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ФОТОПЕРЕТВОРЕННЯ В ПЛIВКАХ
ЦЕЛЮЛОЗО-ЦИННАМАТУ ПРИ ОПРОМIНЕННI
ПОЛЯРИЗОВАНИМ УЛЬТРАФIОЛЕТОВИМ СВIТЛОМУДК 535.5

Дослiджено свiтлоiндукованi змiни в плiвках органiчного фоточутливого полiмеру на
основi целюлозо-циннамату. Встановлено, що в результатi опромiнення поляризова-
ним ультрафiолетовим свiтлом плiвка полiмеру стає анiзотропною. Отримана зале-
жнiсть двопроменезаломлення в плiвцi полiмеру вiд часу опромiнення. Визначено, що
крива рiзницi коефiцiєнтiв заломлення незвичайної та звичайної хвилi – Δn має макси-
мум. Встановлено, що при опромiненнi в плiвках iснує стала та динамiчна анiзотропнi
компоненти, якi пов’язанi з рiзними механiзмами запису. Процес релаксацiї в плiвцi пi-
сля вимкнення УФ опромiнення може бути описаний експоненцiальною залежнiстю з
часами, характерними для цис-транс iзомеризацiї. Механiзм фотодимеризацiї вiдповi-
дає за iснування сталої анiзотропної компоненти.
Ключ о в i с л о в а: фоточутливi полiмери, анiзотропiя, фотоорiєнтацiя.

1. Вступ

Останнiм часом органiчнi полiмернi плiвки знахо-
дять широке застосування як орiєнтуючi поверх-
нi для рiзного роду рiдкокристалiчних приладiв.
Одним iз способiв орiєнтацiї таких плiвок є ме-
тод оптичної орiєнтацiї. Метод оптичної орiєнта-
цiї рiдких кристалiв (РК) на фоточутливiй полi-
мернiй поверхнi було вiдкрито в 90-х роках мину-
лого столiття [1–4]. Суть методу полягає в тому,
що при опромiненнi поляризованим УФ свiтлом
плiвка фоточутливого полiмеру за рахунок фото-
хiмiчної реакцiї стає анiзотропною. Така плiвка, в
свою чергу, може орiєнтувати рiдкий кристал вiд-
повiдно до напрямку анiзотропiї в плiвцi. Опти-
чний метод має переваги над традицiйним меха-
нiчним методом орiєнтацiї РК [5], оскiльки вiн є:
а) безконтактним i для нього немає проблем з пи-
линками, брудом та електростатикою, що важли-
во для технiчного застосування; б) змiнюючи на-
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прямок поляризацiї при опромiненнi, ми можемо
змiнювати напрямок анiзотропiї в плiвцi i вiдпо-
вiдно напрямок осi легкого орiєнтування рiдкого
кристала; в) оптичний метод дозволяє ефективно
контролювати величину енергiї зчеплення рiдкого
кристала з орiєнтуючою поверхнею.
За останнi роки метод оптичної орiєнтацiї зна-

ходить все бiльше застосування в рiзних пристро-
ях запису, обробки та вiдображення iнформацiї [6–
8]. На сьогодняшнiй день вiдомо декiлька фото-
хiмiчних реакцiй, якi вiдповiдають за виникнен-
ня анiзотропiї в полiмернiй плiвцi, а саме: цис-
транс iзомеризацiя, яка має мiсце у випадку, на-
приклад, азобарвникiв, що характеризується змi-
щенням полоси поглинання опромiненого полiме-
ру в бiк менших довжин хвиль [9, 10], фотодиме-
ризацiя, у випадку полiвiнiл-циннаматiв [11], фо-
тодеструкцiя для полiiмiдiв [12] та перегрупуван-
ня Фрiса, що характеризується змiщенням полоси
поглинання полiмеру пiсля опромiнення в бiк бiль-
ших довжин хвиль [13–15]. Попередньо опублiко-
ванi результати показують багатообiцяюче майбу-
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тнє фоточутливому органiчному полiмеру на осно-
вi целюлозо-циннамату, який ми умовно назива-
ємо PG-1 [16]. Цей полiмер є результатом реа-
кцiї ацилювання целюлози замiщеним хлорангi-
дридом коричної кислоти в присутностi пирiдiна.
Було встановлено, що органiчнi полiмери на основi
целюлозо-циннамату мають прекраснi орiєнтацiй-
нi властивостi для промислових рiдких кристалiв,
наприклад, високу фоточутливiсть i якiсть орiєн-
тацiї, досить велику та контрольовану енергiю зче-
плення, а також мале значення стiкiнг-параметра
[16–18]. У той самий час деякi питання стосов-
но механiзну фотоперетворень в плiвцi PG-1 при
опромiненнi його поляризованим УФ свiтлом i досi
залишаються не з’ясованими. Наприклад, який ме-
ханiзм є визначальним при виникненнi анiзотропiї
в плiвцi полiмера? Можливо цис-транс iзомериза-
цiя або фотодимеризацiя чи фотодеструкцiя? Саме
спробi вiдповiсти на це питання i була присвячена
дана робота.

2. Приготування зразкiв
та схема експериментальної установки

Целюлозо-циннамат (PG-1), хiмiчна формула яко-
го наведена на рис. 1, було розчинено в дiхлоретанi
(CH2Cl–CH2Cl) в концентрацiї 50 грам на 1 лiтр.
Розчин наносився на кварцову пiдкладку за до-
помогою центрифуги при швидкостi 10 обертiв на
хвилину. Пiдкладки попередньо вiдпалювались двi
години при температурi 300 ◦С. Плiвка PG-1 суши-
лась протягом однiєї доби при температурi +5 ◦С.
Товщина отриманої таким чином плiвки дорiвнює
10±0,1 мкм.
Схема експериментальної установки (рис. 2)

складалася з ультрафiолетового лазера (λ =
= 320 нм, UV laser). Нашi попереднi спектраль-
нi дослiдження PG-1 показують, що саме ця лi-
нiя знаходиться в максимумi поглинання полiме-
ру [18], а також: гелiй-неонового лазера (He–Ne) з
λ = 628 нм, яка не поглинається полiмером; поля-
ризацiйної призми Глана–Томпсона (G–T prism),
кварцової пластинки (S1), скляної пластинки (S2),
зразка (Sample), поляризатора (P), аналiзатора
(A), нейтрально сiрого фiльтра (F), фотодiода
(Ph. 1), тестового фотодiода (Ph. 2) та комп’ютера.
Плiвка фоточутливого полiмеру з одного бо-

ку опромiнювалась поляризованим ультрафiолето-
вим (УФ) свiтлом, а з протилежного – тестувалась

Рис. 1. Хiмiчна формула PG1

Рис. 2. Схема експериментальної установки

червоним променем He–Ne лазера, як показано на
рис. 2. Напрямок опромiнюючої поляризацiї УФ
свiтла становив з напрямком поляризатора (P) i
аналiзатора (A) тестуючого променя кут 45◦. Самi
поляризатор (P) та аналiзатор (A) були схрещенi.
Таким чином, ми мали змогу реєструвати змiну iн-
тенсивностi тестуючого променя за рахунок змiни
двопроменезаломлення в плiвцi PG-1 пiд дiєю УФ
свiтла. Стабiльнiсть роботи He–Ne лазера контро-
лювалась за допомогою тестового фотодiода Ph. 2.

3. Експериментальнi
результати та їх обговорення

Експеримент можна умовно подiлити на декiль-
ка частин. Спочатку вмикався опромiнюючий пу-
чок УФ свiтла i впродовж досить довгого часу
(∼200 хвилин) ми могли спостерiгати за змiнами
iнтенсивностi тестуючого променя за рахунок змi-
ни двопроменезаломлення в плiвцi PG-1. Резуль-
тати вимiрiв наведено на рис. 3, а.
З графiка на рис. 3, а видно як iнтенсив-

нiсть тестуючого свiтла проходить через макси-
мум, що свiдчить про змiну величини двопромене-
заломлення в плiвцi полiмеру зi збiльшенням часу
опромiнення.
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Рис. 3. Залежнiсть iнтенсивностi тестуючого свiтла, що
пройшло крiзь плiвку полiмеру вiд часу опромiнення (а);
залежнiсь змiни Δn вiд часу опромiнення (b)

Рис. 4. Змiна iнтенсивностi тестуючого променя вiд часу
опромiнення плiвки PG-1

Використовуючи результати, наведенi на
рис. 3, а, та вiдому формулу I = I0 · sin2(2πdΔn/λ)
з [19], можна порахувати змiну рiзницi незвичай-
ного та звичайного коефiцiєнтiв заломлення Δn
в плiвцi полiмеру, враховуючи те, що товщина
плiвки 10 мкм, а довжина свiтла тестуючого про-
меня λ = 628 нм. Результати такого пiдрахунку
наведено на рис. 3, b. Таким чином, ми бачимо, що
значення Δn в плiвцi дослiджуваного полiмеру
змiнюється з часом опромiнення, проходить через
максимум i повiльно наближається до нуля.

Рис. 5. Залежнiсть змiни iнтенсивностi тестуючого проме-
ня, що пройшов крiзь плiвку PG-1, вiд часу, при багатора-
зовому ввiмкненнi та вимкненнi УФ свiтла

Рис. 6. Схема реакцiї фотодимеризацiї в плiвцi PG-1

У другiй частинi експерименту опромiнююче
УФ свiтло було ввiмкнено, а через 40 хвилин ви-
мкнено i надалi спостерiгалась релаксацiя свiтла
тестуючого променя. Через 24 години експеримент
було поновлено. Спершу було ввiмкнено тестую-
чий ∼30 хв, а потiм i опромiнюючий промiнь, а
через деякий час його було (∼20 хв) вимкнено.
Цi результати зображено на рис. 4, з якого видно,
що пiсля першого вимкнення спостерiгалась рела-
ксацiя тестуючого променя, але не до нульового
значення. Коли на наступний день опромiнюючий
промiнь було поновлено, то тестуюча крива повер-
нулась на “попереднє мiсце”, яке було до вимкне-
ння. Цей факт дає можливiсть зробити припуще-
ння, що в результатi опромiнення iснує як зворо-
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тна, або динамiчна компонента, так i статична або
незворотна. Виходячи з цього ми можемо зробити
припущення про iснування двох механiзмiв запису
в плiвцi.
На третьому етапi ми спробували вмикати i ви-

микати опромiнююче УФ свiтло через приблизно
рiвнi промiжки часу. Таким чином ми спостерiга-
ли за динамiкою появи та релаксацiї сигнала те-
стуючого променя залежно вiд часу опромiнення.
Результати вимiрiв наведено на рис. 5. З рисун-
ка видно, що залежно вiд часу опромiнення по-
ведiнка запису та релаксацiї тестуючого променя
рiзна, але загалом вона вiдтворює загальну пове-
дiнку, зображену на попередньому рис. 3, а. Та-
ким чином можна зробити висновок, що в плiвцi
полiмера PG-1 завжди iснує, як стала не зворотна
компонента так i зворотна анiзотропнi компонен-
ти, якi мають явно рiзну поведiнку в часi. Амплi-
тудне спiввiдношення мiж динамiчною та сталою
компонентою рiзне i на початковому етапi стано-
вить ∼35 %, в серединi ∼11% i зникає через ∼3 го-
дини пiсля початку опромiнення.
Виходячи з хiмiчної природи молекули полiме-

ру, ми можемо зробити припущення, що вiдповi-
дальним за сталу компоненту може бути так зва-
ний механiзм фотодимеризацiї, який i є не зворо-
тним (рис. 6), з можливо подальшою фотодестру-
кцiєю. Подвiйнi зв’язки в фоточутливих бокових
фрагментах полiмеру PG-1 при певному розташу-
ваннi пiд впливом поляризованного УФ свiтла мо-
жуть розкриватися i утворювати димер, формула
якого показана на рис. 6. Такий зв’язок є сталим i
не зворотним у часi.
Нашi пепереднi результати дослiдження спе-

ктрiв поглинання полiмеру PG-1 пiсля опромiне-
ння поляризованним УФ свiтлом [18] дозволяють
зробити припущення, що за динамiчну компоненту
вiдповiдає механiзм – цис-транс iзомеризацiї. Щоб
пiдтвердити це припущення ми спробували як мо-
жна точнiше вимiряти процес запису та релакса-
цiї анiзотропiї в плiвцi PG-1. Для цього було ви-
брано бiльш короткий, нiж ранiше, часовий iнтер-
вал зi значно бiльшою кiлькiстю експерименталь-
них точок.
Iнтервал мiж вимiрами кожної експерименталь-

ної точки становив ∼1 секунду. На рис. 7, a наведе-
но криву змiни iнтенсивностi тестуючого променя
за час одного ввiмкнення (20 с) i вимкнення (30
с) опромiнюючого променя. Ми спробували апро-

Рис. 7. Залежнiсть змiни iнтенсивностi тестуючого про-
меня, що пройшов крiзь плiвку PG-1, при одноразовому
ввiмкненнi та вимкненнi (а); релаксацiя, експерименталь-
на крива та її апроксимацiя (b)

ксимувати процес релаксацiї тестуючого сигнала.
Як видно з рис. 7, b, крива релаксацiї iдеально
апроксимується першим доданком розкладу екс-
понети (суцiльна лiнiя), а саме y = A · exp(−t/τ),
де τ ∼ 10 с – характерний час, який властивий
для цис-транс перетворень в полiмерах [20], що
пiдтверджує наше припущення.

4. Висновки

Отже, ми встановили, що в результатi опромiне-
ння поляризованним УФ свiтлом (λ = 320 нм)
плiвка органiчного полiмеру на основi целюлозо-
циннамату (PG-1) стає анiзотропною. Крива зале-
жностi змiни двопроменезаломлення в плiвцi вiд
часу опромiнення має максимум. При опромiненнi
в плiвцi полiмеру iснує динамiчна та стала компо-
ненти, якi пов’язанi з рiзними механiзмами вини-
кнення та релаксацiї анiзотропiї. За наявнiсть ста-
лої компоненти вiдповiдає механiзм фотодимери-
зацiї з подальшою фотодеструкцiєю при збiльшен-
нi часу опромiнення УФ свiтлом. Процес релакса-
цiї в плiвцi пiсля вимкнення УФ опромiнення мо-
же бути описаний експоненцiальною залежнiстю
з часами, характерними для цис-транс iзомериза-
цiї. Таким чином, можна зробити висновок про те,
що фотоорiєнтацiйнi властивостi матерiалу PG-1
зумовленi виникненням анiзотропної димеризацiї
фоточутливих бокових фрагментiв при опромiнен-
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нi поляризованним УФ свiтлом, а також можли-
вою цис-транс iзомеризацiєю фрагментiв коричної
кислоти.

Автор висловлює щиру подяку I.I. Герусу за
люб’язно наданий полiмер та Ю.О.Резнiкову i
Л.М.Бугайовiй за участь в обговореннi результа-
тiв.
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Ю.И.Курьёз

ФОТОПРЕОБРАЗОВАНИЯ
В ПЛЕНКАХ ЦЕЛЛЮЛОЗО-ЦИННАМАТОВ
ПРИ ОБЛУЧЕНИИ ПОЛЯРИЗОВАННЫМ
УЛЬТРАФИОЛЕТОВЫМ СВЕТОМ

Р е з ю м е

Были исследованы светоиндуцированные преобразования
в пленках органического фоточувствительного полимера
на основе целлюлозо-циннамата. Выявлено, что в резуль-
тате облучения поляризованным ультрафиолетовым све-
том пленка полимера становится анизотропной. Получена
зависимость изменения двулучепреломления в пленке по-
лимера от времени облучения. Установлено, что кривая
разности коэффициентов преломления необыкновенной и
обыкновенной волн – Δn имеет максимум. Установлено,
что при облучении в пленках полимера существует посто-
янная и динамичная анизотропные компоненты, которые
связаны с различными механизмами записи. Процесс рела-
ксации в пленке после выключения УФ облучения может
быть описан экспоненциальной зависимостью с временами,
характерными для цис-транс изомеризации. Механизм фо-
тодимеризации отвечает за существование постоянной ком-
поненты.

Yu.I. Kurioz

PHOTOTRANSFORMATIONS
IN CELLULOSE CINNAMATE FILMS
AT ILLUMINATION WITH POLARIZED UV LIGHT

S u m m a r y

Light-induced changes in photosensitive organic polymer films

based on cellulose cinnamate have been studied. Film speci-

mens illuminated with polarized UV light are found to become

anisotropic. The dependence of the birefringence in the poly-

mer film on the illumination time is measured, and the differ-

ence between the refractive indices for the extraordinary and

ordinary waves is found to have a maximum. The constant and

dynamic anisotropy components are found to exist in the films

under illumination, and they are driven by different recording

mechanisms. The relaxation process in the films after their UV

illumination has been switched-off can be described by an ex-

ponential dependence with the characteristic times typical of

the cis-trans isomerization. The mechanism of photodimeriza-

tion is found to be responsible for the existence of a constant

anisotropy component.
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