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Abstract: The incorporation of photochromic molecules by physical
way (dissolution, dispersion) or chemical way (covalent bond) in organic
chains (particularly polymers) or organic-inorganic hybrids leads to the
development of a new class of materials, named photochromic materials.
These photochromic materials have applications in the unconventional optic
area, their properties being shaped with the help of light.

The properties’ shaping doesn’t referred merely to spectacular modifications
of detected macroscopic color, but also and to same of series of microscopic
properties which are variable in the course of these energetic transitions. In
the application field based on photochromia, the most used photochromic
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materials are the azo derivatives. The interest for this class of compounds is
justified on a side through the thermal and chemical stability, the easiness of
the azo sequences generation, as well as through versatility of this sequences
at action of energetic stimuli.

Keywords: photochromic polymer, azoic polymer,
photoisomerization, amidic, imidic.

INTRODUCTION

L’incorporation des molécules photochromiques par voie physique (dissolution,
dispersion) ou chimique (liaison covalente) dans les structures organiques
(particulierement des polymeres) ou hybride organique — anorganique, a conduit au
développement d’une nouvelle classe de matériaux a des applications dans le domaine
d’optique non conventionnelle. C’est la classe de matériaux photochromiques; leurs
propriétés peuvent étre modelées a I’aide de lumiere. La modélisation de propriétés
n’implique seulement les spectaculaires changements de couleur, saisissable au niveau
macroscopiques, mais aussi a une série de propriétés au niveau microscopiques,
lesquelles souffrent des variations au cours de transition énergétiques [1-5].

Quoique les azoiques ont été depuis longues temps étudie et applique, ils constituent
encore un domaine captivant du point de vue théorique aussi que pour formuler des
applications non conventionnelle commandé¢ par voie photochimique. L’intérét encore
actuel pour cette classe de matériaux est justifie par la stabilité thermique, chimique, la
facilite de génere ces séquences, aussi que par leurs versatilité a I’action des stimulus
énergétiques. La derniére dizaine d’anes du passe siecle se remarque par I’escalade des
étudies dédiés a la syntheése et les applications de matériaux photochromiques de type
azoiques. Une investigation exhaustive au niveau de la préparation aussi que du point de
vue propriétés applicatives des ces matériaux a été réalisée par les groupes de recherche
consacres [6, 7].

Comme on sait déja, par voie synthétique s’obtienne d’habitude des matériaux
caractérisées, isotropiques. L’isotropie signifie une homogénéité structurale —
conformationelle — énergétique dans toutes les directions du matériel. C'est-a-dire, le
réponse d’un matériel isotrope a 1’action d’un stress (sans tenir compte de sa nature) est
le méme, par rapport a la direction de mesuré. Un tel comportement est valable
seulement dans la case que le stress n’induit pas des modifications interne d’ordre
énergétique. Donc, I’anisotropie est le contraire: c’est a dire qu'existe des perturbations
micromoléculaires d’ordre structural — conformationelle — énergétique au moins d’une
direction du matériel. Ainsi, les surprenantes conséquences d’ordre physique déterminé
par la photoisomérisation de groupe azoiques inclit dans les polymeres (soit par
dopage, soit comme un séquence de chaine de base, soit comme groupe pendant a
chaine de base) peuvent étre expliqué a base d’une anisotropie photoinduite [1-5]. Par
exemple, I’irradiation des molécules photochromiques avec lumiére linaire polarisée
détermine une suite de cycles de photoisomérisation E(anti)—>Z(sin)—>E(anti). La
conséquence au niveau microscopique est 1’orientation des séquences azoiques
perpendiculaire par la direction de polarisation de radiation excitante (figure 1). Donc,
au niveau macroscopique on saisi une croissance d’absorption et d’indice de réfraction
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sur la direction perpendiculaire a la direction de polarisation. L’irradiation ultérieure du
matériel avec lumicre non polarise ou bien circulaire polarisante refait pratiquement le
comportement isotrope antérieur a I’irradiation [6] — détende. Ce phénomene est tres
rapide aux milieux liquides, tandis que au niveau des matrices rigides il est aussi lent
que la structure est plus tordue.
Donc, I’anisotropie photoinduite est défini et évaluée de deux manieres:
a) soit par le parametre d’ordre macroscopique, S, défini comme:
S - AII B AL
AI[ + 2 AL

ou: 4 1 et Ay — représente absorbance dans la direction perpendiculaire et respective
paralléle au direction de polarisation.

b) soit par biréfringence, An, défini comme:

A=n,-n

ou: ny, n— sont les indices de réfraction sur la direction parallele et respective
perpendiculaire sur la direction de polarisation.
Donc, a base de toutes les choses précisant jusqu’ici, peut étre conclu que le rdle
déterminant au niveau théorique et applicatif est due a la métastabilité énergétique
d’isomere Z(sin). Par exemple, pour les applications basent par une stabilité modulatrice
d’alignement moléculaire de cristaux liquides s’utilise des matériaux avec stabilité
temporale forte d’isomere Z(sin) (holographie, stockage des dates par voie optique)
pendant que pour le systémes opérationnelles a base de biréfringence optique et du
dichroisme, s’utilise que des structures caractérise par la rapide réversibilité d’isomere
Z(sin) en E(anti) [8].
En partant de résultats expérimentaux d’investigation cinétique d’isomérisation
photochimique et de la réponse du matériel a I’action du stress radiative lumineux, Rau
[9], propose une classification des azo-dérivees comparatif avec la réponse a 1’action
photoradiative, qui est la conséquence des transitions électroniques internes. Ainsi que
peut étre distinguer trois classes, leurs termes souffrent des processus d’isomérisation et
photorientation. Leurs différentiation est déterminés par le réponse au stimule lumineux,
donc pratique des modifications intrinséque micromoléculaire a irradiation:

"la classe des azobenzénes", caractérisé par une bande d’absorption relative

faible dans UV, 7r-7r*, une bande d’absorption large dans le visible, n-n*, et un

temps de vie relative long pour I’isomére Z(sin) [9, 10] ;

- "la classe des amino-benzénes", ayant les bandes d’absorption larges tant en UV
qu, en visible et le temps de vie tres court pour isomere Z(sin) [9, 10] ;

- "la classe des pseudo-stilbénes", constitue par les azo - benzénes substitués avec
les groupes donneur — accepteur. Cette classe est caractérisée par la
superposition des absorptions m-7 et n-m . Par conséquence le temps de
commutation est trés court et est expliqué par le fait que la photo activation
E(anti)—Z(sin), stimule simultané I’inversion Z(sin) — E(anti), qui se traduit
expérimentale par une vitesse globale élevée [9, 10].

Telle matériaux sont utile dans les applications de type inscription — stockage dates,
représentatif étant la fréquence des actes de transition Z(sin) — E(anti)//E(anti) — Z(sin)
dans I'unité de temps.
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La classe des amino-benzenes est une candidate important pour les applications basées
par la variation directionnelle d’indice de réfraction (biréfringence). Limitative dans
I’utilisation des ces matériaux est le bas niveau d’absorption au domaine bleu et vert.
La plus basse efficience de photo-orientation a I’utilisation d’excitation UV, s’enregistre
au cas d’azo-benzenes [11]. L’induction photochimique de biréfringence pour cette
classe implique 1’utilisation des radiations stimulatrice pour le domaine des transitions
n-7 pour amorcer de relaxations Z(sin) — E(anti). Dans 1’absence des ceux, on a un trés
long temps de vie d’isomere Z(sin) et le rendement de photo-orientation diminue [12,
13].
Les essayes de comparer les trois classe non-conventionnelles d’azodérivées, pour
mettre en évidence les particularités spécifiques montrent la complexité des
phénomenes intrinseques [13]. D’autre parte 1’essai de corroborer de propriétés
spécifiques de la matrice polymére au celles des séquences azoiques relévent
I’inexistence de propriétés communes [14].
Pour développer les modeles théorique utilise pour I’explication de la dynamique
d’orientation photoinduite en case des molécules azo - benzénique non interactives ont
été proposer pour le processus de photoisomérisation, deux mécanismes
complémentaires:
- le premicre, et aussi le plus simple mécanisme, explique le phénomeéne par la
simple rotation des substituents de groupe azo, similaire a I’isomérisation des
alcénes ;
- le deuxiéme mécanisme, qu’est responsable de la valeur de rendement de
transition E(anti) — Z(sin) — E(anti), impose une inversion au niveau d’une ou
bien toute le deux atomes d’azote [15, 16].
A base des ces mécanismes fondamentales, Dumont et ses collaborateurs [17 - 19] ont
développé une model théorique pour I’interprétation de phénomeéne d’anisotropie
photoinduite. Cela est bas¢ sur la diagramme énergétique de photo-isomérisation
d’azobenzenes, caractérisé de quatre états énergétiques: (1) 1’état fondamentale E(anti)
(1) — le plus bas et le plus stable niveau énergétique, 1’état excitée E(anti) (¢'), 1’état
fondamentale Z(sin) (c) et 1’état excitée Z(sin) (c*).
Le modéle incluse les transitions optiques 1 — ¢ et ¢ — ¢ aussi que la conversion ¢ —
t, t—>c, accompagnés par des re-orientations aléatoires des molécules. Ainsi, I’activation
d’orientation moléculaire est préférentielle au niveau moléculaire dans la direction de la
lumicre polarisé. Par conséquence, les molécules adopte une distribution angulaire,
traduise par une diminution de la densité moléculaire dans cette direction [19 - 21].
Aussi que la transcription mathématique considéres trois processus statistiques: la
destruction angulaire des interstice (DAG), le re-distribution angulaire (RA) et la
diffusion de rotation (RD).
La photo-stimulation avec lumicre linéaire polarisée actionne sur les molécules
photochromes, caractérise par un moment de dipdle orienté parallele par rapport a la
direction de polarisation (~cos®0, figure 1b).
Une partie des molécules excitées au niveau ¢ relaxe dans I’état fondamentale ¢ (figure
la), caractérisée d’un temps de vie trés long. Par conséquence, une diminution de la
densité¢ zonale de population des molécules E(anti) se produit, enregistrée globale
comme anisotropie. C’est, en essence, le mécanisme de destruction angulaire des
interstices (DAQG), qui, en fait, est la conséquence de la forte anisotropie de conformer
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E(anti), ayant un moment dipolaire propre, orienté dans la direction d’axe moléculaire
[16]. Si DAG est le seul processus qui se produit a la photo-stimulation, 1’anisotropie
s’éteindre pendant la relaxation d’isomere Z(sin).

Z(sin)

E(anti

— Ac

A,

Z(sin)

b) c)
Figure 1.
a) La représentation schématique des niveaux modele pour photoisomérisation des
sequences azo- benzéniques.: A,
Ac — Uabsorptions spécifiques des transitions t—1t etc — ¢y nre, ner— les
rendements de conversion t— c et respectivement ¢ —> t;
b) la géométrie d’anisotropie photoinduite a [’excitation du champ électrique E,,
paralléle a ’axe z;
¢) la géométrie d’anisotropie photoinduite a excitation avec le champ électrique
orienté dans la plane xy ou circulaire polarise;
u=le moment de dipole de [’état moléculaire fondamentale;
Ey = le champ électrique propre de molécule.

Au niveau temporal on remarque une grande stabilité¢ d’anisotropie photoinduite pour
matériaux polymériques dopées avec photochromes et pratiquement permanente au cas
des matériaux avec les séquences photochromiques chimiquement liées [22]. Cet aspect
peut étre expliqué par les rotations moléculaires continues au temps des cycles de
photo-isomérisations ¢ — ¢ — t. La redistribution angulaire (RA) est, probablement, un
phénomene spontané pendant le temps de vie d’isomére Z(sin). A I’absence de stimule
externe, RA, est isotrope en respectant la direction initial des molécules dans la forme
E(anti). Apres quelques cycles ¢t — ¢ — ¢, conséquence de la croissance de population
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moléculaires dans la direction perpendiculaire de celle de polarisation, RA amplifie et
transmet 1’anisotropie crée par DAG. Au contraire, la diffusion de rotation (RD) est une
rotation moléculaire, conséquence d’agitation thermique de type brownien, qui a la
tendance de désorganiser 1’orientation induite par le champ de stress externe.

Le modéle présenté décrit théoriques trés bien les résultats expérimentaux obtenus au
cas du dopage des polymeéres avec des composants azoiques. Les limites du modéle sont
dues a I’impossibilité de préciser la phénoménologie qui caractérise les transformations
des colorants azoiques par rapport aux voisinages et aux restrictions des conformations
dictées de la nature de matrice polymeére. Cet modele ne peut pas explique, par exemple,
les phénomeénes impliquent dans les processus d’anisotrope photoinduite aux polymeéres
ayant les séquences cristaux-liquide dans le chaine de base. Dans cette case, 1’essence
d’apparition et de maintien d’anisotropie photoinduite ne peut pas étre interprétée par la
relaxation totale (¢ — ¢), étant nécessaire la maintien d’anisotropie un trés long temps.
En partant des publications de Palto [23], le groupe de Pedersen [24] propose un mod¢le
théorique qui parait qu’explique les phénoménes plus complexes qu’apparaissent telles
systemes.

Le modelage phénoménologique, dans cet cas, part du considérent d’existence d’une
distribution des micro-domaines des molécules polaires. Celles-ci ont la tendance de
s’arranger dans la position d’équilibre qui est définie par le directeur locale
d’orientation du domaine. Ainsi que I’absorption sélective de lumicre linéaire polarise
au niveau d’une séquence de molécule azoique change le champ local, en stimulant la
tendance de rotation vers les positions d’équilibre énergétique des nouveaux domaines
moléculaires apparus.

L’interprétation mathématique tient compte de la fonction de distribution thermique, les
densités globales des conformers Z(sin) et E(anti), et aussi que du coefficient
d’absorption de la transition ¢ — ¢. La relaxation thermique ¢ — ¢ ne s’inclit pas ici
parce qu’il a une vitesse est trés bas. Ainsi que les manifestations phénoménologiques
ambigués au modeéle Dumont deviennent explicite comme par exemple le modalité de
croissance de la biréfringence photoinduite par rapport a I’intensité de pompe radiative
[17], aussi que la grande stabilit¢ de cela, expliquée maintenant par la compléte
orientation des micro-domaines moléculaires gouvernée d’équilibre thermique.

PARTIE EXPERIMENTALE

La transformation chimique des copolyméres d’anhydride maléique implique deux
stages: la formation d’acide amidique et I’imidization d’acide amidique [25].

Le dérivé amidique s’obtient par la réaction entre le copolymeére et I’amine primaire
(copolymere : amine = 1 : 1, molaire) en solution (utilisant comme solvant la
dimethylformamide - DMF), a la température ambiante, pendant 2 heures. Consécutive
a l’acide amidique, la forme imidique s’obtient par sa déshydratation en présence du
mélange d’anhydride acétique/acétate de sodium, a 60 °C pendant 5 heures (a voir le
figure 2).
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Figure 2. Les structures amidique et imidique pour les copolymeres d’anhydride
maleique

La déplacement bathochrome DAy, 182 = 25 nm dans le cas 1Ba est explique par le
grande volume atomique d’iode, qu’empéche stérique les transitions type 7-7 (Tableau

).

Tableau 1. Les donnes d’absorption dans le domaine UV-VIS pour le colorant et le
polymere modifié
)\,1 )\,2 }\-1 )\,2

€1 15%)
R | col. | col a1 14 copol. | copol. X* | Code**
(nm) | (nm) (Lmole”.cm™) | (I.mole™. cm™) (nm) (nm)

270 381 |0,6385| 1Ba
-1| 267 | 406 6307 1141 270 379 10,5802 | 1Bb

* ]a fraction des séquences d’anhydride modifiées avec le photochrome, évaluée a base d’absorption
spécifique pour le colorant et polymére modifié [X = A osoran/(Apotmere + Acotorant)] ;
** a = amidique; b = imidique.

Les formes imidiques sont caractérise, en général, par un déplacement bathochrome du
deuxiéme maxime d’absorption, due, probablement, a la rigidit¢é de la chaine,
conséquence la cloture de cycle imidique.

Les modifications qu'apparaitrent au niveau de longueur d’onde sont la conséquence de
la modification structurale de photochrome derriére de réaction de couplage avec le
matériel polymere. Le polymeére a, pratiquement, seulement le role de support pour les
séquences chromophores.
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Par conséquence, I’inclusion des molécules chromophores dans les structures polymeéres
ne change pas les propriétés de base du chromophore (en principal de nature optique),
mais elles sont augmentées par la croissance de la densité chromophore dans 1’unité de
volume.

Aussi que la spectroscopie UV-VIS, la spectroscopie IR offre des informations semi-
quantitatives regardant la structure du matériel [26, 27].

| 16 : i
1703.0 1774.4 | L e
T T i T T T T i T T T T T T T T i T T T T i T T T T i

4000.0 3000.0 2000.0 1500.0 1000.0 500.0
I Testscan Shimadzu FTIR 8000 series 1/em

Figure 3. Le spectre IR de polymere IBa - forme amidique

Tableau 2. Les vibrations IR spécifiques aux groupes fonctionnels signifiants du
polymere modifié avec du photochrome

Photochrome 1/cm Ba Polymére TBh
© 16550) 164 L741 | 1,798
_c” 655()  TpT 1649 ey 16335 o
O—NH— 1550 (1) 2 ) ] ] _
— HC— CH— h 1,755 1.86
ok Lo 1782 A 17435 aiaey 17824 g,
o h 1,804
© 1865 - - 185346 o
h 1,768 1.828
-COOH 1705 Al 9 4rsso | 17203 igsal
! b _ _
~ CH— OCHy~ 1060-1150 N - _ i :
h - -
-CH;- 2925 A _ : ] :

* a —amique; b — imidique;

Analysant les donnes présentées dans le tableau 2 et la figure 2 ont remarque facilement
le grade de transformation d’AM (vco = 1782 cm™ et 1865 cm™) dans la séquence
amidique par 1’apparition du peak qui corresponde 4 la bande amide I (1655 cm™) et
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amide II (1550 cm™) simultanément & I’apparition du peak de groupe —COOH (1705
cm). L’imidisation est démontrée par la diminution de peak spécifique d’acide
amidique (tableau 2).

Le pourcentage d’isomére Z(sin) augment, dans le case des formes amidique avec le
volume de substituent (tableau 3). L’analyse des donnes expérimentaux présente au
tableau 3, on remarque:

-le déplacement du maximum d’absorption vers ’UV a la cloture de cycle
imidique 1B: DA, = 42 nm.

- la modification du maximum d’absorption ultérieurement a [I’irradiation
(tableau 3: £DA);

- le diminution monotone du pourcentage d’isomere Z(sin) ultérieur
d’irradiation. Le pourcentage d’isomere Z(sin) est plus grand au cas des formes
imidiques, en relevant I’empéchement stérique a la réversion Z(sin) —E(anti), due a la
rigidité de la chaine, conséquence de la cloture de cycle imidique.

Tableau 3. Pourcentages Z(Sin) a différents temps d’irradiation

Y% sin s FDA**
%
Support R [ Code® st | a2h | ash |a24h | (@m) | (nm)
anhydride maléique - I 1Ba 36 8,8 8,5 10,8 421 -
styréne IBb | 38 49 36 | 185 | 379 | ()37

*a — amidique; b — imidique; ** (-) déplacement bathochrome;

La stabilité d’isomere Z(sin) peut étre augmente par la modification structural (a—b) —
conformationelle du copolymeére (anhydride maléique — styréne) et elle est affecté de la
nature du substituant a la groupe chromogene. Le type de liaison pour la séquence
chromogene détermine, aussi, la valeur du temps de vie: des grandes valeurs de t,, pour
les polymere avec les séquences imidiques (tableau 4).

Tableau 4. Les donnes d’analyse cinétique pour la transition Z(sin) — E(anti)

Support R Code* Amay (NM) ty,
anhydride maléique - I 1Ba 379 97
styréne 1Bb 383 97

* a = amidiqge; b = imidique.

CONCLUSIONS

Les formes imidiques sont caractérise, en général, par un déplacement bathochrome du
deuxiéme maximum d’absorption, conséquence d’augmentation de la rigidité de la
chaine par la cloture de cycle imidique.

Les donne expérimentaux démontre que les sensibles modifications qui se produisent au
niveau de la valeur du longueur d’onde sont la conséquence de modification structurale
de photochrome dans la fin de réaction de couplage avec matériel polymérique

Notre travaille montre que 1’inclusion des molécules chromophores dans les structures
polyméres n’embrasse pas les propriétés optiques du chromophore. Plus, ceux-ci
augmentent au cas de la croissance de densit¢ chromophore dans I’unité¢ de volume [28].
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