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Fotocitlivé polymery a zplsob jejich vyroby

Vyndlez se tyké fotocitlivich polymerd pro zéznam informace.

S prudkym rozvojem optoelektroniky vzniké soulasn& nutnost p¥iprevy novich materidls,
Jejich% optické vlastnosti (index lomu, ebsorpce) je mo#né ¥idit sv&tlem. Hlavnim ddvodem
Je vytvdfeni novych optickych prvkd v integrované optice a optickych sd&lovacich systémech.
¥odobnd situace vznikla v oblasti informa¥ni politiky. Stédle rostouci polet novych infor-
maci vyZaduje nové p¥istupy k zdznamu a zprecovéni optickych dat. Jednou z moZnost{ z4zna~
mu optické informace je holograficky zdznam. Lato metoda se odlifuje ed klasického amplitu-
dového zdgnemu piedeQEim tim, ¥e soudasnd zaznamendvd fézi sv&telného pole. 4 vyhod této
metody uvedme zejména: vEti{ kapacite zdznamu, moZnost ziskéni{ prostorového obrazu, holo~
grafickd interferometrie aj.

Hologram mi%e byt zaznamenédn bud v celém objemu zdznamového média nebo mi¥e vzniknout
tvarovou modulase{ povrchu.Objemovy z4znam mife mit amplitudovy nebo fézovy charakter podle
toho, méni-11 sv&telné pole koeficient absorpce nebo index lomu materidlu., Pro Fadu apli-
kaci Je vyhodné, Jsou-1i tyto zmSny reversibilnf. V. souSasné dobs Je zndma celd ¥ada mate-
ridld, které Je mo¥no pou¥ft pro trvaly holograficky zdznam, nap¥. fotografické emulse,
sv&tlem polymerujfci a sffujfct materifly. 4e skupiny reversibilnich médif je nutné zminit
se o fotochromich systémech, elektrooptickyfch materiflech, termoplastickych médiich aj.

4 polymernich materidld se pro reversibiln{ zdznam informace pouZivaj{ nap¥. fotocitlivé
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fotocitlivé termoplastické vratvy konjugovanych polymerd {Mylnikov V.C., *erenin A.N.:
Dokl. AN SSSR 153, 1381, 1963; Sansom A. Kozol E,T,t Proc. Displey, IEE Conf. str. 325,
1971) nebo tuhé polymerni matrice (polystyren, poly(vinylalkohol), poly(methylmethakryldt)
polyakrylonitril), ve kterjch je rézpu¥tine fotocﬁromni 14tka - spiropyren. Rozli¥ovaci
schopnoat neju&inn¥j#f fotochromni vrstvy - spiropyren v polystyrenu - &inila 300 &ar/mm.
(Le¥&iensky X.: 4égnam informace do organickych materidly, 8sAv, 1974 a zde citovanéd lite-
ratura), |

“re ¥adu aplikac{ je vyhodné z hlediska velké difrak¥n{ «i&innosti, kapecity zdznamu
infermace a mo¥nosti opekoveného zéznemu u¥ivat objemového, f4zového holografického zdzna-
mu v reversibilnich materidlech. 4 této skupiny ldtek se jiZ prakiicky 0svEASily nékteré
elektrooptické krystaly, napf. LiNbOa. P#{prava téchto monokrystald Je vEak znaln¥ nérodnd.
Ubjevily se proto snahy vyuiit velkych mo¥nosti verisbility orgenickjch struktur pro p¥ip=~
ravu novjch svétlocitlivych materidld, které by se nemusely p¥ipravovat ve formé& mono-
krystald. Zatim je v¥ak znémo pouze n¥kolik ldtek pro objemovy, f4zovy s reversibilni zd-
znam, nap¥. toluensulfdt, derivdty stilbenu, atd. Velkou nevyhodou organickych materidld
tohoto druhu je jejich mald citlivost a rychlé tvnava.

Nyni se ukézalo, %e uvedené nedostatky 1ze odstrenit reversibilnimi sv&tlocitlivymi
materifly o vysoké aifrak¥ni @¥innosti ne bdzi polymerd s kovalentn& navdzanou fotochrom-
ni{ slofkou, zejména kopolymerd meleinanhydridu s nékterymi vinylickymi nebo alkenovymi
monomery, nap¥. styrenem, alkylvinylethery, ethylenem atd. Fotochrom predstavuji aromatic-
ké agzoslouleniny.

Pfedm¥tem vynélezu jsou fotocitlivé polymexy obecného vzorce I

CH==CH-R cH‘Clﬂ—R = i‘”'-"-‘ﬂ'i"ﬁ_k
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X,¥s2y Jsou moldrni zlomky, které se mohou m3nit v tomto rozmez{ :
x = 0,10 - 0,99

y =901 - 0,9 (x+y+2 = 1)

% = 0,10 - 0,99

Potocitlivé polymery obecného vzorce I se podle vyndlezu p¥ipravi tak, Ze se na p¥i-

sluény kopolymer maleinhydridu obecného vzorce .II

«(fH—fH-R)n ’ (I1),
co co
No/
kde R a n maj{ shora uvedeny vyzham pisobi{ arometickou azosloudeninou obsahujic{ aminoskupi-
nu vzoree M R
R~ —~N=N— ~NH,

1

kde E1a leaji shora uvedeny vyznem, a vysledny produkt se solvolysuje reakci se sloudeni-
nou obecného vzorce R30H » kde R3 mé shora uvedeny vyznem,

Lento systém je forochromni s p¥ipravi se reakei kopolymerd maleinhydridu a uvedenych
monomerd v roztoku s aromatickymi ezosloudeninemi obsahujicimi eminoskupinu. Obssh foto-
chromni sloZky v systému lze regulovat vzdjemnym pom8rem obou reakinich komponent. Svéilo-
citlivé polymery lze sifovat pomoci diemind.

Kopolymery maleinhydridu s vy¥e uvedenymi monomery se p¥ipravuji kopolymeracf obou
reekénich slofek, vyhodn& nap¥. v ekvimoldrnim pom&ru, podle zptisobd popsanych v litera-
tufe (nap¥. L.Flett, Maleic Anhydride Derivatives, J, Willey & Sons, New &ork, 1952 a zde
citovand literatura). V pFfikledu 1 je uveden popis p¥ipravy kopolymeru maleinhydridu se
styrenem,

% hlediska chemické stability je vyhodné provést hydrolyzu enhydridovych skupin poly-
mernfho materidlu nebo Jejich &dstednou esterifikaci alifatickym alkoholem v roztoku p¥i
zvi§ené teplot&, Tuto modifikaci polymeru je moZno uskutelnit p¥imo v reak¥ni smési po
p¥ipravé sv&tlocitlového polymeru reakci s azosloufeninou nebo rozpu¥ténim ji¥ izolované-
ho fotocitlivého polymeru, resp. nabotndnim zesfioveného polymeru ve vhodném rozpoustédle,

Fotochromnf polymery podle vyndlezu jsou zpravidla do Zervena zbarvené tuhé 14tky.
Intenzite zabarveni zdvis{ ns obsahu fotochromn{ slo*ky v systému. Polymery jsou rozpuste
né v poldrnich organickych rozpou#t&dlech jako je nap¥. tetrahydrofuren, dioxean, aceton,
dimethylformemid. P¥i p¥ipravé svétlocitlivé folie se polymer rozpusti v tZkavém rozpoud-
t&dle, nap¥. - tetrshydrofuranu. hoztok se nalije na sklenZnou desku s rozpouft&dlo se nechd
pomalu odpa¥it za laboratorni teploty. Tlou#lku sv&tlocitlivé fOlie 1ze regulovet koncent~
raci tetrahydrofuranového roztoku polymeru.

Sessifovené polymery jsou nerozpustné a lze Je odlévat do vhodnych forem.

Po ozd¥eni ultrefislovym svEtlem dochdzi v eromatickych szosloudenindch ke geometrice
ké isomerizaci trans-cis okolo centrdlni dvojné vazby -N=N-, Fotokonverze na cis isomer

zdvisi ne vlnové délce pouZitého zd¥eni, rozpouftddle, teplot& a ne daléich fektorech.
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Ve tmé& probfhd termicky aktivovand zpdtnd reskce na stabiln&j¥i trans isomer. €ienim in-
dukovend isomerizace se projevuje zmdnou ultrafialového spektra. Absorpéni spektra pouZi-
tjoh azoeloudenin vykazuji v tetrahydrofurenovém roztoku po ozé¥en{ dve charakteristické
pésy trans a cis isomeru ve viditelné a blizké UV oblesti spektra. Map¥. v p¥{pad¥
4-aninobenzenu absorbuje p¥i 390 nm trans-isomer, & pFi 350 nm cis-forma. Po nevézéni foto-
chromnich skupin‘na polymer nastédvd hypsochromni posun p¥isluénych absorp&nich pésd, ale
charakter isomerizace je stejny Jeko u volnyoh azosloulenin. a obrdzku jsou uvedena
ewserpini spektra fotocitlivych létek ve tm& a po ozd¥enf : kiivka 1 - 4 aminoszobenzen
(ve tm3), 1 (po ozéFeni), 2- kopolymer maleinanhydrid se styrenem, obsahujici azoskupiny
v bednich vE¥tvick - ve vzorci, kde R = CH - CH,, R, = R, = H, x20,55,y = 0,45, 2 = O,
a = 3000, k¥ivka &(po ozéFenf).

"Fotokonverze ne cis isomer po ozd¥eni je pom&rn¥ vysokd. U polymeru kde
R CH-CHy Ry = Ry = H, x = 0,28, y = 0,72, 2 =0, n= 3.10° dosahuje 85 %.

Ter@k& aktivovend zp&tné isomerizace cis-trans je kineticky reakei 1. Fddu. rii 20 ¢
ge hodnota rychlostn{ konstenty reakce pro jednotlivé polymerni sv¥tlocitlivé systiémy po-
hybuje v rozmes{ k=0O,4=2,5 . 107> min~l, hychlost reakce lze zvj¥it napf. katalyzou H'
ionty.

Fotocitlivé polymery dle vynilezu lze pou#ft k 2iskéni reverzibilniho holografického
objemového zéznemu s vysokou rozliZovac{ schopnosti., Nepiikled folie polymeru, kde R jJe
CH-CH,, Ry=R, = H, x = 0,75, y = 0,25, 2 = 0, n = 3,10°

vykézala rozlifovaci schopnost p¥i zédznamu 2000 Sar/mm, PoFfizeni hologrefického zdznamu Je
popedno v p¥fkladu 5. ) - . '
Podrobn¥j#{ zpisob p¥ipravy sv&tlocitlivych polymerd Je v dal#im ndzorn& uveden formou
pFikladd. Lyto p¥{klaedy slou#i k ilustraci vyndlezu a nenmezujiAjeho gifi,
F¥{klad 1
Y 500 hmotnostnich dflech benzenu bylo rozpu¥téno 38 hmctnostnich df1d meleinanhydri-
du a pomalu p¥iddno 40 hmotnostnich dild styrenu a 0,16 hmotnostnich dild inicidtoru
bengzoylperoxidu. Reakini smé&s byla n&kelik minut probublévéne sufenym dusikem a pek za-
h¥éta pod zp&tnym chaldi&eﬁ na 80 °C, HB¥hem polymerace probihajfici 3 h byla reakini smés
m{chéna, ®opolymer, ktery se vylou¥il z roztoku, byl promyt benzenem a izolovén f£iltracf.
Potom byl rozpubtén v tetrahydrofurenu na 2% roztok a postupnd dvekrdt p¥esrdZen 10 nédsobe
nym p¥ebytkem benzenu, resp. heptenu, Bily, pri¥kovity produkt byl za sniZeného tlaku p¥i
60 °C sufen do konstantn{ hmotnosti. Vytd¥ek &inil 60 % teoretického mnoZgtvi kopolymeru
maleinanhydridu se styrenem,
Analyza pro 012H1°03
vypo&teno s 71,3 % ¢, 5,0 % H, 23,7 % 03
nalezeno 1t 71,4 %C, 5,5 % H, 23,1 % O.
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Smés 10 hmotnostnich dfld kopolymeru maleinanhydridu se styrenem a 10 hmotnostnich
d{18 4-aminoazobenzenu byle rozpu¥téne ve 180 hmotnostnich dilech bezvodého tetrahydro-~
furanu. Roztok byl 8 h zah¥ivén pi¥i teplot& 70 °C pod zp&tnym chaldilem, ktery byl opat¥en
suffici trubilkou s néplni CaClQ. Po skondeni reakce byl polymer vysrd¥en do 20 nésobného
pfebytku benzenu, ‘fodukt byl extrshovén benzenem tak dlouho, a% se extrakt nezbarvoval
dervené& 4-eminoazobenaenu. dotom byl polymer rozpuftdn v tetrahydrofurenu na 2% rortok,
pfesrdZen 10tinésobnym p¥ebytkem heptanu a za sni¥eného tlaku sefen do konstantni hmotnosti.
Vytétek &inil 55 % teoretického mno¥stvi svétlocitliveho‘ polymeru, kde k je CH-CH,
R, =Ry =H, x=0,6, y=0,4, z=0,
18 (tetrahydrofuranovy roztok) ~1638 cm‘l(amid), 1730 cm'l(karboxyl), 1775 a 1855 om™!
(anhydrid),
UV (THF rotok) - 360 nm (azovazba-trens).
Analyza polymeru - R= CH-CH2 , thRgxﬂ, x=0,6, y=0,4, z=0

vypo&teno: 71,3 % C; 5,0 % H, 6,8 % N,°17,0 % 0
nelezeno : 70,6 % C, 5,5 % H, 6,8 % N, 17,1 % 0.

£¥{klad 2

Podobnym zptisobem byl modifikovdn i kopolymer maleinanhydridu s ethylenem, kterjbbyl
piipreven podle lit. L.Flett: Maleic Anhydride Derivatives (1952). Ve vysledném fotochrom-
nim polymeru je R = ?Hz - CH,.
P¥iklad 3

20 hmotnostnich di1d kopolymeru maleinanhydridu s vinylacetdtem (p¥ipraven podle vida-
Jd v literatu¥e M,S. de Wilde, G,S.Smets: J.Polym.Sci. 5,532(1950) a 10 hmotnostnich dfld
4-aminoazobenzenu bylo rozputéne ve 400 hmotnostnich dilech dimethylformemidu a zah¥{védno
8 h p¥i teplotd 70 °C. Potom byl k roztoku/piidén 1 hmotnostni dfl 4,43diaminodifeny1-
methanu e rekdni sm&s byla déle zah¥ivdna 24 h p¥i teplot& 50 °C ve forms, sklddajic{ se
ze dvou sklen¥nych desek, mezi nimi¥ bylo umist&no kaudukové tsn&nf o tloutice 0,3 a% 2
mm, Sesiiovanj polymer byl extrahovdn benzenem a nebotndn v methylalkoholu, ve kterém byl
zah¥ivdn 72 h p#i teplot& 80 °C & nekonec velmi pomelu sufen za laboratorni teploty. Timto
zpisobem byla ziskéna destidka polymeru, kde R = ?H-CH2 R Rl = R2 = H, R3 = CH3 o tlouttce
0,15 - 1 mm, OCOCH3

P#iklad 4

2 hmotpostni dily kopolymeru maletnanhydridu se styrenem byly spoledné& s 1 hmotnost-
nim dflem 4-amino-2, 2<methoxyazobenzenu rozpu¥tény we 25 hmotnostnich dilech tetrahydro-~
furanu. Keak¥n{ sm&s byla zah¥#ivdna pod zp&tnym chladiem po dobu 4 h p#i teplots 80 °¢,
Po skon&eni reakce polymeru s fotochromem bylo do roztoku p¥iddno 160 hmotnostnich dfld
methanolu a vzorek byl 8 h zahi{vdn p¥i teplot& 80 °C. Polymer, kde K je CH-CHE. Rl Je H,
R2 Je OCHB, R3 Je CHBCH 20 X = 0, y=0,25, 20,75
byl izolovén vysrd¥enim do 10 ndsobného p¥ebytku heptenu a sufen do konstantni hmotrosti,
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P¥{klad 5

2 hmotnostni dfly kopolymeru maleinanhydridu se styrenem a 3 hmo tnostni dily sodné
soli kyseliny 4-eminobengzensulfonové byly rozpuft¥ny ve 130 hmotnostnich dflech dimethyle
formamidu a zah¥{védny 24 h p¥i teplot& 80 °¢, Polymer byl vysréen smé&si diethylether 3
petrolether = 213 & znovu rozpuftén v mirné eslkalickém vodném prost¥edf., Koziok byl pak
24 h dlalyzovén proti destilované vodé&, 2{skeny fotochromni polymer byl hydrolyzovdn za=-
h¥{vdnim vodného roztoku na teplotu 100 °C po dobu 2 h, vysrdien zFed&nou kyselinou chloro~
vodikovou & znovu rozpuftin v tetrahydrofuranu a piesrdZen heptanem. PF¥ipraveny polymer mé

sloZeni odpovidajic{ vzorci I, kde R= CH-CH,, R1=803Na, Ry = Ky = H.

P¥{klad 6 O

3 hmotnostni dily butylmethakryldtu a 2 nmotnostn{ dfly maleinanhydridu byly rozpué-
t&ny v 5 hmotnostnich dilech acetonn. Reakén{ smés byle v p¥{tomnosti 0,1 hmotnostniho di-
1u szobisisobutyronitrilu zahfivédne pod dusikem pii teldsd 70 °C po dobu 24 h, Po skonle-
ni polymerizace byl roztok z¥edén p¥iddnim 12¥ df14 ecetonu e polymer byl vysrdZen do vcdy
(1000 df18) a sufen ze vekua pil laborstorni teploté. oTO konedrné dosufeni byl vzorek za-
h¥dt na teplotu 80 °¢, Timto zpisobem byl zfekdén polymer vzorce II, kde R=0H2g309034,

Ry = Kp = H, R, = CHy (CHp), 3

Analogicky byly p¥ipreveny fotochremni vzorky na 28kledd methyl- & ethylmethakryldtu,
kde R4 = CH3. TESD. CHBCHZ'

P¥iklad 7 ’

Hologramy byly vytvd¥eny neroz&iYenymi svazky z argonového laseru o = 514,5 nm a
soulasnd rekonstruovény Zervenym sv¥tlem o = 632,8 nm, které dopadelo na vzorek pod thlem
splrujfcim Braggovu podminku, wdznemové svezky dopadaly symetricky k normdle a sviraly
mezi sebou vhel 40°. Pomdr intenzit obou svazkd byl 131, 1 outtka svdtlocitlivé vrstvy by-
le 50 sum.

Pro zji¥tén{ rozlifovaci echopnosti materidlu byly také zeznamendvény hologramy p#i
thlu mezi svazky rovném 60°, V tekovém uspo¥dddni byly poifzeny hologramy trensparentniho
pYedm&tu. kozli¥ovaci schopnost folie fotocitlivého polymeru, kde R je CH - CH2, Rl-stﬂ,
Y- x = 0,75, y = 0,25, z=0 je v&t¥{ ne¥ 2000 Far/mm,
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PREDMBET VYNKALEZU

1. Fotocitlivé polymery obecného vzorce I =~

u-cH-k CH—CH—R fﬂ—-—?ﬂ—k
co co o coon COOR, <ooH
z (1)
; y
] h
@”""

CH,
|

kde R = CH,-CHy, CH-CH, , ¢ - CH, , GH - CH, , CH - CH,
00084 0 - RS OCOCH

i

I
Ky = H, 50jNa ; K, = H, OCH; ; Ry = H, CH,(CH,),, k=0,1,3,7 ; R4=CH3(CH2')‘ W8 = 0,1,3 ;
Ry = CHy(CH,), , m= 1,3,5,11 ; n = 10° - 104
Xy¥s2 Jsou moldrni zlomky, které se mohou m’nit v rozmezi : x = (,10-0,99, y = v,01-0,90,
2 = 0,10-C,99 (x+y+2z=1).
2. uplsob vyroby fotocitlivych polymerd podle bodu 1 obecného vzorce I, vywhaleny tim,

%e se na p¥islufny kopolymer maleinanhydridu obecného vzorce II

{cn-ca-n)

cQ /co : (11),

kde K a n maJ{ shora uvedeny vyznam, pisobi aromatickou szosloudeninou obsshujici emino-

@@=
R, Ry

kde R1 a R2 maJi shora uvedeny vyznem, a ziskany produkt se solvolysuje pisobenim sloude-

skupinu vzorce

niny obecného vzorce
Rq0H ,

kde-R3 mé shora uvedeny vyznam,

1 vykres
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