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Otrzymywanie i właściwości fotoczułych, organicznych i hybrydowych 
(nieorganiczno-organicznych) materiałów polimerowych 
z chromoforowym ugrupowaniem diazenylowym**^

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF PHOTOSENSITIVE ORGANIC AND 
HYBRID INORGANIC-ORGANIC POLYMER MATERIALS CONTAINING 
CHROMOPHORIC DIAZENE MOIETY
Summary — Two methods of the synthesis of new photosensitive methacry
late polymers (PM) or hybrid polymer materials (PH) containing chromo- 
phoric diazene moieties of structures described by general Formulas (I), (II) or
(III) were presented. The first one (Scheme A) was based on radical polymeri
zation of chromophoric methacrylate monomer (MM) or copolymerization of 
this monomer with a non-chromophoric MM in solution. An alternative way 
to get the title polymers was modification of non-chromophoric polymers by 
coupling reaction of diazonium salts with dialkylaminophenyl group present 
in the side chain of the polymers (Scheme B). The yield of the synthesis of 
chromophoric PM was above 70 %, their number average molecular weight 
was in the range 3400—23000 and polydispersity was 1.1—3.0. All PM ob
tained (homo-, со- and terpolymers) were able to form transparent photosen
sitive films on glass substrates. The photosensitive PH materials (XV) were 
obtained via sol-gel process. The first step of the process was reaction of the 
free OH groups containing monomers (IV) (Scheme A) or со- and terpolymes 
PH [(X), R5 or Rg = CH2CH2OH; Scheme A] with 3-(triethoxysilyl)propyl 
isocyanate (ICTESP) followed by co-hydrolysis and condensation reaction of 
the resulting carbamate with tetraethoxysilane. The sol obtained was depo
sited onto glass plates and hardened to transparent glassy film at ca. 120 °C. 
The chromophoric methacrylate polymers showed reverse trans-cis isomeriza
tion [reaction (5); Fig. 1] in solutions and in thin films under illumination with 
light. The course of isomerization was dependent on the kind of material 
containing the chromophore moiety and reaction environment (solution, 
film). The organic and hybrid polymer glass showed ability to form holo
graphic grating on the films in two beam coupling arrangement with using 
green laser (532 nm) use. The grating formation was reversible at relatively 
short illumination period but relatively stable when prolonged beam inter
ference caused thickness gradient in the film. Both types of the gratings could 
be used in holographic data recording. Detail characteristics of PM and PH 
obtained (chemicals structure, yield of synthesis, values of Mn, Mw/M n, Tg as 
well as parameters describing trans-cis  isomerization) are given in Table 1. 
Key words: chromophoric methacrylate polymers, chromophoric hybrid 
polymers, synthesis, diazene chromophores, photoisomerization, holographic 
grating formation.

' Autor, do którego należy kierować ewentualną korespondencję.
1 Artykuł zawiera material przedstawiony w ramach XLVII Zjazdu 

PTChem, Wroclaw, 12— 17 września 2004 r.

W grupie chromoforowych materiałów polimero
wych z ugrupowaniem diazenylowym, wykazujących 
właściwości fotochromowe, nieliniowo optyczne (NLO)
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i fotorefraktywne, dominującą pozycję zajmują polime
ry metakrylanowe (homo-, ko- lub terpolimery) (PM) 
oraz hybrydowe (nieorganiczno-organiczne) materiały 
polimerowe (PH) zawierające kowalencyjnie związane 
z organicznym łańcuchem polimetakrylanowym lub 
nieorganiczną siecią polioksysilanową chromoforowe 
ugrupowania diazenylowe [1—5]. W  polimerach meta- 
krylanowych występują następujące diazenylowe ugru
powania chromoforowe: azobenzeno-4-oksylowe bez 
podstawnika [6, 7] lub z grupą karboksylową [8], dime- 
tyloaminową [8], bądź nitrylową [9, 10] w  pozycji 4'; 
diazenylobenzeno-4-(N-alkiloamino)etylowe z grupą 
nitrową [11— 17] lub l-hydroksyalkilo-5-nitro-lH-benz- 
imidazol-2-ilowe w  pozycji 4' [18]; [(antra-9,10-chinon-2- 
-ylo)diazenylo]fenylo-4-oksylowe [19] albo ([3-(4-nitro- 
fenylo)diazenylo]-9H-karbazol-9-ilo]alkilowe [20, 21]. 
Polimery metakrylanowe z ugrupowaniem karbazolilo- 
wym, niezawierające chrom of orowego ugrupowania 
diazenylowego, stosowano jako materiały fotorefrak
tywne [22] lub foto- i elektroluminescencyjne [23].

Podstawione w  powyższym zestawieniu literaturo
wym chromoforowe PM otrzymywano w  rodnikowej 
(wobec AIBN jako inicjatora) polimeryzaqi chromoforo- 
wych monomerów metakrylanowych (MM) lub ich mie
szanin z metakrylanami niechromoforowymi, prowa
dzonej w  rozpuszczalniku [toluen, dimetyloformamid,
1,2-dichloroetan, 1,2-dichlorobenzen, tetrahydrofuran 
(THF), dioksan], w  temp. 60 °C lub w  temperaturze 
wrzenia mieszaniny reakcyjnej (THF). Liczbowo średni 
ciężar cząsteczkowy otrzymywanych chromoforowych 
PM nie przekraczał 40 000, a ich polidyspersyjność mieś
ciła się w  przedziale 1,4— 2,8.

W niniejszej pracy omawiamy wyniki naszych badań 
dotyczących syntezy oraz w łaściw ości optycznych 
(chromoforowych, fotochromowych i tworzenia siatki 
holograficznej) organicznych PM, zawierających ugru
powania diazenylowe w  łańcuchu bocznym, a także nie- 
organiczno-organicznych PH z chromoforowymi ugru
powaniami diazenylowymi. Chemiczną budowę ugru
powań diazenylowych występujących w  obydwu ro
dzajach polimerów opisują wzory (I)— (III)

R __
-0 -R i -Ń -< f  4 -N = N -< f V x  (I)

gdzie: R = CH3, C2H5, n-C4H9; R] = (CH2)2, (CH2)3, 
CH2CH2OCH2CH2, CH2(CH2OCH2)2CH2,
CH2(CH2OCH2)3CH2; R2 = CH3; R3 = (CH 2)2; R4 =

CH30 , C2H50 ; X = N 0 2, S 02NH-heteroaryl, 1,3-benzo- 
tiazol-2-il (heteroaryl = grupa l,3-tiazol-2-ilowa, pirymi- 
dyn-2-ylowa, 4,6-dimetylopirymidyn-2-ylowa, 2,6-di- 
metylopirymidyn-4-ylowa, 5-metyloizoksazol-3-ilowa).

W przypadku polimerów typu PH chromoforowe 
ugrupowania diazenylowe, pochodzące od związków 
małocząsteczkowych z wolną grupą hydroksylową lub 
zawarte w  łańcuchach bocznych polimerów typu PM 
z wolną grupą hydroksylową, wiązaliśmy kowalencyj
nie z nieorganiczną siecią polioksysilanową.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

M ateriały

Odczynnikowe: p-nitroanilinę cz. (Aldrich), sulfatia
zol cz. (Aldrich), sulfadiazynę cz. (Aldrich), sulfameta- 
zynę cz. (Sigma), sulfizomidynę cz. (Aldrich), sulfame- 
toksazol cz. (Sigma), 2-amino-6-metoksy- i 2-amino-6- 
-etoksybenzotiazol cz. (Aldrich), 2-(N-etyloanilino)eta- 
nol cz. (Aldrich), l,l'-azobis(izobutyronitryl) (AIBN) cz. 
(Fluka), izocyjanian 3-(trietoksysililo)propylu (ICTESP) 
cz. (Aldrich), tetraetoksysilan (TEOS) cz. (Aldrich), bez
wodnik kwasu metakrylowego cz. (Aldrich) oraz 4-di- 
metyloaminopirydynę (4-DMAP) cz. (Aldrich) stosowa
no do syntez bez oczyszczania. Pozostałe N-alkilo-N- 
-hydroksyalkiloaniliny otrzymywano w  laboratorium 
stosując N-metylo- lub N,N-dimetyloanilinę cz. bądź
2-(N-anilino)etanol cz., a także 2-chloroetanol cz., 3-bro- 
mopropan-l-ol cz., 2-(2-chloroetoksy)etanol cz., 2-[2-(2- 
-chloroetoksy)-etoksy]etanol cz. (wszystkie te związki 
firmy Aldrich) i otrzymany w laboratorium 2-{2-[2-(2- 
-chloroetoksy)-etoksy]etoksy)etanol.

Z  odczynnikowych metakrylanów metylu, etylu, 
и-butylu oraz 2-hydroksyetylu usuwano w znany spo
sób inhibitory przed ich użyciem do syntez polimeta
krylanów. Pirydynę cz.d.a. (Aldrich) odwadniano nad 
stałym NaOH, THF cz.d.a. (POCh Gliwice) i dioksan 
cz.d.a. (POCh Gliwice) odwadniano nad CaH2, a y-bu- 
tyrolakton cz.d.a. (Aldrich) oraz sulfotlenek dimetylo- 
wy (DMSO) cz.d.a. (Aldrich) odwadniano nad sitami 
4 A.

Techniczny siarczan dimetylowy oczyszczano prze
chowując nad bezwodnym węglanem potasu w  celu 
usunięcia kwaśnych zanieczyszczeń, po czym podda
wano destylacji frakcyjnej pod zmniejszonym ciśnie
niem.

O trzym yw anie fotoczułych, organicznych  
i hybrydow ych m ateriałów  polim erow ych

Synteza monomerów metakrylanowych

Chromoforowe monomery metakrylanowe otrzymy
wano w  sposób opisany w  innej publikacji [24]. Tę samą 
metodę stosowano w  odniesieniu do niechromoforo- 
wych monomerów metakrylanowych otrzymywanych 
z N-alkilo-N-hydroksyalkiloanilin.
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Synteza chromotorowych i niechromotorowych polimetakry
lanów metodą rodnikowej reakcji polimeryzacji monomerów 
metakrylanowych w rozpuszczalniku [metoda a)]

O gólny sposób otrzym ywania chrom oforow ych 
i niechromoforowych polimerów metakrylanowych po
legał na rodnikowej polimeryzacji metakrylanu lub mie
szaniny metakryłanów prowadzonej w  atmosferze argo
nu w rozpuszczalniku, będącym mieszaniną THF:y-bu- 
tyrolakton (7:3 obj./obj.), w  obecności AIBN jako inicja
tora, w  temperaturze wrzenia mieszaniny reakcyjnej 
w  ciągu 72 h. Stosowano 10 % mas. AIBN w stosunku do 
monomeru lub komonomerów oraz 35 cm3 rozpuszczal
nika na 5,0 g monomerów. Ochłodzoną do temperatury 
pokojowej mieszaninę poreakcyjną wylewano, miesza
jąc, do ok. 10-krotnie większej objętości wody destylo
wanej i pozostawiano do następnego dnia. Wydzielony 
osad lub zawiesinę produktu odsączano na lejku ze spie
kiem szklanym, trzykrotnie przemywano produkt na 
lejku wodą i suszono w  temp. ok. 60 °C.

W  syntezie niechromoforowych polimetakrylanów 
z niechromoforowych metakrylanów i chromoforowych 
ko- lub terpolimerów o małej zawartości merów chro
moforowych, po wylaniu mieszaniny poreakcyjnej do 
wody otrzymywano produkty w  postaci szklistej masy. 
W  takich przypadkach dekantowano roztwór wodny, 
polimer rozpuszczano w THF i otrzymany roztwór po
nownie wylewano do wody. Wydzielony po raz wtóry 
polimetakrylan jeszcze dwukrotnie poddawano opisa
nemu cyklowi oczyszczania.

Synteza chromoforowych polimetakrylanów metodą reakcji 
sprzęgania soli diazoniowych (otrzymanych z amin aromatycz
nych) z polimetakrylanami niechromoforowymi [metoda b)]

Sole diazoniowe, będące pochodnymi pierwszorzę- 
dowych amin aromatycznych, ulegają reakcji sprzęgania 
z niechromoforowymi polimetakrylanami zawierający
mi w łańcuchach bocznych ugrupowania N,N-dialkilo- 
aminofenylowe. W reakcji tej powstają chromoforowe 
ugrupowania diazenylowe związane z polimerem. Sto
sowane w pracy pierwszorzędowe aminy aromatyczne 
o różnej budowie poddawano w ogólnie znany sposób 
reakcji diazowania za pom ocą HNO2, prowadzonej 
w  temp. 0—5 °C, w  środowisku mieszaniny stężony 
kwas octowy:kwas propionowy (5:1 obj./obj.). Do mie
szaniny poreakcyjnej o temp. 0—5 °C zawierającej sól 
diazoniową diazowanej aminy dodawano następnie 
ochłodzony również do temp. 0—5 °C roztwór niechro- 
moforowego polimetakrylanu w mieszaninie THF:diok- 
san (1:1 obj./obj.), zawierający równoważną molowo 
w  stosunku do ilości soli diazoniowej ilość merów meta
krylanu 2-(N-alkilo-N-fenylo)aminoetylu i całość mie
szano w  podanej temperaturze w  ciągu 1 h. Następnie 
wprowadzano bezwodny octan sodu, po wymieszaniu 
pozostawiano w  łaźni chłodzącej na 24 h, po czym roz
cieńczano 10-krotną ilością wody destylowanej. Wytrą
cony chromoforowy polimetakrylan odsączano i postę
powano dalej identycznie jak w  metodzie a).

Synteza polimerów hybrydowych zawierających kowalencyjnie 
związane z nieorganiczną siecią polioksysilanową chromoforowe 
związki małocząsteczkowe albo chromoforowe ko- lub terpoli- 
mery metakrylanowe z wolną grupą hydroksylową

Syntezę chromoforowych polimerów hybrydowych 
z wykorzystaniem m ałocząsteczkowych związków
0 wzorze (I), zawierających grupę 2-hydroksyetyIową 
przy aminowym atomie azotu [Ri = (СН2)г] albo chro
moforowych ko- lub terpolimerów metakrylanowych 
z merami pochodzącymi od metakrylanu 2-hydroksy- 
etylowego, prow adzono zgodnie z metodą opisaną 
przez Marino I. G. i wsp. [25,26], a stosowaną przez nich 
dla DR1 {4-[N-etylo-N-(2-hydroksyetylo)amino]-4'-nit- 
rodiazenylobenzenu). Zgodnie z tą metodą, najpierw 
związek małocząsteczkowy lub polimer metakrylanowy 
poddaw ano trwającej 24 h reakcji z izocyjanianem 
ICTESP w  bezwodnej pirydynie, w  temp. 70—80 °C, po 
czym, po dodaniu TEOS, bezwodnego alkoholu etylo
wego i rozcieńczonego, wodnego roztworu HC1, prowa
dzono w ciągu 45 min jednoczesne reakcje kohydrolizy
1 kondensacji ugrupowań etoksysilanowych w  tempera
turze pokojowej, przy użyciu łaźni ultradźwiękowej. 
Otrzymany układ typu zol-żel bezpośrednio stosowano 
do wytwarzania fotoczulych błon polimerowych na 
szkle.

N iektóre w łaściw ości fizykochem iczne  
i charakterystyka spektralna polim erów

Ciężar cząsteczkowy

Liczbowo średni ciężar cząsteczkowy (M„) i wagowo 
średni ciężar cząsteczkowy (Mw) polimetakrylanów wy
znaczano metodą GPC, stosując y-butyrolakton jako roz
puszczalnik, kolumnę „Waters 2000117", refraktometr 
różnicowy jako detektor i wzorce polistyrenowe do ce
chowania układu pomiarowego.

Temperatura zeszklenia

Temperaturę zeszklenia (Ts) polimerów wyznaczano 
wykorzystując różnicowy mikrokalorymetr skaningo
wy firmy Mettler Toledo.

Widma UV-VIS

Widma UV-VIS produktów rejestrowano za pomocą 
spektrofotom etru „D io d e  Array Hewlett Packard 
8452A". Badano roztw ory  o stężeniu ok. 5 • 10'5 
m ol/dm 3 w  sulfotlenku dimetylowym lub dioksanie, 
stosując kuwety grubości 1 cm; przedmiotem badań 
były też błony polimerowe naniesione na płytki szklane.

Widma NMR

Widma ^  NMR produktów rejestrowano przy uży
ciu spektrometru „Bruker Avance DRX 300" (częstotli
wość generatora 300 MHz), badając w  temperaturze po
kojowej roztwory w DMSO-dg lub CDCI3, wobec TMS 
jako wzorca wewnętrznego.
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Ocena właściwości optycznych 

Wytwarzanie błon polimerowych na podłożu szklanym

Błony polimetakrylanów na szkle otrzymywano na 
mikroskopowych płytkach szklanych o wymiarach 2,5 x
4,0 cm, wylewając określone objętości 2—3-proc. roz
tworów tych polimerów w  THF lub w  mieszaninie THF, 
bezwodnej pirydyny i bezwodnego alkoholu etylowego, 
której skład dobierano w  zależności od rodzaju nanoszo
nego produktu. Po odparow aniu  rozpuszczalnika 
w temperaturze pokojowej powstawały przezroczyste 
błony grubości 1— 25 pm.

W przypadku polimerów hybrydowych nanoszono 
roztwory zol/że l w  mieszaninie tych samych rozpusz
czalników i po ich odparowaniu dodatkowo termicznie 
utwardzano utworzoną polimerową błonę hybrydową 
w temp. 120 °C w  ciągu 0,5— 1 h. Stosowano również 
metodę „spin-coating" polegającą na nanoszeniu roztwo
rów polimerów (zarówno PM, jak i PH) na wirującą 
płytkę szklaną; w  tym przypadku otrzymywano błony 
grubości ok. 0,2— 0,3 pm.

Zdolność do odwracalnej izomeryzacji t r a n s a c t s  ugrupowań 
diazenylowych w polimerach

Ocena wymienionej w  tytule zdolności ugrupowań 
diazenylowych zawartych w  otrzymanych organicz
nych i hybrydowych materiałach polimerowych polega
ła na rejestrowaniu w  funkcji czasu zmian widm UV-VIS 
roztworów polimerów lub błon polimerowych na szkle 
w  trakcie naświetlania światłem niebieskim (400— 600 
nm, fotoizomeryzaq'a trans —» cis) i po zakończeniu na
świetlania badanych próbek („termiczna" izomeryzaq'a 
cis —> trans w  temperaturze pokojowej w  ciemności). 
Ilościową miarę badanej zdolności stanowi! czas poło
wicznego zaniku izomeru trans ugrupowania diazenylo- 
wego w  trakcie fotoizomeryzacji, udział izomeru cis 
w stanie fotostacjonarnym oraz czas połowicznego zani
ku izomeru cis w  trakcie izomeryzacji termicznej.

Zdolność do tworzenia holograficznej siatki dyfrakcyjnej 
w błonach polimerowych na podłożu szklanym

Ocenę tej cechy prowadzono metodą polegającą na 
sprzęganiu dwóch zielonych promieni laserowych (k = 
532 nm) w  jednym punkcie błony polimerowej (TBC) 
i pomiarze zmian w czasie intensywności plamki inter-

-----------------►
Schemat A. Synteza chromo for owych polimetakrylanów  
w rodnikowej polimeryzacji (monomery chromoforowe) lub 
kopolimeryzacji (monomery chromoforowe i niechromoforowe) 
monomerów metakrylanowych w rozpuszczalniku 
Scheme A. Synthesis of chromophoric polymethacrylates by 
radical polymerization (chromophoric monomers) or copoly
merization (chromophoric and non-chromophoric monomers) 
of methacrylate monomers in solution
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ferencyjnej I-rzędu w  warunkach włączonego na stałe 
promienia odczytującego i okresowego włączania i wy
łączania promienia zapisującego.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Synteza, w łaściw ości fizykochem iczne  
i charakterystyka spektralna

Chromoforowe, organiczne materiały polimerowe, 
zawierające ugrupowania diazenylow e o budow ie 
przedstawionej wzorami (I), (II) i (III), które wykorzys
tywano do wytwarzania fotoczułych błon polimero
wych naniesionych na szkło, otrzymywaliśmy w  kilku- 
etapowych procesach [Schematy (A) i (B)] obejmujących 
syntezy związków chromoforowych z wolną grupą hyd
roksylową (IV), niechromoforowych i chromoforowych 
monomerów metakrylanowych (V), (VI) i (VII) oraz 
n iechrom oforow ych polim erów  metakrylanowych, 
z których na końcowym etapie syntezy otrzymywano 
chromoforowe homo-, ko- i terpolimery metakrylanowe 
o wzorach (X), (XI) i (XIV) [wzór (X) odpowiada np. ko
polimerowi a nie terpolimerowi wówczas, gdy wartość 
wskaźnika n bądź x wynosi 0]. Ponadto, w  przypadku 
homopolimetakrylanu (XI), zawarte w  łańcuchu bocz

nym chrom oforow e ugrupowanie diazenylowe (II) 
przekształcano w strukturę kationowoczynną (III) uzys
kując nowy chromoforowy polimetakrylan (XII) o in
nym widmie absorpcji w  zakresie widzialnym [Schemat 
(A)].

Chromoforowe związki z wolną grupą hydroksylo
wą (IV) otrzymywaliśmy z dobrą wydajnością (>90 %) 
w  reakcji (1) sprzęgania soli diazoniowych, otrzyma
nych z amin aromatycznych o różnej budowie, z N-alki-
lo-N-hydroksyalkiloanilinami. Chromoforowe m ono
mery metakrylanowe (VI) i (VII) zsyntetyzowano rów
nież z dobrą wydajnością (>80 %) w reakcji sprzęgania 
odpowiednich soli diazoniowych z metakrylanami N-al- 
kilo-N-fenyloaminoalkilu.

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

CH3 0  R(R2)
m H2C= 6 —  C - O - R j(R3)— Ń — "

(V)

CH30  CH30
• II I II ATRN

+ n H 2O C —  C - 0 - R 5 +  x H 2C=C—  C - 0 - R 6 д i z Д, rozp.
(VIII) (IX)

CH2 

0=6

CH3Ic—

o - r 5 ,

CH3

■ k o -i CH2-  C-----

o = ć
O-Rfi

(XIII)

(5)

(6)

(XIV)

Schemat B. Synteza chromoforowych polimetakrylanów w reakcji sprzęgania soli diazoniowych z niechromoforowymi polimeta
krylanami zawierającymi grupę N,N-dialkiloaminofenylową
Scheme В. Synthesis of chromophoric polymethacrylates by coupling reaction of diazonium salts with non-chromophoric poly
methacrylates containing N,N-dialkylaminophenyl group
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Stosowaną ilość 10 % mas. AIBN w  przeliczeniu na mo- 
nomer(y) przyjęliśmy korzystając z doświadczeń auto
rów innych prac [13, 14, 16, 18—20] i własnych prób 
otrzymywania z dobrą wydajnością chromoforowych 
polimerów metakrylanowych w  warunkach całkowite
go przereagowania monomeru lub komonomerów.

Przemiana (XI) —» (XII) [reakcja (4) w  schemacie A] 
polega na czwartorzędowaniu atomu azotu w  pierście
niu tiazolilowym ugrupowania 6-alkoksybenzotiazolilo- 
wego chromoforowych homopolimetakrylanów (XI).

Budowę otrzymanych tą metodą chromoforowych 
polimetakrylanów potwierdzano na podstawie widm 
n  NMR, stwierdzając m.in. brak przy ok. 5,6 i 6,1 ppm 

sygnałów protonów grupy НгС=С pochodzących od 
nieprzereagowanego monomeru metakrylanowego oraz 
obecność poszerzonych względem wyjściowych mono
merów sygnałów protonów wszystkich grup i ugrupo
wań, a także określając liczbowe udziały odpowiednich 
merów w produktach.

Otrzymywanie chromoforowych PM drugą metodą 
(Schemat B) polegało na reakcji chemicznej modyfikacji 
niechromoforowych polimetakrylanów (XIII) solami 
diazoniowymi amin aromatycznych z udziałem obec
nych w  (XIII) grup  N,N-dialkiloaminofenylowych. 
Chromoforowe polimetakrylany otrzymywano tą meto
dą z nieco lepszą wydajnością (>90 %). Wykonana z za
stosowaniem spektroskopii UV-VIS i spektrometrii 
!H NMR ilościowa analiza produktów tej reakcji sprzę
gania (XIV) wykazała, że w  przypadku równomolowe- 
go stosunku soli diazoniowej i merów z grupą N,N-dial- 
kiloaminofenylową pozostaje nieprzereagowanych ok. 
30—50 % tych merów. W  widmach NMR obserwuje 
się poszerzone sygnały rezonansowe protonów wystę
pujących w  grupach lub ugrupowaniach polimeru.

Liczbowo średni ciężar cząsteczkowy wszystkich 
otrzymanych chromoforowych polimerów metakryla
nowych mieścił się w  przedziale 3400—23 000, ich poli- 
dyspersyjność wynosiła 1,1— 3,0, a Tg = 37— 164 °C (Ta
bela 1).

Podane w  tabeli 1 maksima pasm absorpcji Xmaks. 
(DMSO, nm) występowały przy 486— 488 [(X), X = 
NO2L przy 446— 448 [(X), X = l,3-benzotiazol-2-il, 
S02NH-heteroaryl], przy 500— 508 [(XI), R4 = CH3O, 
C2H50 ] bądź przy 620— 624 [(XII), R4 = CH3O, C2H50]. 
Wspomniane uprzednio czwartorzędowanie atomu azo
tu w  chromoforowych homopolimetakrylanach (XI) po
woduje batochromowe przesunięcie maksimum pasma 
absorpq'i o ok. 120 nm w  (XII) (ok. 500 nm —» ok. 620 nm, 
tabela 1).

\ /IO
-O - Si— 0 “~

(ĆH2)3 /v
NH-CO-AzoII

O

I0
-O -S i-O —

6
1

(XV)

Chrom oforowe polim ery hybrydowe o budowie 
przedstawionej wzorem ogólnym (XV), wykorzystywa
ne w  pracy jako nieorganiczno-organiczne, fotoczułe 
materiały polimerowe, otrzymywano z wydajnością ok. 
100 % z małocząsteczkowych monomerów chromoforo
wych (IV) (por. Schemat A) lub chromoforowych ko- 
i terpolimerów metakrylanowych (X) w  sposób opisany 
już w  części doświadczalnej. Powstający roztwór typu 
zol/żel stosowano do wytwarzania hybrydowych błon 
polimerowych (XV) na szkle.

Położenie maksimów pasm absorpcji chromoforo
wych polimerów metakrylanowych w organicznej bło
nie polimerowej i tych samych polimerów w hybrydo
wej błonie polimerowej ulega hipsochromowemu prze
sunięciu do ok. 10 nm w  stosunku do roztworów poli
metakrylanów w  DMSO. W przypadku chromoforo
wych polimerów hybrydowych, zawierających wbudo
wane w sieć polioksysilanową małocząsteczkowe mono
mery chromoforowe z grupą hydroksylową (IV), poło
żenie maksimów pasm ich absorpcji w  hybrydowej bło
nie polimerowej jest natomiast hipsochromowo przesu
nięte o ok. 20— 30 nm w stosunku do roztworów tych 
monomerów w DMSO.

Właściwości fotochromowe

Fotochromowe ugrupowania diazenylowe (I), wys
tępujące w  łańcuchach bocznych polimerów metakryla
nowych w nieobecności światła w  konformacji trans, 
ulegają odwracalnej reakqi fotoizomeryzacji trans o  cis 
[reakcja (7)]. Pod wpływem światła o długości fali Xi 
postać trans ugrupowania diazenylowego fotoizomery-

X

żuje do postaci cis tego ugrupowania, która w nieobec
ności światła ulega tzw. termicznej izomeryzaq'i lub pod 
wpływem fali świetlnej o długości X2 fotoizomeryzacji 
cis —» trans czyli do trwalszej konformacji [27]. W  na
szych badaniach stosunkowo łatwo rejestrowaliśmy 
zmiany spektralne związane z odwracalną izomeryzacją 
trans <-» cis ugrupowania diazenylowego o budowie (I) 
[z wyłączeniem elektronoakceptorowej grupy nitrowej 
(X = NO2)] w  odniesieniu do chromoforowych monome-
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T a b e l a  1. Charakterystyka fizykochemiczna opisanych polimerów PM i PH 1 
T a b l e  1. Physicochemical characteristics of PM and PH polymers obtained

Zwią
zek

Wydaj
ność, %

Widma UV-VIS Izomeryzaq'a trans <-> cis
Struktura

Г " 
0 

• 
n ’huiaks. 

' run £mak$. TO/SOfDfifi)
■ s

ТоДсв)
S

%<*
% mol

PM
Azo = I [ X = N02, R = СНз, Ri = (CH2)2], n = x = 0 84 14 300 1,08 115,7 486 19 920a) — — —

Azo = I [ X = NO2, R = CiH9( Ri = (CH2)2], n = x = 0 74 13100 1,13 89,4 488 17 710a) — — —

Azo = I [X = S02NH-(5-metyloizoksazol-3-il), R = 
СНз, Ri = (CH2)2], n = x = 0 73 13 400 1,19 123,1 446 25 730a) 1,2 26,7 40

Azo = I [X = S02NH-(5-metyloizoksazol-3-il), R = 
C4H9, Ri = (CH2)2], n = x = 0 70 19 870 1,22 104,7 448 26 730a> 1,7 16,3 50

Azo = I [X = S02NH-(1,3-tiazol-2-il), R = СНз, Ri = 
(CH2)2], n = x = 0 72 15 770 1,58 166,4 446 25 840a) 1,5 355 10

Azo = I [X = S02NH-(1,3-tiazoI-2-il), R = C4H9, Ri = 
(CH2)2], n = x = 0 85 20 600 1,77 153,4 448 25 480a) 1,7 79,1 32

Azo = I [X =  S02NH-(pirymidyn-2-yl), R =  СНз, 
Ri =  (CH2)2], n =  x = 0 90 17 700 1,28 125,7 446 27 450a) 1,0 149 43

Azo = I [X = S02NH-(pirymidyn-2-yl), R = C4H9, 
Ri = (CH2)2], n = x =  0 70 22 900 1,15 143,8 448 25 420a> 1,0 77,9 43

x

Azo = I [X = S02NH-(4,6-dimetylopirymidyn-2-yl), 
R = СНз, Ri =  (CH2)2], n =  x = 0 82 10 350 1,37 118,2 446 24 800a) 1,6 125 45

Azo = I [X =  S02NH-(4,6-dimetylopirymidyn-2-yl), 
R = CH3, Ri = CH2CH2OCH2CH2], n =  x =  0 90 11 700 1,30 74,2 446 22 000a) 1,5 105 46

Azo = I [X = S02NH-(5-metyloizoksazol-3-il), R = 
СНз, Ri = CH2(CH2OCH2)2CH2], n = x =  0 90 12 800 1,29 67,7 448 24 890a> 1,2 85,5 49

Azo =  I [ X =  N02, R = СНз, Ri = (CH2)2, Rs = CH3], 
m = n =  0,5, x =  0 87 12 700 1,14 108,0 488 29 780a> — — —

Azo = I [ X =  N02, R =  СНз, Ri =  (СНг)2, Rs = C4H9], 
m =  n = 0,5, x = 0 88 14 440 1,27 86,9 488 29 790a) — — —

Azo = I [X =  SCWH-0,3-tiazol-2-il), R =  СНз, Ri = 
(CH2)2, Rs =  CH3], m =  n =  0,5, x =  0 82 11 700 1,24 111,3 446 29 420a) 0,7 1015 40

Azo = I [X =  S02NH-(1,3-tiazol-2-il), R =  СНз, Ri = 
(CH2)2, Rs =  C4H9], m =  n =  0,5, x =  0 80 11 400 1,20 111,8 446 29 400a) 1,1 36 40

Azo = I [X = S02NH-(pirymidyn-2-yl), R = СНз, 
Ri =  (CH2)2, Rs =  CH3], m =  n = 0,5, x =  0 81 15 400 1,16 119,0 446 28 760a) 1,1 161 52

Azo = I [X =  S02NH-(pirymidyn-2-yl), R =  СНз, 
Ri =  (CH2)2, Rs =  C4H9], m =  n =  0,5, x =  0 70 5900 2,01 86,9 446 28 760a> 0,8 387 57

XI
R2 =  CH3, Rs =  (CH2)2, R4 =  CH3O 90 15 700 1,15 — 500 24 500a) — — —

R2 = C4H9, R3 = (CH2)2, R4 =  CH3O 88 16 600 1,11 — 504 31 450a> — — —

XII
R2 =  СНз, Rs =  (CH2)2, R4 = CH3O 99 — — — 622 23 100a) — — —

R2 = C4H9, R3 =  (CH2)2, R4 =  CH3O 97 — — — 624 30 000a> — — —

X = N02, R(R2) =  СНз, Ri(Rs) = (CH2)2, m =  0,5, 
n = x =  0

X =  S02NH-(l,3-tiazol-2-il), R(R2) =  C4H9, Ri(R3)=

92

98

3400

7950

2,99

2,85

— 488

446

20 100a) 

24 450a) 1,2 220 43(CH2)2, Rs = C4H9, m =  n = 0,5, x =  0, у = 0,45
X = S02NH-(5-metyloizoksazol-3-il), R(R2) =  C4H9, 

Ri(R3) = (CH2)2, m =  1,0, n =  x = 0, у =  0,33 95 4850 2,25 — 448 25 500a) 0,9 191 48

X = S02NH-(2,6-dimetylopirymidyn-4-yl), R(R2) = 
СНз, Ri(R3) =  (CH2)2, Rs =  C2Hs, m =  n =  0,5, x =  0, 91 4100 2,38 _ 448 23 650a)

XIV у =  0,125
X =  S02NH-(4,6-dimetylopirymidyn-2-yl), R(R2) = 

C4H9, RifRs) = (CH2)2, Rs = CH2CH2OH, 90 448 30 050a) 24
m = n =  0,5, x =  0

_ _ _ 440 4220м _ _ 17е*
X  = S02NH-(4,6-dimetylopirymidyn-2-yl), R(R2) = 

C4H9, Ri(Rs) = (CH2)2, Rs =  CH2CH2OH, Rs = 93 446 28 900a) 28
C2Hs, m  =  0,5, n =  x =  0,25

— — — 440 4400blC) — — 19c)
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Zwią
zek

Wydaj
ność, %

Widma UV-VIS Izomcryzaqa trans 0  cis
Struktura ; M„ • m „m , T g, ° C Л» !• .

Enuiks.
'COMtram) ТОЯсв) =1 %ÓS- -

nm s s %  mol
X = S02NH-(4,6-dimetylopirymidyn-2-yl), R(R2) =

C4H9, Ri(Rs) = (CHzb Rs = CH2CH2OH, Re = 
C4H9, m = 0,5, n = x = 0,25

97 — — — 446 26 550a) — — 54

— — — 440 4890b'c) — — 27е1
X = S02NH-(2,6-dimetylopirymidyn-4-yl), R(R2) =

C4H9, Ri(Rs) = (CHzb Rs = CH2CH2OH, 
m = n = 0,5, x = 0

98 — — — 448 28 500a) — — 35

XIV — — — 440 31ÓÔ 1 — — 25c)
X = S02NH-(2,6-dimetylopirymidyn-4-yl), R(R2) =

C4H9, Ri(Rs) = (CH2)2, Rs = CH2CH2OH, Re = 
СгНэ, m = 0,5, n = x = 0,25

98 — — — 446 28 500a) — — 38

— — — 438 3800b'c) — — 25c)
X = S02NH-(2,6-dimetylopirymidyn-4-yl), R(R2) =

C4H9, Ri(Rs) = (CH2)2, Rs = CH2CH2OH, Re = 
C4H9, m = 0,5, n = x = 0,25

96 — — — 446 29 900a) — — 39

— — — — 440 3830b,c) — — 21c)
PH (v, z — ułamki molowe)

Azo = I [X = N02, R = CH3/ Ri = (CH2)2], v = 1,0, 
z = 0 -100 — — — 414 6440b,d) — — —

Azo = I [X = N02/ R = C2Hs, Ri = (СШг], v = 1,0, 
z = 0 -100 — — — 420 9090b,d> — — —

Azo = I [X = SC>2NH-(5-metyloizoksazol-3-il), 
R = СНз, Ri = (CHz)zl, v = 1,0, z = 0 -100 — — — 422 6720b,d> — —

XV
Azo = I [X = S02NH-(4,6-dimetylopirymidyn-2-yl), 

R = СНз, Ri = (CH2)2l, v = 1,0, z = 0 -100 — — — 442 9420b,d) — —
Azo = I [X = S02NH-(4,6-dimetylopirymidyn-2-yl), 

R = C4H9, Ri = (CHz)z], v = 1,0, z = 0 -100 — — — 442 8460b,d) — — 11

Azo = I [X = S02NH-(2,6-dimetylopirymidyn-4-yl), 
R = C4H9, Ri = (СНгЫ, v = 0,3, z = 0,7 -100 — — — 424 8310b,d> — —

Azo = XTV IX = S02NH-(4,6-dimetylopiry-
midyn-2-yl), R(Rz) = C4H9, Ri(R3) = (CH2)2, Rs = 
CH2CH2OH, m = n = 0Ax = 0],v = 0,3, z = 0,7

-100 — — — 442 6140b'd> — — 18

Azo = XIV [X = S02NH-(4,6-dimetylopirymi-
dyn-2-yl), R(R2) = C4H9, Ri(Rs) = (CHzb Rs = 
CH2CH2OH, Re = C2H5, m = 0,5, n = x = 0,25], -100 — — — 440 5120b,d) — — 30

XV
v = 0/3, z = 0,7

Azo = XIV [X = S02NH-(4,6-dimetylopirymi-
dyn-2-yl), R(Rz) = C4H9, RiCRs) = (CHzb Rs = 
CH2CH2OH, Re = C4H9, m = 0,5, n = x = 0,25], 
v = 0,3, z = 0,7

-100 — — — 440 4800b,d) — — 18

MONOMERY

X = NOz, R(Rz) = СНз, Ri(R3) = (CH2)2 84 — — — 492 30100a) — — —

X = NOz, R(R2) = C4H9, Ri(R3) = (CH2)2 90 — — — 496 29 600a) — — —
X = SO2NH-0 ,3-tiazol-2-il), R(R2) = СНз, Ri(Rs) = 

(CH2)2
70 — — — 448 29 700a) L2 3970 45

X = S02NH-(l,3-tiazol-2-il), R(Rz) = C4H9, Ri(Rs) = 
(CHz)2

93 — — — 448 26 600a) 1,1 3350 41

X = S02NH-(pirymidyn-2-yl), R(R2) = СНз, Ri(Rs) = 
(CH2)2

84 — — — 448 29 400a> 1,2 2580 55

X = S02NH-(pirymidyn-2-yl), R(R2) = C4H9, RKR3) = 
(CHz)z

86 — — — 450 28 000a) 1,1 1890 50

X = S02NH-(5-metyloizoksazol-3-il), R(R2) = СНз, 
Ri(Rs) = (CHz)2

88 — — — 450 30 300a) 0,6 293 53

X = S02NH-(5-metyloizoksazol-3-il), R(R2) = C4H9, 
Ri(R3) = (CH2)2

86 — — — 450 30 100a) 1,6 528 60

*’ Znaczenia symboli — por. tekst.a> W dm3 • mol'1 • cm'1, dotyczy roztworów w DMSO o stężeniu 5 ■ 10‘5 mola meru chromoforowego w 1 dm3. 
b> W cm'1, dotyczy błon polimerowych na szkle.c) Dotyczy organicznych błon polimerowych. d) Dotyczy hybrydowych błon polimerowych.
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długość fali, nm

300 400 500 600 700 800
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Rys. 1. Zmiany widm absorpcji w trakcie naświetlania roztwo
ru w DMSO kopolimeru metakrylanowego o wzorze (X) [Azo 
= ugrupowanie o wzorze Cl), R = CH3, Ri = (CHjhr R5 -  
П-С4Н9, X = grupa N-(pirymidyn-2-ylo)sulfonamidowa; m = 
0,5; n = 0,5; x = 0] w trakcie: a —  naświetlania światłem 
niebieskim, czyli fotoizomeryzacji trans —» cis, b —  izomery
zacji termicznej cis —> trans. Cyfry na rysunku oznaczają ko
lejne widma w funkcji czasu
Fig. 1. Changes of absorption spectra during illumination of 
methacrylate copolymer of Formula (X) DMSO solution [Azo 
= unit of Formula (I), R = CH3, R; = (CH2)2 , R5 = П-С4Н9, 
X = N-(pyrimidin-2-yl)sulfonamide group, m = 0.5, n = 0.5, 
x = 0] during: a) illumination with blue light, that is, photo
isomerization trans—>cis, b) thermal isomerization cis-^trans. 
Digits in the figure mean consecutive spectra versus time

rów oraz do homo-, ko- i terpolimerów metakrylano- 
wych w  roztworze w  DMSO, a także w  organicznych 
i hybrydowych błonach polimerowych na szkle. Typo
we dla tych materiałów zmiany w  widmach w zakresie 
widzialnym związane z izomeryzacją trans o  cis zarów
no pod wpływem naświetlania badanych próbek świa
tłem niebieskim o długości fali X = 400— 600 nm, jak i w 
ciemności, po wyłączeniu naświetlania, ilustruje rys. 1.

Pod wpływem naświetlania (rys. la) pojawia się, 
obok symetrycznego pasma absorpcji izomeru trans 
z maksimum przy ok. 446 nm, nowe pasmo z maksi
mum przy 380 nm związane z absorpqą powstającego 
izomeru cis. Odwrotna reakcja izomeryzacji cis —> trans

powoduje, że naświetlanie układu nie prowadzi do cał
kowitego przejścia izomeru trans w  postać cis i układ 
szybko (po ok. 2— 3 s) osiąga stan fotostaq'onarny, tj. stan 
równowagi reakcji odwracalnej trans cis. Dowodem 
na to, że naświetlana próbka stanowi układ dwóch róż
nych izomerów tego samego ugrupowania będących 
w  stanie równowagi, są obserwowane, charakterystycz
ne dla takiego układu, punkty izozbestyczne przy X = 
320, 370 i 520 nm. Pozostawienie naświetlonej próbki w 
ciemności powoduje powolny powrót układu do stanu 
przed naświetlaniem, czyli zaniku izomeru cis (rys. Ib).

Przebieg całego procesu odwracalnej izomeryzacji 
trans cis omawianego ugrupowania diazenylowego 
—  pod względem podanych w tabeli 1 wartości połów
kowego czasu przemiany trans —> cis [tq$(trans)b udziału 
molowego izomeru cis w  stanie fotostacjonarnym (xĉ ) i 
połówkowego czasu zaniku izomeru cis [тодсй)] —  zale
ży zarówno od rodzaju próbki, w  której występuje ugru
powanie fotochromowe (monomer, homo-, ko- lub ter- 
polimer), jak i od środowiska w jakim przebiega fotoizo- 
meryzacja (roztwór próbki w  DMSO, organiczna lub hy
brydowa błona polimerowa na podłożu szklanym). Na 
przykład, udział izomeru cis w  stanie fotostacjonarnym 
w przypadku roztworów w  DMSO maleje w  szeregu

monomer > kopolimer = terpolimer > homopolimer,

natomiast szybkość powrotnej reakcji izomeryzacji 
cis—»frans maleje w  szeregu

homopolimer > kopolimer = terpolimer > monomer.

Udział izomeru cis w  stanie fotostacjonarnym w od
niesieniu do organicznych błon polimerów metakryla- 
nowych na szkle stanowi 50—70 % udziału obserwowa
nego w  przypadku roztworów tych samych polimerów 
w  DMSO.

W procesie izomeryzacji hybrydowe błony polimero
we, zawierające chemicznie związane z siecią nieorga
niczną ko- lub terpolimery metakrylanowe, charaktery
zują się mniejszym udziałem izomeru cis w  stanie foto
stacjonarnym oraz mniejszą szybkością reakcji powrot
nej cis —> trans niż organiczne błony tych samych PM. 
Znacznie większa różnica w  przebiegu procesu izome
ryzacji omawianych ugrupowań diazenylowych wystę
puje natomiast pomiędzy hybrydowymi błonami poli
m erowym i zawierającymi kowalencyjnie związane 
z siecią nieorganiczną chromoforowe monomery a za
wierającymi analogicznie wbudowane w  tę sieć chromo
forowe ko- lub terpolimery metakrylanowe.

Zdolność otrzymanych przez nas fotoczułych orga
nicznych i hybrydowych błon polimerowych na szkle 
do tworzenia holograficznej siatki dyfrakcyjnej ocenia
liśmy metodą TBC. Rysunek 2 przedstawia przykład ta
kiej oceny terpolimeru o wzorze ogólnym (X). Wyniki 
dotyczą pomiarów intensywności plamki interferencyj
nej I rzędu w  funkcji czasu w  następujących warunkach: 
promień odczytujący włączony na stałe, promień zapi
sujący okresowo włączany i wyłączany; przedmiot ba-
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Rys. 2. Zmiany w czasie intensywności plamki interferencyj
nej 1 rzędu wytwarzanej metodą TBC w błonie polimerowej 
zawierającej terpolimer metakrylowy o wzorze ogólnym (X) 
[Azo = ugrupowanie o wzorze (1), R = n-C^Hg, Rj = (C fy li, 
X = grupa N-(4,6-dimetylopirymidyn-2-ylo)sulfonamidowa, 
R5 = CH2CH2OH, Rg = И-С4 Н 9 ; m = 0,50; n = 0,25; x = 0,25) 
w kolejnych cyklach zapis-odczyt; A —  organiczna błona ter- 
polimeru, O —  hybrydowa błona z terpolimerem 
Fig. 2. Time dependent changes of intensity of 1st order inter
ference spot generated by TBC method in polymer film contai
ning methacrylic copolymer of general Formula (X) [Azo = 
diazene unit (I), R = П-С4Н9, Rj = (CH2)2, X -  N-(4,6-dime- 
thylpyrimidin-2-yl)sulfonamide group, R5 = CH2CH2OH, R6 
= П-С4Н9, m = 0.50, n = 0.25, x = 0.25] in the subsequent 
recording-reading cycles; (A) —  organic film of terpolymer,
(O) —  hybrid polymer film containing terpolymer

dań stanowiły organiczna i hybrydowa błona polime
rowa.

Badane błony polimerowe, wykonane z tego samego 
fotochromowego polimeru organicznego, wykazują róż
ną zdolność zapisu holograficznej siatki dyfrakcyjnej 
(różna intensywność plamki interferencyjnej po włącze
niu i po wyłączeniu promienia zapisującego siatkę 
w błonie) i niejednakową powtarzalność cyklów zapis- 
odczyt plamki. Ponadto w  błonie hybrydowej po każ
dym kolejnym zapisie intensywność plamki jest mniej
sza niż w  zapisie poprzedzającym.

Tworzenie siatki było odwracalne pod wpływem 
krótkotrwałego naświetlania promieniami laserowymi 
bądź względnie trwałe wów czas, gdy przedłużona 
w  czasie interferencja tych promieni powodowała gra
dient grubości błony. Obydwa te typy siatki można wy
korzystać w  holograficznym zapisie informacji.

PODSUMOWANIE

Przedstawiliśmy opracowane przez nas dwie grupy 
metod syntezy fotochromowych polimerów metakryla- 
nowych zawierających chrom oforowe ugrupowania 
diazenylowe typu diazenylobenzenu z elektronoakcep- 
torową grupą sulfonamidową z podstawnikiem hetero- 
aromatycznym przy atomie azotu tej grupy i elektrono- 
donorową grupę dialkiloaminową. Metody z pierwszej

grupy polegają bądź na rodnikowej polimeryzacji w  roz
puszczalniku chromoforowych monomerów metakryla- 
nowych lub ich kopolimeryzacji z niechromoforowymi 
monomerami metakrylanowymi. Druga grupa metod 
obejmuje reakcje sprzęgania soli diazoniowych, otrzy
manych z pierwszorzędowych amin aromatycznych, 
z niechromoforowymi polimerami metakrylowymi za
wierającymi mery z grupą (dialkilo)aminofenylową 
w łańcuchu bocznym. Omówione metody pozwalają na 
otrzymywanie z dobrą wydajnością chromoforowych 
polimetakrylanów nadających się do wytwarzania prze
zroczystych, fotoczułych, organicznych i hybrydowych 
błon polimerowych na podłożu szklanym. Błony te wy
kazują dobre właściwości fotochromowe i dobrą zdol
ność do zapisu holograficznej siatki dyfrakcyjnej.
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