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Методом радикальной сополимеризации синтезированы сополимеры 4-((2-нитрофенил)диазенил)фе-
нилметакрилата с октилметакрилатом. На основе пленок этих сополимеров созданы регистрирую-
щие среды для поляризационной голографии. Установлено, что величина дифракционной эффектив-
ности и скорость записи больше для сополимера с меньшей температурой размягчения. Это объяс-
няется термопластическими свойствами сополимеров. 
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Введение 

Связанные с основной полимерной цепью азо-
бензольные боковые группы проявляют фотоактив-
ные свойства и их можно использовать для создания 
электрооптических модуляторов света и регистри-
рующих сред для поляризационной голографии  
[1–8]. Под действием линейно поляризованного све-
та в этих пленках появляется фотоиндуцированная 
оптическая анизотропия, которая вызвана процесса-
ми транс-цис-изомеризации азофрагментов. Этот 
эффект является определяющим для использования 
рассматриваемых материалов в качестве поляриза-
ционно-чувствительных голографических регистри-
рующих сред (ГРС). В частности, аморфные азопо-
лимерные пленки могут образовывать устойчивые 
модели рельефа поверхности при воздействии по-
глощаемого света [1, 7]. Начиная с тонких слоев 
азополимеров, можно создать множество фотонных 
элементов, таких как дифракционные решетки, мас-
сивы микролинз, плазмонные датчики, просветля-
ющие покрытия и наноструктурированные преобра-
зователи световой поляризации. Это явление было 
изучено в различных классах азобензольных поли-
меров в том числе полимерных матриц, таких как 
эпоксидные, полиакрилатные, сложные полиэфиры 
и, среди прочих, сопряженные полимеры. Голо-
граммы, записанные на этих полимерах, являются 
стабильными при хранении ниже температура раз-

мягчения (Tg). Однако большое количество азобен-
зольных функциональных полимеров имеют Tg в 
пределах от 70 до 250 °С. Поэтому перед записью 
поляризационных голограмм ГРС подогревают [9, 
10] до температуры, которая близка к Tg. Рельефы 
поверхности ГРС могут быть стерты оптически да-
же ниже Tg или путем нагревания образцов выше Tg. 
Так как подготовка ГРС к записи поляризационных 
голограмм зачастую содержит этап нагрева пленки 
азополимера, что не всегда является удобным для 
пользователя, то перспективным есть создание РС 
не требующих предварительного нагревания. 

Цель работы – поиск и создание ГРС с Tg 
близкой к комнатной. 

Материалы и методы исследования 

Для достижения поставленной цели были син-
тезированы сополимеры 4-((2-нитрофенил)диазе-
нил)фенилметакрилата с октилметакрилатом 
(ОМА), при синтезе которых использовали мольные 
соотношения мономеров (4-((2-нитрофенил)диазе-
нил)фенилметакрилата и ОМА соответственно 1:4 
(сополимер Azo 1) и 1:1 (сополимер Azo 2). Полу-
ченные сополимеры обладают хорошими пленкооб-
разующими свойствами и имеют низкие значения 
Tg, что позволяет их применять для создания поля-
ризационно-чувствительных ГРС.  

Синтезированные вещества идентифицировали 
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по данным элементного анализа, 1H NMR- и  
УФ-спектроскопии. 

Экспериментальная часть 

Исходными веществами при синтезе азосоеди-
нений 1–3 (см. схему) были коммерчески доступные 
реактивы марки «х.ч.»: 2-нитроанилин и динитрил 
азоизомасляной кислоты (AIBN), предварительно 
перекристаллизованные из этанола, и фенол, ис-
пользованный без дополнительной очистки, а также 
предварительно перегнанные хлорангидрид метак-
риловой кислоты и триэтиламин. Все растворители 
для синтеза и дальнейших исследований были марки 
«х.ч.», их дополнительно высушивали и перегоняли 
непосредственно перед применением. 

Элементный анализ полученных исходных азо-
соединений 1 и 2 проводили на CHNOS элементном 
анализаторе Elementar Gmbh «Vario Micro Cube». 

1H NMR-спектры всех полученных веществ 
снимали на 1H NMR-спектрометре Varian «Mercury-
400» в ДМСО-d6 с внутренним стандартом тетраме-
тилсиланом. 
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УФ-спектры всех полученных веществ снимали 

на UV-VIS спектрофотометре Varian «Cary-50» в 
диапазоне длин волн  = 200–700 нм в этаноле. 

Температуру размягчения сополимеров Tg из-
меряли по известной методике [11], а именно по 
определению температуры, при которой твердый 
образец сополимера находящийся на поверхности 
подогреваемой электрическим током стеклянной 
пластины с электропроводящим слоем SnO2 : In2O3 

(ITO) начинает «прилипать» к этой поверхности. 
Данная методика позволяет достаточно точно опре-
делить Tg сополимера.  

Результаты и их обсуждение 

Синтез сополимеров 4-((2-нитрофенил)диазе-
нил)фенилметакрилата с октилметакрилатом 
(Azo 1 и Azo 2) 

Сополимеры Azo 1 и Azo 2, необходимые для 
исследования, синтезировали в три стадии, согласно 
представленной ниже схеме. 

На первой стадии получали исходное гидрок-
сиазосоединение 4-((2-нитрофенил)диазенил)фенол 
(1) диазотированием 2-нитроанилина нитритом 
натрия в кислой среде при охлаждении до 0 °С с по-
следующим азосочетанием полученной соли арил-
диазония с фенолом.  

На второй стадии получали азомономер  
4-((2-нитрофенил)диазенил)фенилметакрилат (2) 
ацилированием 4-((2-нитрофенил)диазенил)фенола 
(1) хлорангидридом метакриловой кислоты в сухом 
ацетоне при охлаждении до 0 С с добавлением три-
этиламина для связывания HCl. 

Ход реакций и чистоту веществ контролирова-
ли методом ТСХ. Очищали перекристаллизацией из 
этанола в присутствии активированного угля. 

На третьей стадии получали необходимые со-
полимеры Azo 1 и Azo 2 радикальной сополимери-
зацией 4-((2-нитрофенил)диазенил)фенилметакри-
лата (2) с ОМА в присутствии AIBN в качестве ини-
циатора.  

Характеристики полученных исходных азосо-
единений приведены ниже. 

 4-((2-нитрофенил)диазенил)фенол, 1. Ярко-
красный осадок. Выход 73%. Тпл = 158 С. Rf = 0,50 
(элюент – этилацетат:толуол = 1:1). 1H NMR 
(400 МГц, ДМСО-d6),  (ppm): 10,32 (s, 1H, ОH); 
7,96 (d, 2H, Ar), 7,76 (d, 2H, Ar), 7,67 (d, 2H, Ar), 6,93 
(d, 2H, Ar). Электронный спектр (этанол): макс: 
360 нм. Для C12H9O3N3 вычислено, %: C 59,26; 
H 3,70; N 17,28. Найдено, %: C 61,82; H 3,779; 
N 18,47.  

4-((2-нитрофенил)диазенил)фенилметакри-
лат, 2. Красный осадок. Выход 72%. Тпл = 84 С. 
Rf = 0,90 (элюент – ацетон:гексан:бензол = 10:5:7). 
1H NMR (400 МГц, ДМСО-d6),  (ppm): 8,04 (d, 2H, 
Ar), 7,82 (d, 2H, Ar), 7,71 (d, 2H, Ar), 7,33 (d, 2H, Ar); 
6,35 (s, 1H, CH2=C(CH3)), 5,89 (s, 1H, CH2=C(CH3)); 
2,05 (s, 3H, CH2=C(CH3)). Электронный спектр (эта-
нол): макс: 325 нм. Для C16H13O4N3 вычислено, %: 
C 61,74; H 4,18; N 13,50. Найдено, %: C 63,98; 
H 4,145; N 14,67. 

Синтез сополимеров (4-((2-нитрофенил)диазе-
нил)фенилметакрилата с ОМА (3) 

Радикальную сополимеризацию 4-((2-нитро-
фенил)диазенил)фенилметакрилата (2) с ОМА про-
водили в 10%-ном растворе сухого ДМФА в присут-
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ствии 5% от суммарной массы мономеров AIBN в 
качестве инициатора при 80 °C в течение 60 ч. По-
лученные сополимеры Azo 1 и Azo 2 высаживали в 
10-ти кратный избыток этанола. Очищали трехкрат-
ным переосаждением из ДМФА в этанол и сушили 
при комнатной температуре в течение нескольких 
суток. 

Выход сополимеров составляет 51% для Azo 1 
и 47% для Azo 2.  

Tg для Azo 1 и Azo 2 составляет соответственно 
21  1 °С и 29  1 °С. 

Запись голограмм 

Для испытаний по практическому применению 
были приготовлены образцы ГРС в виде структур 
(стеклянная подложка) – (пленка сополимера Azo 1) 
и (стеклянная подложка) – (пленка сополимера 
Azo 2). Пленки сополимеров готовили путем полива 
раствора сополимера в хлористом метилене на стек-
лянные подложки, сушки в течение 24-х часов в 
термошкафу при температуре +80 С для полного 
испарения остатков растворителя. Толщина пленок 
была 1,8–2,0 мкм и ее измеряли с помощью интер-
ференционного микроскопа МИИ-4. В этих образ-
цах измеряли спектры оптической плотности (D) с 
помощью спектрофотометра Varian «Cary-50» в 
диапазоне длин волн света = 400–700 нм.  

Для записи голограмм плоского волнового 
фронта использовали полупроводниковый лазер с 
 = 532 нм при соотношении интенсивности света в 
объектном (I1) и опорном (I2) лучах 1:1, простран-
ственная частота 600 мм–1. Мощность излучения ла-
зера 50 мВт. Величину дифракционной эффективно-
сти () голограммы плоского волнового фронта 
определяли по общепринятой методике [12] как от-
ношение интенсивности света в –1-м порядке ди-
фракции к интенсивности опорного луча I2.  

На рис. 1 представлены нормированные спек-
тры оптической плотности пленок сополимеров 
Azo 1 и Azo 2. В видимой области спектры этих 
пленок идентичны, что свидетельствует об отсут-
ствии взаимодействия хромофоров азобензольных 
групп между собой при увеличении их концентра-
ции в исследуемых сополимерах.  

В исследуемых образцах зарегистрированы го-
лограммы в случае параллельной (е1||е2) и перпенди-
кулярной (е1 е2) ориентации электрических векто-

ров падающих объектной (е1) и опорной (е2) свето-
вой волны. Величина  больше для образцов с плен-
ками сополимера Azo 1 по сравнению с Azo 2 и для 
е1 е2 по сравнению с е1||е2. Последнее объясняется 
тем, что в первом случае скрытое голографическое 
изображение формируется модуляцией поляризации 
света, поглощаемого ГРС, а во втором случае – мо-
дуляцией интенсивности интерферирующих лучей с 
I1 и I2 [8] и во втором случае есть лучшие условия 
для формирования геометрического рельефа по-
верхности ГРС [7]. На рис. 2, а и рис. 2, б представ-
лены фотографии экрана, на который спроецирова-
ны изображения восстановленных голограмм плос-
кого волнового фронта после записи в образцах ГРС 
с сополимерами Azo 1 и Azo 2 для случая е1||е2. Ви-
дно, что яркость порядков дифракции больше в слу-
чае ГРС с сополимером Azo 1. Последнее свиде-
тельствует о лучших пластических свойствах сопо-
лимера Azo 1 по сравнению с сополимером Azo 2 и 
причиной этого является более низкое значение Tg 
первого сополимера по сравнению со вторым. О по-
ляризационной природе записанных голограмм сви-
детельствует тушение дифракционных порядков при 
изменении поляризации восстанавливающего луча 
от условия е1||е2 к е1 е2.  

 

 
Рисунок 1 – Нормированные спектры оптической плотности ГРС 
с пленкой сополимера Azo 1 (кривая 1) и Azo 2 (кривая 2) 

Выводы 

Созданные голографические регистрирующие 
среды (ГРС) на основе сополимеров Azo 1 и Azo 2 
могут быть использованы для записи поляризацион-
ных голограмм при комнатной температуре. Для 
практического применения синтезированных сопо-
лимеров этот результат важен, так как перед запи-

 

 а  б

Рисунок 2 – Фотографии экрана, на который спроецированы изображения востановленных голограмм плоского волнового фронта пос-
ле записи в образцах ГРС с сополимерами Azo 1 (а) и Azo 2 (б). Длительность экспозиции при записи голограмм 30 с 
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сью голограммы не требуется специальной подго-
товки ГРС, а именно – предварительного подогрева 
фоточувствительной пленки. Условия формирова-
ния поверхностного рельефа при записи голограм-
мы лучше для ГРС с пленками Azo 1 из-за более 
низкого значения Tg, но увеличивается риск умень-
шения времени длительного хранения голограмм из-
за возможности «залечивания» рельефа при темпе-
ратурных колебаниях в окружающей среде.  

Обозначения 

ГРС – голографическая регистрирующая среда; 
Tg – температура размягчения; ОМА – октилметак-
рилат; Azo 1 и Azo 2 – сополимеры 4-((2 нитрофе-
нил)диазенил)фенилметакрилата с ОМА; (1) – 4-((2-
нитрофенил)диазенил)фенол; (2) – мономер 4-((2-
нитрофенил)диазенил)фенилметакрилат; ТСХ – 
тонкослойная хроматография; ДМФА – N,N-ди-
метилформамид; AIBN – динитрил азоизомасляной 
кислоты; D – оптическая плотность;  – длина вол-
ны; I1 и I2 – интенсивности света соответственно в 
объектном и опорном лучах;  – величина дифрак-
ционной эффективности голограммы; (е1||е2) и 
(е1 е2) – соответственно параллельная и перпенди-
кулярная ориентации электрических векторов пада-
ющих объектной (е1) и опорной (е2) световой волны. 

Литература 

1. Bian, S. Photoinduced surface deformations on azobenzene pol-
ymer films / S. Bian, J.M. Williams, D.Yu. Kim, L. Li, S. Bal-
asubramanian, J. Kumar, S. Tripathy // Journal of Applied 

Physics. – 1999. – Vol. 86, № 8. – P. 4498–4507. 
2. Davidenko, N.A. Hologram recording and the electrooptic effect 

in azobenzene derivative polymers and azobenzene derivative-
cobalt polycomplexes / N.A. Davidenko, I.A. Savchenko, 
I.I. Davidenko, A.N. Popenaka, A.N. Shumeluk, V.A. Bedarev // 
Technical Physics. – 2007. – Vol. 52, № 4. – P. 451–455. 

3. Davidenko, N.A. Electro-optical effect in films of azobenzene 
polycomplexes with cobalt / N.A. Davidenko, I.I. Davidenko, 
I.A. Savchenko, A.N. Popenaka, L.B. Baath // Journal of Applied 
Physics. – 2008. – Vol. 103, № 9. – P. 094223–094227. 

4. Nikolova, L. Polarization Holography / L. Nikolova, P.S. Rama-
nujam // Cambridge, UK: Cambridge University Press. – 2009. – 
239 P. 

5. Yoshimura, T. Thin-film organic photonics: molecular layer 
deposition and applications // Boca Raton – London – New 
York: CRC Press. – 2011. – 370 P.  

6. Naydenova, I. (Ed.). Holograms – Recording materials and ap-
plications // Intech: Rijeka, Croatia. – 2011. – 382 P. 

7. Priimagi, A. Azopolymer-based micro- and nanopatterning for 
photonic applications / A. Priimagi, A. Shevchenko // Journal of 
Polymer Science Part B: Polymer Physics. – 2014. – Vol. 52. – 
P. 163–182. 

8. Davidenko I.I. Chemical adjustment possibilities in the physical 
properties of azobenzene polycomplexes with metal / Applied 
Optics. – 2016. – Vol. 55, N12. – P. B133–B138. 

9. Simonov, A.N. Polarization-controlled optical recording in the 
films of azocontaining amorphous polymers / A.N. Simonov, 
D.V. Uraev, S.G. Kostromin, V.P. Shibaev, A.I. Stakhanov // 
Laser Physics. – 2002. – Vol. 12. – P. 1294–1299. 

10. Cojocariu, C. Thermotropic sidechain liquid crystaline copo-
lymers containing mono- and bisazobenzene mesogens: synthesis 
and properties / C. Cojocariu, P. Rochon // Macromolecules. –
2005. – Vol. 38. – P. 9526–9532. 

11. Schwetlick, K. Organicum // WILEY-VCH Verlag GmbH,  
D-69469 Weinheim (Federal Republic of Germany). – 2001. – 
852 P. 

12. Collier, R.J. Optical holography / R.J. Collier, C.B. Burckhart, 
L.H. Lin // N. Y. and London: Academic Press. – 1973. – 624 P.  

 
 

 
Tarasenko V.V., Syromyatnikov V.G., Davidenko N.A., Davidenko I.I., Pavlov V.A., Studzinsky S.L., Chuprina N.G. 
Synthesis and application of the copolymers of 4-[(2-nitrophenyl)diazenyl]phenyl methacrylate with octyl methacrylate for devel-
opment of polarization sensitive holographic media. 

Copolymers of the 4-[(2-nitrophenyl)diazenyl]phenyl methacrylate with octyl methacrylate have been synthesized by free-radical 
copolymerization. On the basis of the films of these copolymers recording media for polarization holography are created. It is found that the 
value of the diffraction efficiency and recording speed are higher for a copolymer with lower glass transition temperature. It is explained by the 
thermoplastic properties of copolymers. 

Keywords: azobenzene-containing copolymers, photoinduced optical anisotropy, polarization holography, thermoplastic properties, surface re-
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