejSciem
szklistym. W obszarze ok. 50 °C, przenikalno$¢ elektryczna maleje ze wzrostem

temperatury, co mozna powiaza¢ z redukcja liczby relaksujacych dipoli, wynikajaca
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zich cze$ciowej immobilizacji. Jednoczesnie, obserwowany pik jest niezalezny od
temperatury, co pozwala przypuszczaé, ze przebiega rekcja chemiczna prawdopodobnie
zwigzana z procesem fizycznego starzenia si¢ materiatu. W tym rejonie temperatur
obserwuje si¢ wplyw efektu suszenia na mobilno§¢ molekularng. Obserwowane
zjawisko mozna tlumaczy¢ jako efekt utwardzania materiatu, proces czgsciowo
ograniczajacy mobilno$¢ molekularna fragmentéw chromoforowych. Potwierdzeniem
sa dane wynikajace z analizy termograwimetrycznej badanych materiatdéw (rozdziat
7.2.4.). Majaca miejsce w obszarze ok. 80 °C, utrate wagi probki zidentyfikowano
z uwalnianiem si¢ czasteczek wody i alkoholu etylowego w reakcjach hydrolizy
1 polikondensacji matrycy polimerowe;.

Rysunek 59 przedstawia zalezno$¢ temperaturowa czasu relaksacji dla procesu
zachodzacego w nizszej temperaturze. Typowa liniowa zalezno$¢ log t(1/T) tego
procesu identyfikuje go jednoznacznie jako termicznie aktywowany drugorz¢dowy
proces relaksacyjny. Parametry aktywacyjne, otrzymane przez aproksymacj¢ rownania
Arrheniusa do danych eksperymentalnych, zebrano w Tabeli 21. Dla omawianego
procesu [ relaksacji, energia aktywacji wynoszaca ok. 59 kJ/mol, jest wartoscia typowa
[236]. Wartosci energii aktywacji i czynnika przedwyktadniczego sa dla obu badanych
materialéw zblizone. Ponadto na podstawie warto$ci parametréw aktywacyjnych mozna
stwierdzi¢ pewien stopien kooperatywnosci procesu relaksacji grup chromoforowych.
Sugerowanym mechanizmem [} relaksacji jest szybka dyfuzja rotacyjna chromoforéw

wokot dtuzszej osi.

- 158 -



7. WYNIKI BADAN i ICH DYSKUSJA

T T T T T
] ®  CNOsg ]
13 ® CNsg E

0.1

0.01
T [s] ]
1E-3

1E-4-

1E'5- T T T T T T T T T
0.0036 0.0040 0.0044 0.0048 0.0052 0.0056

11T [1/K]

Rys. 59. Wykres Arrheniusa procesu B-relaksacji fotochromowych materialow
hybrydowych CNOsg i CNsg, Linia prosta przedstawia prosta dopasowania

réownania Arrheniusa do danych.

Tabela 21. Parametry aktywacyjne procesu -relaksacji obliczone ze wzoru
Arrheniusa.

material E, [kJ/mol] To [S]
CNOsg 58,4 1,10%107°
CNsg 59,6 2,53*10™"7

Rysunek 60 przedstawia temperaturowa zalezno$¢ energii lokalnej hybrydowych
materialow CNsg i CNOsg. Widoczne sa dwa piki z maksimum przy ok. 80 °C i 150°C.
Pik z maksimum przy 150 °C jest niezalezny od czgstotliwosci, co wskazuje na proces
przej$cia szklistego. Polozenie maksimum piku wskazuje temperaturg zeszklenia. Dla
obu badanych materialéw hybrydowych temperatura zeszklenia jest zblizona 1 wynosi
ok. 150°C. Drugie niskotemperaturowe przejScie szkliste mozna zidentyfikowac
w poblizu temp 80 °C, na koncu procesu utwardzania. W poblizu temperatury 50 °C
energia aktywacji jest ujemna, co zgadza si¢ z powyzszymi rezultatami dotyczacymi

obecnosci sieciowania matrycy siloksanowej w tym obszarze temperaturowym.
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Rys. 60. Energia lokalna w funkcji temperatury dla czestotliwosci 4 Hz dla
fotochromowych materiatlow hybrydowych CNOsg i CNsg.
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Wyniki badan przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy pozwolily na

sformutowanie nast¢pujacych wnioskow:

1. Zastosowanie kwantowo—chemicznych metod obliczeniowych umozliwito
wytypowanie struktur interesujacych pod wzgledem witasciwosci fotochromowych
1 nieliniowo—optycznych, a takze umozliwito doktadniejsze poznanie réznic pomigdzy

izomerami trans 1 cis chromoforow.

2. Szczegoblnie korzystne okazaly si¢ chromofory zawierajace heterocykliczny pier$cien
tiazolowy ze wzgledu na wigksze rdznice momentu dipolowego (u), polaryzowalno$ci
() 1hiperpolaryzowalno$ci (fo) pomigdzy forma trans 1 cis niz chromofory
azobenzenowe. Stwierdzono zalezno§¢ zmian u, o, fo, spowodowanych izomeryzacja
trans—cis, od dlugosci tacznika pomigdzy atomem azotu a grupa hydroksylowa
w chromoforze. Wraz ze wzrostem dlugosci tacznika zwigksza si¢ rdznica energii
potencjalnej (AE) pomiedzy izomerami trans icis. Dla badanych chromoforow AE

waha si¢ od ok. 60 do 88 kJ/mol.

3. Przeprowadzenie obliczen semiempirycznych umozliwito symulacje widm UV-VIS
chromoforéw dla czasteczek izolowanych 1 w rozpuszczalniku. Potozenie obliczonego
maksimum absorbcji badanych chromoforéw przesunigte jest w rozpuszczalniku

w kierunku fal dluzszych.

4. Otrzymano cztery chromofory typu push/pull bedace pochodnymi
cyjanoazobenzenowymi i pochodnymi zawierajacymi pierscien nitrotiazolowy. Syntezy
chromoforéw przeprowadzono na drodze sprzggania amin aromatycznych z solami
diazoniowymi, otrzymywanymi w wyniku diazowania 4-aminobenzonitrylu lub

2-amino-5-nitrotiazolu, w przypadku chromoforéw z pier§cieniem tiazolowym.

5. Synteza chromoforowych monomeréw metakrylowych przeprowadzona na drodze
sprzegania estrow kwasu metakrylowego z solami diazoniowymi, otrzymywanymi
w wyniku diazowania 4-aminobenzonitrylu przebiega z wysoka wydajnoscia,

dochodzaca do 94%.
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6. Maksimum absorbcji  otrzymanych chromoforéw cyjanoazobenzenowych
zlokalizowane jest przy ok. od 450 nm w DMSO, a potozenie maksimum absorbcji
pochodnych tiazolowych przesunigte jest w kierunku dtuzszych fal i znajduje sig przy

ok. 570 nm.

7. Przeprowadzono syntez¢ dwoch serii chromoforowych polimetakrylanow. Reakcja
rodnikowej homopolimeryzacji chromoforowych monomeréw metakrylowych
i kopolimeryzacji z metakrylanem butylu, w obecnosci AIBN jako inicjatora
1 w mieszaninie rozpuszczalnikow THF 1 y-butyrolaktonu przebiegata z wysoka
wydajnoscia 80-98%. Cigzary czasteczkowe wyznaczone metoda GPC wskazuja,
ze otrzymane produkty sa oligomerami. Temperatury zeszklenia otrzymanych
kopolimerow zaleza od rodzaju i zawartosci komonomeru chromoforowego.
Temperatury zeszklenia polimeréw rosna wraz ze wzrostem zawarto$ci
chromoforowych ugrupowan bocznych oraz sa wyzsze w przypadku serii z krotszym

facznikiem pomigdzy tancuchem gtéwnym i ugrupowaniem chromoforowym.

8. Homopolimer pCNOhomo 1 kopolimery pCNO80, pCNOS50 tworza fazy
cieklokrystaliczne, co potwierdzono metodami polaryzacyjnej mikroskopii optycznej

1 szerokokatowego rozpraszania promieni X.

9. Nowe nieorganiczno-organiczne materialy hybrydowe otrzymano metoda zol-zel. W
wyniku rekacji grupy hydroksylowej chromoforu cyjanoazobenzenowego z grupa
izocyjanianowa prekursora siloksanowego powstalo wiazanie uretanowe, dzigki
ktoremu ugrupowanie chromoforowe przytaczone jest wigzaniem chemicznym do

usieciowane] matrycy polisiloksanowe;.

10. Na podstawie widm UV-VIS stwierdzono zdolno$¢ ugrupowania azobenzenowego
do fotoizomeryzacji trans-cis w filmach polimetakrylanow 1 materiatow hybrydowych
podczas naswietlania $wiattem z zakresu absorbcji  badanych materialow.
W polimetakrylanach izomeryzacja z wigksza wydajno$cia przebiegata w kopolimerach

0 mniejszej zawartos$ci chromoforu.

11. Zmiany absorbcji zarejestrowane podczas naswietlania filmu polimerowego
swiatlem spolaryzowanym wskazuja na zdolnosci do orientacji ugrupowan

chromoforowych, zar6wno w polimetakrylanach jak i w materiatach hybrydowych.
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12. Izomeryzacja trans—cis ugrupowania azobenzenowego pociaga za soba zmiang
wspotczynnika zatamania $wiatta materiatu. W materialach hybrydowych wigksza
modulacj¢ wspolczynnika zatamania zmierzono w materiale z dtuzszym tacznikiem.
W polimetakrylanach warto$ci zmiany wspolczynnika zatamania $wiatlta zaleza od

zawartosci grup chromoforowych w polimerze.

13. Badane polimetakrylany i materiaty hybrydowe 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.

14. Pomiary metoda spektroskopii relaksacji dielektrycznej wykazaty istnienie ruchow
rotacyjnych ugrupowan azobenzenowych zardwno w materialach hybrydowych
i w polimetakrylanach w stanie szklistym materiatu, czyli w obszarze temperaturowym,
w ktorym proces fotoindukowanej orientacji jest efektywny. Stwierdzono istnienie
korelacji pomigdzy kinetyka fotoorientacji a parametrami aktywacyjnymi procesu 3,
ktére sa powiazane ze stopniem lokalnej anizotropii upakowanych ugrupowan

chromoforowych.

15. W otrzymanych polimetakrylanach i materiatlach hybrydowych obserwowane duze
zmiany wiladciwosci materialu, bedace nastgpstwem izomeryzacji frans-cis
ugrupowania azobenzenowego, do ktorych zaliczy¢ nalezy przede wszystkim zmiang
wspotczynnika zalamania §wiatta oraz tworzenie siatek dyfrakcyjnych, pozwalaja uznac
otrzymane materialy fotochromowe jako materialy o potencjalnym zastosowaniu

w optycznym zapisie informacji.
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