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Wykaz oznaczen i skrotow

AFM — mikroskopia sit atomowych

Az — pochodne azobenzenu

AzPy — pochodne azopirydyny

DA — diaminy bedace pochodnymi azobenzenu

DA(Py) - diaminy bedace pochodnymi azopirydyny

DB - dibezwodniki

CHCIls — chloroform

DMF — N,N-dimetyloformamid

DMSO - dimetylosulfotlenek

DSC — réznicowa kalorymetria skaningowa

DTG - rézniczkowa krzywa termograwimetryczna

DTWM - zdegenerowane mieszanie dwoch fal

Ad — gleboko$¢ modulacji powierzchni warstwy polimeru
EtOH — etanol

FTIR — spektroskopia w podczerwieni

'H NMR - spektroskopia protonowego rezonansu jadrowego
I — natezenie wiazki $wiatta (mW/cm?)

M - monomer

MeOH — metanol

Mn — liczbowo $rednia masa molowa

Mw — wagowo $rednia masa molowa

Muw/Mn — rozrzut mas molowych

An — fotoindukowana dwojlomnos¢

Annorm. — normalizowana fotoindukowana dwojtomno$¢
Anmaks. — maksymalna warto$¢ fotoindukowanej dwojtomnosci
NMP — N-metylo-2-pirolidon

P — moc wigzki $wiatta (mW)

PAI-Py — poliamidoimidy zawierajace pierscienie pirydyny
PESI - poliestroimidy

PESI-COOH - poliestroimidy zawierajace grupy karboksylowe
PESI-OH - poliestroimidy zawierajace grupy hydroksylowe



PESI-Py — poliestroimidy zawierajace pierscienie pirydyny

PETI — polieteroimidy

PETI-COOH - polieteroimidy zawierajace grupy karboksylowe
PETI-OH - polieteroimidy zawierajace grupy hydroksylowe

PI — poliimidy

PI-OH - poliimidy zawierajace grupy hydroksylowe

POA - fotoindukowana anizotropia optyczna

PS — polistyren

SEC — chromatografia wykluczania (zelowa)

SRG - siatka reliefowa

TGA — analiza termograwimetryczna

Tg — temperatura zeszklenia

THF — tetrahydrofuran

Tk — temperatura krystalizacji

Tmaks — temperatura maksymalnej szybkosci rozktadu odczytana z krzywych DTG
Tt — temperatura topnienia

Tse% — temperatura 5% ubytku masy

T10% — temperatura 10% ubytku masy

UV-Vis — spektroskopia w zakresie ultrafioletu 1 $wiatta widzialnego
WAXS - szerokokatowa dyfrakcja promieni rentgenowskich

Aa — fotoindukowany dichroizm

Amaks.— dlugos$¢ fali w maksimum pasma absorpcji promieniowania UV-Vis
A — period siatki

n — wydajnos¢ dyfrakcji

Nred — lepko$¢ zredukowana

i — moment dipolowy



Wykaz badanych azochromoforow oraz azopolimerow

Poliimidy funkcjonalizowane w lancuchu gléownym
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1. Cel i zakres pracy

Celem niniejszej pracy bylo przeprowadzenie badan wybranych wlasciwosci
polimeréw fotochromowych dla potencjalnych zastosowan w fotonice 1 optoelektronice.
Obiektem badan byly azopolimery posiadajace pigciocztonowe pierscienie imidowe,
wigzania estrowe lub eterowe oraz barwniki bedace pochodnymi azobenzenu lub
azopirydyny. Badane materialy zawieraly azochromofory: stanowigce fragment tancucha
gltownego polimeru, przylagczone jako ugrupowania boczne (bezposrednio lub przez
tacznik alkoksylowy) lub rozproszone molekularnie w matrycy polimerowej. Celem byto
zbadanie wplywu takich elementow strukturalnych jak mikrostruktura tancucha
polimerowego 1 azobarwnikow, sposob przytaczenia fotoaktywnych czasteczek do
polimeru oraz ich zawarto$¢ na wybrane wilasciwosci fizykochemiczne azopolimerdw,
w tym indukowane $wiattem. Oczekuje si¢, ze przeprowadzone badania pozwola na
okreslenie zalezno$ci pomigdzy czynnikami strukturalnymi otrzymanych zwigzkoéw
matoczasteczkowych 1 polimeréw, a izomeryzacja trans-cis-trans, wartoscig
1 stabilnoscig fotoindukowanej dwdjtomnosci oraz odpowiedzig fotomechaniczng. Celem
pracy bylo réwniez okre$lenie potencjatu aplikacyjnego wybranych azopolimerow
poprzez: badanie zapisu siatek reliefowych i mozliwosci orientacji mieszaniny
ciektokrystalicznej w komorkach ciektokrystalicznych oraz zastosowanie azopoliimidow
jako membran do kontrolowanej separacji gazow.

Zakres pracy obejmowat:

» zaprojektowanie 1 syntez¢ (i) zwigzkéw maloczasteczkowych tj.
azochromoforow bedacych pochodnymi azopirydyny i azobenzenu oraz
azodiamin bedacych monomerami w reakcji polikondensacji, (ii)
polieteroimidow 1 poliestroimidéw z kowalencyjnie przylaczonymi
azobarwnikami w tancuchu gléwnym oraz w tancuchu bocznym ,,typu T”,

» zaprojektowanie 1 syntez¢ polieteroimidow o zréznicowanych masach
molowych, zastosowanych jako matryce polimerowe do otrzymania uktadéw
typu ,,go$¢-gospodarz”,

» potwierdzenie budowy chemicznej otrzymanych zwigzkéw technikami
spektroskopowymi: protonowym rezonansem jadrowym (‘H NMR),
spektroskopig w podczerwieni (FTIR) oraz analiza elementarna,

» przygotowanie uktadow typu ,,gosc¢-gospodarz” z wybranymi pochodnymi

azobenzenu i azopirydyny,
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przeprowadzenie badan rozpuszczalnosci azochromoforéw, azopolimerow
1 matryc polimerowych w wybranych rozpuszczalnikach organicznych,
wyznaczenie lepkosci zredukowanej oraz wzglednych $rednich mas
molowych azopoliimidow 1 matryc polimerowych, oraz okreslenie ich
struktury nadczasteczkowej (X-Ray),

badania wlasciwosci termicznych azochromoforéw 1 azopoliimidow
wykorzystujac roznicowg kalorymetri¢ skaningowg (DSC) 1 analizg
termograwimetryczng (TGA),

badania termomechaniczne (DMA) wybranych azopolimerdw 1 matryc
polimerowych,

badania wlasciwosci mechanicznych wybranych azopolimeréw,
przeprowadzenie badan kinetyki reakcji izomeryzacji cis-trans w roztworze
pochodnych azobenzenu i azopirydyny we wspotpracy z Wydziatlem Chemii
Politechniki Wroctawskiej,

wyselekcjonowanie azopoliimidow do badan izomeryzacji trans-cis-trans
z materiatOw otrzymanych wczesniej przez Promotora 1 Promotora
pomocniczego niniejszej pracy doktorskiej,

badania izomeryzacji trans-cis-trans azopoliimidow funkcjonalizowanych
iuktadow typu ,,gos¢-gospodarz” w ciele statym, ktore prowadzono w
Centrum Materialéw Polimerowych 1 Weglowych (CMPW) PAN w Zabrzu,
pomiar fotoindukowanej dwdjtomnosci 1 jej stabilno$ci we wspolpracy
z Wydzialem Fizyki Politechniki Warszawskiej,

badania efektu fotomechanicznego prowadzone w CMPW PAN w Zabrzu,
przeprowadzenie badan potencjatu aplikacyjnego wybranych azopolimeréw
o najlepszych wilasciwosciach fizykochemicznych i indukowanych §wiatlem
w kierunku: (i) wytwarzania struktur fotonicznych — siatek powierzchniowych
SRG (z ang. surface relief grating) metoda holograficzng we wspotpracy
z Wydziatem Chemii Politechniki Wroctawskiej 1 Wydzialem Fizyki
Politechniki Warszawskiej, (ii) orientacji mieszaniny ciekltokrystalicznej
w komorkach cieklokrystalicznych w ramach wspolpracy z Instytutem Fizyki
Stosowanej Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie, a takze (iii)
zastosowania azopoliimidow jako membran do przepuszczania gazdéw
kontrolowanego $wiattem z zakresu widzialnego we wspotpracy z CMPW

PAN w Zabrzu.
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2. Wprowadzenie

Tematyka niniejszej pracy wpisuje si¢ w nurt badan dotyczacych opracowania
materiatéw dla jednych z najszybciej rozwijajacych si¢ w ciggu ostatnich dziesigcioleci
technologii jakimi sg fotonika i1 optoelektronika. Dynamiczny rozwo6j dziedziny opartej
na $wietle jest zwigzany z duzym zapotrzebowaniem na tanie, efektywne 1 niewielkie
urzadzenia optoelektroniczne. Wcigz poszukuje si¢ materiatdéw, w ktorych elektron
moglby zosta¢ zastgpiony fotonem i sterowac réznego rodzaju procesami optycznymi.
Podstawowym zagadnieniem jest dobor odpowiednich materialow fotochromowych.
Zainteresowanie wielu grup badawczych skupia si¢ na fotoaktywnych materiatach
organicznych. Posiadajg one szereg zalet, poczawszy od tatwosci modyfikacji struktury
chemicznej, ktéra umozliwia dostosowanie wtasciwosci pod katem konkretnego procesu
optycznego, a na latwosci aplikacji w urzadzeniach skonczywszy. Wsrod materiatlow
sterowanych §wiattem, dominujacg pozycje zajmujg polimery fotochromowe zawierajace
azozwiazki: pochodne azobenzenu i azopirydyny. Swoja wyjatkowos¢ zawdzigczaja
obecnym w strukturze bistabilnym optycznie ugrupowaniom azochromoforowym. Pod
wpltywem $wiatta, czasteczki z wigzaniem -N=N- ulegaja przeksztatlceniu pomigdzy
dwoma spektroskopowo réznymi formami w reakcji izomeryzacji trans-cis-trans.
Powoduje to zmiang¢ parametréw fizykochemicznych materiatow. W projektowaniu
polimerow fotochromowych kulczowe znaczenie, decydujace o wlasciwosciach
fotoindukowanych, ma budowa chemiczna zaréwno polimeru jak i chromoforu.
Przedmiotem badan niniejszej pracy byly azopolimery zawierajagce aromatyczne
pierscienie imidowe - azopoliimidy.

Najwazniejszym efektem spowodowanym fotochromizmem jest generowanie
anizotropii optycznej. Na skutek wywolywanych §wiatlem wielokrotnych izomeryzacji
trans-cis-trans zmianie ulega rozktad katowy chromoforéw w czasie. W konsekwencji
w materiale jest wytwarzana anizotropia optyczna, ktora powoduje zmiang
wspoétczynnika zatamania $wiatla, absorpcji $wiatta i grubosci warstwy polimeru. Na
proces fotoindukowanej anizotropii optycznej ma wptyw wiele czynnikéw zwigzanych
zaré6wno z budowg chemiczng azochromoforu jak i polimeru. Istotnym z punktu widzenia
swiadomego ksztattowania wtasciwosci fotoindukowanych nowych materiatow,
dostosowanych do konkretnych zastosowan jest doktadna znajomos$¢ tych zaleznosci.

Niniejsza praca doktorska powstala we wspotpracy z Centrum Materialow

Polimerowych 1 Weglowych Polskiej Akademii Nauk w Zabrzu. Autorka w ramach
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krotkoterminowych pobytow naukowych w CMPW PAN przeprowadzita badania m.in.
wlasciwos$ci absorpeyjnych w zakresie UV-Vis, izomeryzacji trans-cis-trans w ciele
stalym oraz efektu fotomechanicznego azopolimerow. Ponadto, w CMPW PAN
przeprowadzono badania analizy elementarnej, struktur nadczasteczkowych, temperatur
zeszklenia, mechaniczne oraz przepuszczalnosci gazow. Badania holograficznego zapisu
siatek dyfrakcyjnych realizowano we wspotpracy z dr hab. inz. prof. PW Anng Koznacka-
Szmigiel z Wydzialu Fizyki Politechniki Warszawskiej oraz zespotem prof. dr hab. inz.
Stanistawa Bartkiewicza z Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej. Zespot
prof. Bartkiewicza przeprowadzil réwniez badania kinetyki relaksacji termicznej cis-
trans roztworéw pochodnych azobenzenu 1 azopirydyny. Badania dotyczace
zastosowania wybranych azopolimerow jako warstw porzadkujacych mieszaning
ciektych krysztaléw wykonat dr inz. Rafat Weglowski z Instytutu Fizyki Stosowane;j
Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie. Wyniki badan przedstawione w ramach
realizacji niniejszej dysertacji opisano w szes$ciu pracach naukowych z listy filadelfijskiej

o zasiegu miedzynarodowym [,

Ponadto, Autorka pracy rezultaty badan
zaprezentowata w formie trzech komunikatow 1 dwdch prezentacji plakatowych na pieciu
konferencjach krajowych i migdzynarodowych.

Prezentowana rozprawa doktorska przedstawia wyniki badan wptywu
okreslonych elementéw strukturalnych azopoliimidow na wybrane wlasciwosci
fizykochemiczne oraz zjawiska fotoindukowane. Innowacyjno$¢ niniejszej pracy
doktorskiej jest zwigzana z okres$leniem zalezno$ci strukturalnych, decydujacych
o wysokiej 1 stabilnej w czasie dwojlomnosci, wysokiej amplitudzie modulacji
powierzchni warstwy polimeréw oraz odpowiedzi fotomechanicznej. Walor poznawczy
zostal uzupehiony przeprowadzonymi badaniami potencjatu aplikacyjnego wybranych
zwigzkow.

Niniejsza praca doktorska sktada si¢ z czterech gtownych czesci:

» W czegsci pierwszej ,,Czgs¢ literaturowa” opisano podstawy zjawiska
fotochromizmu, sposdb otrzymywania azopolimeréw, fotoindukowang
anizotropi¢ optyczng, fotoindukowang dwojtomnos¢, holograficzny zapis siatek
dyfrakcyjnych oraz efekt fotomechaniczny. Zasadnicza czg¢$¢ tego rozdziatu
stanowi  aktualny przeglad literatury  dotyczacy badania  zjawisk
fotoindukowanych w azopoliimidach.

» Cze$¢ druga ,,Cze$¢ Dbadawcza” zawiera opis syntezy zwigzkoéw

matoczasteczkowych, azopolimeréw funkcjonalizowanych i uktadéw typu ,,gosc¢-
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gospodarz jak réwniez ich witasciwosci fizycznych i indukowanych $wiattem.
Ostatni rozdziat jest poswigcony badaniom potencjatu aplikacyjnego wybranych
azopolimeréw.

» W czes$ci ,,Podsumowanie i wnioski” opisano wplyw szeregu badanych
elementdw strukturalnych pochodnych azobenzenu 1 azopirydyny oraz
azopolimeréw funkcjonalizowanych i ukladéw typu ,,go$¢-gospodarz” na
wybrane wlasciwosci w tym na izomeryzacje trans-cis-trans, fotoindukowang
dwojtomnos¢ i1 efekt fotomechaniczny.

» Ostatnia czwarta cze$¢ ,,Czg$¢ eksperymentalna” zawiera opis stosowanych
technik eksperymentalnych, wykaz wykorzystanych odczynnikéw chemicznych
oraz przepisy preparatywne zgodnie z ktorymi otrzymano badane zwigzki.

Praca jest omowieniem wplywu budowy czterech rodzajéw azopolimerow:
funkcjonalizowanych w tancuchu gléwnym, ,.typu T, w tancuchu bocznym i uktadow
typu ,,go$¢-gospodarz” na wybrane wlasciwosci. Uwzglednia wptyw struktury
chemicznej tancucha polimerowego, azochromoforu i matrycy polimerowej, sposobu
przylaczenia azobarwnika do tancucha gtownego, zawarto$ci azozwigzku w uktadzie
typu ,,go$¢-gospodarz” oraz masy molowej matrycy polimerowej na wiasciwosci
fizykochemiczne, w tym indukowang $wiattem izomeryzacj¢ trans-cis-trans,
dwojtomnos¢ oraz efekt fotomechaniczny. Przedstawia tez potencjal aplikacyjny
wybranych azopolimeréw o najlepszych wlasciwosciach do wytwarzania struktur
fotonicznych, orientacji ciektych krysztatow oraz kontrolowanej $wiattem

przepuszczalnosci gazow.
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3. Czes¢ literaturowa

3.1. Fotochromizm

Fotochromizm jest to indukowana $wiatlem, odwracalna przemiana struktury
zwigzku chemicznego, zwigzana ze zmiang stanu energetycznego czasteczki na skutek

7-10

wzbudzenia poprzez absorpcje fal elektromagnetycznych 1% Przejécie pomiedzy

dwoma formami (A i B) tego samego zwiazku schematycznie przedstawia rys. 1.

4y

A, 4,

Rysunek 1. Schemat przemiany fotochromowe;j

Stabilna energetycznie forma A zwigzku przeksztatca si¢ w rdéznigcg si¢ strukturalnie
forme¢ B, pod wptywem naswietlenia promieniowaniem o dlugosci fali 1. Powr6t formy
B do A moze nastapié: (i) spontanicznie na skutek relaksacji termicznej A (fotochromizm
typu T) lub (i1)) w wyniku naswietlenia $wiattem o innej dtugosci fali A2 (fotochromizm
typu P), zlokalizowanej w poblizu maksimum absorpcji formy B zwiazku & ! 121,
Wskutek wzbudzenia zmianie ulegaja zarowno wilasciwosci spektralne, jak
1 fizykochemiczne tj. wspolczynnik zatamania $wiatla, moment dipolowy, potencjat
oksydacyjno-redukcyjny, polaryzowalnoéé¢ i podatnoéé dielektryczna !> 1. Wéréd
mechanizmow, wedlug ktorych moze przebiega¢ fotochromizm wyr6znia sig:
izomeryzacje trans-cis, reakcje redoks, tautomeryzacje walencyjng i absorpcj¢ tryplet-

tryplet [7- 19,

3.1.1. Rodzaje azozwiazkéw

Grupa cieszaca si¢ najwickszym zainteresowaniem z punktu widzenia zastosowan
fotonicznych sg azochromofory. Zalicza si¢ do nich pochodne azobenzenu i azopirydyny,
w ktorych dwa pierscienie fenylowe (w przypadku azopirydyny — fenylu 1 pirydyny)
potaczone sa wigzaniem azowym (-N=N-) !3-17]. Duze znaczenie tych zwiazkow wynika
z szeregu ich pochodnych oraz mozliwosci tatwe] modyfikacji wiasciwosci
fizykochemicznych i spektroskopowych, poprzez zmian¢ podstawnikow przy grupach

fenylowych U8 1 W widmie z zakresu UV-Vis charakterystyczne dla tej grupy

15



zwigzkow jest wysokoenergetyczne przejscie m-m  oraz pasmo n-m O NiZSzej
intensywnosci [?”. Na uwage zastugujg takze pochodne azopirydyny, ktore podobnie jak
azobenzen moga ulega¢ reakcji fotoizomeryzacji trans-cis-trans oraz tworzy¢ wigzania

wodorowe z donorami protonéw, aczkolwiek sa stosunkowo rzadko badane 21261,

Na rys. 2 przedstawiono przyktady azozwigzkow zgodnie z klasyfikacja wedtug

H. Rau.
NO,
‘0O @
N§N N§N N§N
NH, NH,
Rysunek 2. Przyktady zwiazkow typu (a) azobenzenu, (b) aminoazobenzenu i (c) pseudo-

stilbenu

W roku 1990 H. Rau podzielit zwigzki azobenzenowe na trzy grupy, stosujac jako
kryterium roéznice standow energetycznych przejsé n-n” i n-n” 27
» zwiazki typu azobenzenu — charakteryzuja si¢ dwoma dobrze rozdzielonymi
pasmami absorpcji, zwigzanymi z: przejéciem n-n~ w zakresie ultrafioletowym
o wysokiej intensywnosci i przejéciem n-n~ w zakresie widzialnym o niskiej
intensywno$ci (rys. 2a). W przypadku tych zwigzkow mozliwe jest
wyodregbnienie izomeru cis, poniewaz reakcja izomeryzacji cis-trans zachodzi
stosunkowo wolno. W strukturze brak jest podstawnikow polarnych,
> zwiazki typu aminoazobenzenu — maksima absorpcji przej$¢é m-m” i n-m sa
potozone blisko siebie. Wynika to z batochromowego przesunigcia maksimum
absorpcji przejécia m-n° w poréwnaniu z azobenzenem, podczas gdy polozenie
pasma absorpcji n-m’ pozostaje niezmienione. W pozycjach orto- i para-
wystepuja podstawniki elektronodonorowe (rys. 2b). Obecny w strukturze
podstawnik aminowy powoduje zwigkszenie momentu dipolowego 1 szybkosci
reakcji izomeryzacji cis-trans w poréwnaniu z azobenzenem,
» zwiazki typu pseudo-stilbenu — wykazuja naktadanie si¢ wysokoenergetycznego
pasma przejscia m-m° z pasmem n-m o niskiej intensywnosci. W rezultacie

w widmie UV-Vis wystepuje tylko jedno symetryczne pasmo absorpcji
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o wysokiej intensywno$ci. Obserwuje si¢ podobienstwo izomeryzacji tego typu

zwigzkow do stilbenu. Posiadajg one zardwno podstawniki elektronodonorowe

jak 1 elektronoakceptorowe, ktére wptywaja na zwigkszenie momentu dipolowego

W poroOwnaniu z azobenzenem (rys.

2¢). Podobnie jak w przypadku

aminoazobenzenu przej$cie mniej stabilnej energetycznie formy cis w bardziej

stabilng forme trans jest stosunkowo szybkie.

3.1.2. Mechanizm fotoizomeryzacji ugrupowania azochromoforu

Literatura wskazuje, ze azobenzen zostat po raz pierwszy opisany w roku 1834

przez E. Mitscherlicha. Nastgpnie w roku 1910 C. V. Gortner zaproponowat istnienie

dwoch form izomerycznych azobenzenu, a dopiero dwadziescia siedem lat pdzniej G. S.

Hartley odkryl izomeryzacje trans-cis-trans azobenzenu 2!1. Chromofory, w tym

pochodne azobenzenu i1 azopirydyny moga wystepowaé w postaci dwoch izomerdéw: cis

(Z) 1 trans (E), ulegajacych wielokrotnym, odwracalnym cyklom izomeryzacji trans-cis-

29-34]

trans pod wplywem $wiatta lub temperatury (rys. 3a) .

trans
ay " P
4 cis
,@4
hv N
9.0 A N —— |l 554
hv’, A N
@ 4
‘[ -------------
i
b) _
-
SCis
~200 kJ/mol { &, &
trans ®Cl tc
~ 50 kJ/mol
Yo }
trans cis

Rysunek 3. (a) Schemat izomeryzacji trans-cis-trans i (b) model poziomoéw energetycznych

czasteczki azobenzenu %)

Azobenzen wystgpuje gtownie w postaci izomeru frans, poniewaz jest on o okoto 50

kJ/mol stabilniejszy niz izomer cis. Na rys. 3b schematycznie przedstawiono model

poziomdOw energetycznych czasteczki

azobenzenu, gdzie &pans 1 &cis 0zZnaczajg
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wspotczynniki wzbudzenia, @, 1 Do wydajnosci kwantowe fotoizomeryzacji,

odpowiednio z formy trans do cis i z cis do trans, a y szybko$¢ termicznej relaksacji %
35]

W wyniku absorpcji fotonu o odpowiedniej energii, nastgpuje przejscie stabilnego
energetycznie izomeru trans do mniej stabilnego izomeru cis 15313336371 Obserwowane

réznice w widmach absorpcyjnych obu izomerow pozwalaja $ledzi¢ przebieg reakcji

[35]

1zomeryzacji W  przypadku azobenzenu izomer trans charakteryzuje si¢

wystepowaniem dwoch pasm absorpcji w widmie UV-Vis. Wyro6znia si¢ pasmo przej$cia
n-n o duzej intensywnoéci, potozone w spektralnym regionie UV (przy okoto 320 nm)

oraz pasmo z zakresu widzialnego o znacznie mniejszej intensywnos$ci, odpowiedzialne

za przejscia n-n” (przy okoto 450 nm) — rys. 4 [10-20,33-35,38]

b

Izomer frans

1.0 przejscie m-*

Absorbancja [j.a.]

Izomer cis

0.2 przejscie n-”

T T
300 400 560 600

Dhugoé¢ fali [nm]

Rysunek 4. Zmiany w widmach absorpcyjnych izomerdéw trans i cis azobenzenu

W wyniku przej$cia izomeru trans do izomeru cis, intensywno$¢ pasma potozonego przy
okoto 320 nm maleje 1 jednocze$nie ulega przesuni¢ciu hipsochromowemu w porownaniu
z widmem przed naswietleniem, podczas gdy intensywnos¢é pasma przejécia n-m° wzrasta
— rys. 4 [10:20.34.35] 'powrot formy cis do formy trans moze odbywac sie na dwa sposoby
— w wyniku: (i) termicznej relaksacji lub (ii) naswietlenia Swiatlem np. diody lub lasera
30, 39-43] Potwierdzeniem reakcji izomeryzacji jest powstanie punktow izozbestycznych,
odpowiadajacych dtugosci fal, przy ktorych absorbancja pozostaje stata, Swiadczacych
o0 obecnosci postaci cis i trans 4. Monitorujac zmiany stezenia izomeru trans, na
podstawie rdéznicy w pozycji 1 intensywnos$ci charakterystycznych pasm absorpcji,
mozliwe jest wyznaczenie kinetyki reakcji fotoizomeryzacji zgodnie z ponizszym

WZOrem:
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cais(t) _ A(e0) — A(t)
Ccis,0 A(OO) - A(O)

=exp(=kt) (1)

gdzie:
Ccis(t)- stezenie izomerow cis w czasie t,
Ceis,0 - poczatkowe stezenie izomerow cis,
A(0), A(t), A(x) odpowiadaja kolejno: absorbancji poczatkowej, w czasie ,.t” 1 po
zakonczeniu reakcji [,

Izomeryzacja wptywa nie tylko na zmiang wtasciwosci spektralnych, ale rowniez
na zmian¢ wlasciwosci strukturalnych i1 geometrycznych czasteczki. Podczas przejscia
izomeru trans azobenzenu w izomer cis, czasteczka zyskuje stabilny moment dipolowy

28, 34,351 "W przypadku azopirydyny to izomer trans posiada moment

rowny 3,0 D !
dipolowy, ktorego wartos¢ jest zalezna od lokalizacji atomow azotu w pierscieniu
pirydyny. Przykladowo dla izomeru trans 4,4’-azopirydyny i 4-fenyloazopirydyny
odnotowano moment dipolowy, wynoszacy odpowiednio 2,0 i 2,7 D 231, Ponadto, dla
azobenzenu zmniejszeniu ulega odleglo$¢ pomigdzy atomami wegla w pozycjach 4 1 4°
29,0 A dla izomeru trans do 5,5 A dla izomeru cis 4. Stosunek izomerdw cis i trans jest
zalezny od kilku czynnikow, wsréd ktorych mozna wymieni¢: szybkos$¢ reakcji
izomeryzacji, nat¢zenie $Swiatta wzbudzajacego, rodzaj podstawnikéw przy grupach
fenylowych, kwantowe wydajnosci fotochemiczne izomeryzacji cis-trans 1 trans-cis oraz

[15,20, 45

wspotczynniki ekstynkeji izomerow 1. Szybko$¢ reakcji izomeryzacji jest zalezna

od mechanizmu, wedhug ktorego zachodzi przejscie izomeru trans w izomer cis 2%,
W przypadku azobenzenu wyrdznia si¢ dwa gtoéwne mechanizmy fotoizomeryzacji:
rotacje i inwersje [*®). Roznig sic one sposobem zmiany pozycji grup fenylowych
wzgledem wigzania azowego (-N=N-) 3. Wzbudzenie czasteczki wiazka $wiatta
ultrafioletowego powoduje izomeryzacje trans-cis wedlug mechanizmu rotacji.
Mechanizm polega na peknigciu podwdjnego wigzania pomigdzy atomami azotu
1 swobodnym obrocie o 180° jednej z grup fenylowych wokoét wigzania -N-N-. Rotacja
jest zwiazana z przejéciem elektronowym typu n-m". Z kolei naswietlenie azobenzenu
swiattem z zakresu widzialnego indukuje przejscie izomeru trans w cis zgodnie
z mechanizmem inwersji. Obejmuje on skrgcenie w plaszczyznie jednego z pier§cieni
aromatycznych, podczas gdy drugi nie zmienia swojej pozycji. Inwersja jest zwigzana

z przejsciem elektronowym typu n-g~ B33 46-30]

. Ponadto wyro6znia si¢ jeszcze dwa
mieszane mechanizmy izomeryzacji: uzgodniong inwersj¢ 1 inwersj¢ wspomagang

rotacja. W mechanizmie uzgodnionej inwersji nast¢puje jednoczesna zmiana potozenia
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obu grup fenylowych wzgledem wigzania -N=N-. Mechanizm inwersji wspomaganej
rotacjg jest najbardziej skomplikowany sposrod wszystkich wymienionych. Laczy
w sobie mechanizm inwersji dwoch pierScieni aromatycznych wzgledem wigzania
azowego 1 w mniejszym stopniu rotacji, polegajacej na peknigciu wigzania -N=N-

iobrocie jednego z pierscieni aromatycznych [20 33 461

Istotnym parametrem
umozliwiajgcym izomeryzacje azozwigzku jest lokalna objetos¢ swobodna. W przypadku
azobenzenu ulegajacego izomeryzacji zgodnie z mechanizmem inwersji wynosi ona
0,12 nm?, podczas gdy do izomeryzacji wedlug mechanizmu rotacji potrzeba 0,28 nm?
(13,351 Pomimo podobienstw w budowie azobenzenu i azopirydyny, obecno$é
heteroatomu oraz jego lokalizacja w pier$cieniu aromatycznym wplywaja na mechanizm,
wedhug ktoérego nastepuje izomeryzacja. Mechanizm rotacji zaproponowano dla
2-fenyloazopirydyny i 4-fenyloazopirydyny [**l oraz soli jodkowo metylowych 2- i 4-
azopirydyny %°1, mechanizm inwersji dla 3-fenyloazopirydyny >, natomiast mechanizm

mieszany rotacji i inwersji dla 4-(4-hydroksyfenyloazo)pirydyny [/,

20



3.2. Poliimidy i azopoliimidy

Poliimidy to wazna grupa materialow, ktora ze wzgledu na duzg odpornos¢ na
dziatanie wysokich temperatur, wynikajaca z obecnosci w tancuchu polimeru
heterocyklicznych pier§cieni imidowych i weglowodorow aromatycznych, znajduje
szerokie zastosowanie w roznych gateziach przemystu !, Poliimidy charakteryzuja sig
szeregiem znakomitych witasciwosci fizykochemicznych: tj. wysoka stabilno$cia
termiczng, doskonatymi wlasciwosciami mechanicznymi, dobrymi wiasciwosciami
dielektrycznymi, niskimi wspotczynnikami zatamania $wiatta i rozszerzalnosci cieplnej,
wysoka odpornos$cia chemiczng, stabilno$cig termooksydacyjna, wysoka przejrzystoscia

[52-55]

oraz dobrymi wlasciwosciami adhezyjnymi Znajduja one zastosowanie

w przemysle lotniczym, mikroelektronicznym, czy do produkcji membran do separacji

[52, 33,56, 571 Wprowadzenie fotoaktywnych ugrupowan azobenzenowych do

gazow
struktury poliimidow, rozszerza mozliwo$¢ ich zastosowania na takie dziedziny jak
fotonika i optoelektronika % 381 Azopoliimidy analizowano pod katem optycznego
przechowywania i1 przetwarzania informacji, przelacznikow optycznych, wytwarzania

dyfrakcyjnych elementéw optycznych, czy tez warstw porzadkujacych ciekle krysztaty
[13, 39, 59-65]

3.2.1. Synteza (azo)poliimidow

Modyfikacja struktury monomeréw zastosowanych do otrzymywania poliimidow
oraz wybor odpowiedniej drogi syntezy, pozwalaja dostosowaé wiasciwosci tych
materiatlow do konkretnych zastosowan. Poliimidy otrzymuje si¢ w wyniku: reakcji
transimidyzacji lub reakcji polikondensacji dibezwodnikéw z diizocyjanianami lub
sililowanymi diaminami aromatycznymi, a takze diamin z ditiobezwodnikami lub

66, 67]

kwasami tetrakarboksylowymi ! . Najbardziej rozpowszechniong i najczescie]

stosowang metoda syntezy poliimidow jest reakcja polikondensacji pomiedzy diaminami

i dibezwodnikami D> 681

Reakcje polikondensacji  dzieli si¢ na nisko-
1 wysokotemperaturowe. Niezaleznie od temperatury w jakiej prowadzona jest reakcja,
zachodzi ona zawsze z wytworzeniem produktu posredniego jakim jest poliamidokwas —
rys. 5. Mechanizm polikondensacji polega na ataku nukleofilowym grupy aminowe;]

diaminy na atom wegla grupy karbonylowej w dibezwodniku. Pier$cien aromatyczny
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ulega otwarciu z utworzeniem poliamidokwasu. Dehydratacja poliamidokwasu powoduje

zamkniecie pierScienia aromatycznego, prowadzacego do powstania poliimidu (% 6,

diamina

temp pokojowa,
rozpuszczalnlk

{

pollamldokwas

©+

poliimid

Rysunek 5. Schemat otrzymywania poliimidow

Polikondensacja niskotemperaturowa polega na prowadzeniu reakcji pomiedzy
diaming 1 dibezwodnikiem, rozpuszczonymi w aprotonowym rozpuszczalniku,
w temperaturach od -20 do 70 °C [ Kluczowymi czynnikami wplywajacymi na
zwigkszenie masy molowej otrzymywanych poliimdow s3: réwnomolowe st¢zenie
monomeréw o czystosci przekraczajacej 99%, kolejnos¢ dodawania monomerow
(dibezwodnik do roztworu diaminy), bezwodne $rodowisko reakcji 1 usuwanie
powstajacych produktéw matoczasteczkowych np. wody ze srodowiska reakcji [ 671,
W reakcji polikondensacji niskotemperaturowej powstaty poliamidokwas moze zostac
przeksztatcony w poliimid w wyniku: (i) imidyzacji termicznej, poprzez dlugotrwale
ogrzewanie w zakresie temperatur 250-400 °C, w zaleznosci od budowy chemiczne;j
polimeru ¢! 1ub (ii) imidyzacji chemicznej, poprzez zastosowanie chemicznych §rodkow
odwadniajacych (mieszaniny alifatycznych dibezwodnikéw kwaséw karboksylowych
1 trzeciorzedowych amin, najczesciej bezwodnika octowego 1 pirydyny lub trietyloaminy)
[66, 67

Polikondensacja wysokotemperaturowa jest jednoetapowa metodg otrzymywania
poliimidow, polegajaca na ogrzewaniu mieszaniny dibezwodnika 1 diaminy
w wysokowrzacym rozpuszczalniku organicznym lub w mieszaninie rozpuszczalnikow

w temperaturze 180 — 220 °C. Najczgsciej stosowanymi rozpuszczalnikami sg:
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N-metylopirolidon, N,N-dimetyloformamid, nitrobenzen, o-dichlorobenzen [66: 701,

Prowadzenie reakcji w mieszaninie rozpuszczalnikow umozliwia odprowadzanie
produktu ubocznego reakcji (czgsteczek wody), a tym samym przesuni¢cie rOwnowagi
reakcji w kierunku tworzenia produktéw. Metoda ta jest wykorzystywana szczeg6lnie do
mato reaktywnych monomerow 7%,

Budowe chemiczng azopoliimidow, a tym samym ich wlasciwosci optyczne
mozna modyfikowa¢ poprzez zmiang struktury zaréwno azochromoforu jak i tancucha
polimerowego, a takze sposobu przytaczenia azochromoforu (wigzanie

58, 71]

kowalencyjne/rozproszenie w matrycy polimerowej) | Jedng z mozliwosci

modyfikacji jest zastgpienie powszechnie stosowanego azobenzenu przez azopirydyne,
ktora rowniez moze ulegaé reakcji izomeryzacji trans-cis-trans U2,

Ze wzgledu na sposob przylaczenia azobarwnika do tancucha zwiazku
wielkoczasteczkowego, wyr6znia si¢ azopoliimidy, w ktoérych azozwigzek jest polaczony
z matrycg polimerowa przy pomocy wigzania kowalencyjnego — polimery
funkcjonalizowane, oraz takie w ktorych nie powstaje wigzanie kowalencyjne pomigdzy

azobawnikiem a taficuchem polimeru — uklady typu ,,go$¢-gospodarz” — rys. 6 [17-3% 73

74]

_____________________________________________________________________

O grupa funkcyjna

O oddziatywanie
niekowalencyjne

Rysunek 6. Sposoby potaczenia azochromoforu z tancuchem polimerowym

Wsrod  azopoliimidéw  funkcjonalizowanych wyrdznia si¢ takie, w ktérych
azochromofor: (i) jest wbudowany w tancuch polimerowy tzw. polimery
funkcjonalizowane w tancuchu gidéwnym (z ang. main-chain polymers) - rys. 6a, (i) jeden

z pier§cieni azochromoforu stanowi integralng czg¢s¢ tancucha polimerowego, nazywane
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polimerami “typu T” (z ang. T-type polymers) - rys. 6b lub (iii) znajduje si¢ w tancuchu

bocznym (polimery funkcjonalizowane w tancuchu bocznym z ang. side-chain polymers)

- rys. 6¢ 5771 Z kolei uktady typu ,,go$¢é-gospodarz” dzieli sie na takie, w ktorych

azobarwnik jest (i) molekularnie rozproszony w matrycy polimerowej (rys. 6d) lub (i)

potaczony z matrycg polimerowa za pomocg odziatywan koordynacyjnych, wodorowych,

jonowych lub oddziatywan typu m-n (uktady supramolekularne) - rys. 6e [17- 78],

Azopoliimidy z kowalencyjnie przytagczonym azobarwnikiem mozna otrzymac
w wyniku:

» funkcjonalizacji pre-polimeryzacyjnej — poprzez jednoetapowa reakcje
monomerow zawierajacych wbudowane ugrupowania azochromoforowe. Metoda
ta stuzy do syntezy polimerow funkcjonalizowanych w tancuchu gtownym 1 ,,typu
T”. Wada metody jest trudno$¢ uzyskania polimerow o wysokich masach
molowych. Ograniczeniem s3 réwniez wysokotemperaturowe warunki reakcji,
ktére wykluczaja mozliwo$¢ zastosowania azochromofordéw o niskiej odpornosci
termicznej ['> 71,

» funkcjonalizacji post-polimeryzacyjnej — w wyniku dwuetapowej reakcji
polegajacej na syntezie polimeru z odpowiednimi grupami funkcyjnymi (-NHa,
-COOH, -OH), do ktorych na drugim etapie zostaje przylaczony azozwiazek.
Metoda ta otrzymuje si¢ polimery funkcjonalizowane w tancuchu bocznym. Ze
wzgledu na tagodne warunki funkcjonalizacji post-polimeryzacyjnej, brak jest
ograniczen odnos$nie stabilnosci termicznej azobarwnikdéw. Metoda ta pozwala na
kontrole zawarto$ci azozwigzkéw w merze makroczasteczki, ale uzyskanie 100%
podstawienia grup funkcyjnych polimeru jest bardzo trudne. Najczgsciej
wykorzystywanymi  metodami  funkcjonalizacji  post-polimeryzacji  s3
kondensacja Mitsunobu pomiedzy grupami hydroksylowymi polimeru
i alkilowymi grupami hydroksylowymi w azochromoforach, a takze reakcja
sprzegania miedzy polimerem a solami diazoniowymi (1% 7891,

Prostszag metodg otrzymania azopolimerdéw jest przygotowanie ukladow typu
,»208¢-gospodarz” poprzez zmieszanie azochromoforu z matryca polimerowa. Zaletg
takiego rozwigzania w poréwnaniu z polimerami funkcjonalizowanymi jest wigksza
ruchliwos¢ ugrupowan azobenzenowych, wazna z punktu widzenia fotoindukowania
anizotropii optycznej. Wadg natomiast jest mozliwos¢ agregacji lub separacji fazowe;j
czasteczek azobarwnika w matrycy polimerowej, a takze mozliwos¢ wyparowania lub

sublimacji azozwigzku z matrycy [3%81- 82,
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3.3. Fotoindukowane zjawiska w azopoliimidach

W wyniku naswietlenia azopolimeru wigzka $wiatta spolaryzowanego z zakresu
absorpcji materialu, nastepuje uporzadkowanie azochromoforow wzgledem wektora

nat¢zenia pola elektrycznego fali §wietlnej, na skutek wielokrotnych cykli izomeryzacji

(83]

trans-cis-trans '*°). Zmiana orientacji czasteczek azowych umozliwia generowanie

w materiale fotoindukowanej anizotropii optycznej (POA — z ang. photoinduced optical
anisotropy). Szybki proces reorientacji azochromoforéw prowadzi do zmiany
wspofczynnika zalamania §wiatla - dwdjtomnosci (An) i wspolczynnika absorpcji —

17, 41, 84

dichroizmu (Aa) ! 1. Ponadto, odwracalne cykle izomeryzacji moga powodowaé

makroskopowa migracje polimeru prowadzaca do powstania tzw. siatek reliefowych

) [58, 85, 86

(SRG — z ang. surface relief grating 1. SRG to przyklad struktury fotonicznej. Co

wigcej, w przypadku naswietlenia $wiattem spolaryzowanym folii azopolimeru, moze

87, 88

nastepowaé efekt fotomechaniczny [#7- 8] Wszystkie indukowane $wiatlem efekty maja

charakter odwracalny i nie powoduja degradacji materiatu 13- 8],

3.3.1. Fotoindukowana dwojlomnos$¢ w azopoliimidach

Fotoindukowang dwoéjtomnos$¢ definiuje si¢ jako roznice pomiedzy sktadowa
wspotczynnika zalamania $wiatta prostopadta do kierunku polaryzacji wiazki
wzbudzajacej, a sktadowa do niej rownolegla 1:

An=n—n; (2).
Uproszczony schemat uktadu do pomiaru fotoindukowanej dwoéjtomnosci

prezentuje rys. 7.

Polaryzator

(45°) Polaryzator
Prébka (90°)

Laser
wzbudzajacy

Detektor

Polaryzator
(0°) Ekran

Rysunek 7. Uproszczony schemat uktadu eksperymentalnego do pomiaru fotoindukowane;j

dwojtomnosei %
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Probke polimeru w postaci warstwy na szkle umieszcza si¢ pomiedzy dwoma
skrzyzowanymi polaryzatorami. Na warstw¢ polimeru zostaje skierowana liniowo
spolaryzowana wigzka wzbudzajaca o dlugosci fali zlokalizowanej w zakresie pasma
absorpcji azobarwnika, a jednocze$nie nie lezagca w maksimum absorpcji polimeru.
Wigazka ta po przejéciu przez probke zostaje wygaszona na ekranie. Wigzka probkujaca
(czytajaca) o dlugosci fali spoza obszaru absorpcji polimeru przechodzi przez uktad
polaryzator-probka-polaryzator, a nastepnie jest rejestrowana przez fotodetektor. Wigzki
padajace na probke posiadajg polaryzacje zorientowane pod katem 45° wzgledem siebie.
Kazda indukowana $wiatlem orientacja grup azochromoforu powoduje powstanie
anizotropii optycznej. Zmiana polaryzacji wigzki probkujacej, wzgledem stanu przed
wlaczeniem lasera wzbudzajacego prowadzi do pojawienia si¢ na detektorze niezerowego
sygnatu, odpowiadajacego generowanej w probce dwojtomnoséci 3% 21931 Wartosé

fotoindukowanej dwojlomno$ci mozna wyznaczy¢ za pomocg nastgpujacego rOwnania:

In = A n |~ 3
n—ndarcsm I 3)

gdzie I oznacza natezenie wigzki po przej$ciu przez uktad skrzyzowanych polaryzatorow,
Iy natezenie wiazki padajacej na probke, przy rownoleglej orientacji polaryzatora
w stosunku do analizatora, d grubo$¢ warstwy polimerowej, A dlugo$¢ fali wigzki
probkujacej natomiast An — dwojtomnosé 1,

Wedlug danych z bazy Web of Science liczba prac naukowych (stan na lipiec
2021) dotyczaca azopolimerdw wynosi 6956, w tym o fotoindukowanej dwojtomnosci
optycznej traktuja 572 pozycje. Wobec bardzo bogatego zbioru prac, niniejszy przeglad
literatury ograniczono do przedstawienia osiggnig¢ nad badaniem dwodjlomnosci
indukowanej §wiattem w azopoliimidach, ktore stanowig przedmiot tejze dysertacji.

Szeroko badang grupa polimerow pod wzgledem generowania dwdjtomnosci i jej
stabilno$ci po wylaczeniu zrodta wzbudzajacego byly azopoliimidy ,.,typu T”, w ktoérych
jeden z pierScieni azochromoforu stanowit integralng cz¢$¢ tancucha polimerowego.
W publikacji " analizowano polimer P-la, zawierajacy pochodne azobenzenu
wbudowane pomi¢dzy wigzania amidowe — rys. 8. Obserwowano, ze wraz ze wzrostem
mocy wigzki lasera (wigzka podczerwona o ultrakrotkich impulsach, laser
femtosekundowy, P =50, 100, 200, 400 1 700 mW, t = 6 min), rosta warto$¢ An od 0,0006
dla P =50 mW do 0,0067 dla P =700 mW.
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Rysunek 8. Budowa chemlczna azopohamldmmldow Htypu T (P-1a — P-1¢) %971

Po wylaczeniu zrodta wzbudzajacego stwierdzono relaksacje wyindukowane;j
dwdjtomnosci, ktora wynosita 35% w czasie 6-minutowych obserwacji i byta niezalezna
od mocy lasera. Naswietlenie probek wigzka o polaryzacji kolowej powodowato
catkowite usunigcie wygenerowanej dwojtomnosci dla lasera o P = 50-400 mW, podczas
gdy dla P =700 mW stwierdzono obnizenie warto$ci An do 0,001. Analizowano réwniez
zblizone strukturalnie do P-l1a azopoliamidoimidy, zawierajace pomiedzy grupami
imidowymi dwa pierScienie aromatyczne rozdzielone wigzaniem -CH>- (P-1b) lub
pojedynczy pierscien aromatyczny (P-1c¢) — rys. 8 P71, Dla obu polimeréw otrzymano
wysokie dwojlomnosci wynoszace 0,033 1 0,042 odpowiednio dla P-1b i P-1¢ (A = 445,
1= 180 mW/cm?, t = 10 min). Dla P-1¢ nie osiagnieto stanu nasycenia podczas trwania
eksperymentu. Po wylgczeniu $wiatta stwierdzono niewielki spadek wyindukowane;j
dwojlomnosci (Anretaks. = 5-9%, t = 200 s).

[76]

W publikacji opisano poliamidoimidy, w ktorych jeden z pierscieni

azobenzenu wbudowano pomiedzy grupy amidowe (P-2a, P-2b) lub imidowe (P-3a,

P-3b) —rys. 9
o 0 9 O H,C CH,
_EN NH NH)KCE‘/E 4@7 < § 3
y/ P-2 ﬁ

P-3a |OH N
P-3b |CH,

Rysunek 9. Budowa chemiczna azopoliamidoimidow (P-2a, P-2b, P-3a, P-3b) ,.typu T” l%
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Dla P-2a i P-2b wygenerowano dwdjtomnosci wynoszace odpowiednio 0,032 1 0,025 (A
= 405 nm, / = 75 mW/cm?, t = 1000-1200 s), podczas gdy dla P-3a i P-3b nie
obserwowano indukowania An nawet przy wzbudzeniu wiazka o natezeniu 150 mW/cm?.
Po wylaczeniu zrodta wzbudzajacego spadek wyindukowanej dwojtomnosci dla P-2a
1 P-2b wynosit 8 1 18% w czasie 20-minutowego monitorowania.

Wptyw dilugosci fali wigzki wzbudzajacej na warto$¢ 1 stabilno$¢

fotoindukowanej dwojtomnosci przedstawiono na przyktadzie poliestroimidu (P-4) —rys.

10 81,

0 H . 0
—EN;\jQ)LO/\/N\/\o)‘\C[éN_E j%—

0 P-4 0

Ny
F

o o Q o Polimer| ()
0 A0 P-5a |CN
— > - P-5b_NO,
Y/ P-5 \ P-5¢ | F
P-5d |OH

P-5e CH3
P-5f | H

Rysunek 10. Budowa chemiczna azopoliestroimidow (P-4, P-5a - P-5f) . typu T> [%8-100]

z

z.

W eksperymencie wykorzystano wigzki przypadajace na lewe (A = 388 nm, [ = 70
mW/cm?, t = 10 min) oraz prawe (A = 420, 438 nm, / = 70 mW/cm?, t = 10 min) zbocze
pasma absorpcji polimeru. Dla A = 388 nm uzyskano dwdjtomnos¢ réwna 0,019, podczas
gdy dla wigzek 420 i 438 nm wynosita ona 0,011. Poliestroimid wykazywal mniejszy
spadek wygenerowanej dwdjtomnosci po wzbudzeniu wigzkg 388 nm (Anrelaks. = 16%)
niz $wiattem o dlugosci fali 420 lub 438 nm (Anelaks. = 18%).

Analizowano szereg poliestroimidow ,typu T”, zawierajacych kowalencyjnie
przytaczone azochromofory z grupa cyjanowa (P-5a), nitrowa (P-Sb), atomem fluoru
(P-5¢), grupa hydroksylowa (P-5d), metylowa (P-5e) lub atomem wodoru (P-5f)
W pozycji para wzgledem wigzania azowego —rys. 10. Dla P-5a i P-5b w eksperymencie
wykorzystano wigzke wzbudzajaca o dlugosci fali 400 nm, wytworzong poprzez
skupienie wigzki z lasera femtosekundowego (A = 800 nm) na krysztale nieliniowym

BiB3Os. Poliestroimidy nie wykazywaly nasycenia dwojtomnosci w czasie
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5-minutowego naswietlenia. Uzyskane warto$ci An wynosity 0,044 1 0,037, odpowiednio
dla P-5a z podstawnikiem -CN i P-5b z grupa -NO2 w pozycji para wzgl¢dem wigzania
azowego. Po wylaczeniu Zrédla wzbudzajacego stwierdzono ok. 10% zmniejszenie
wyindukowanej dwojtomnos$ci. Zastosowanie S$wiatta o polaryzacji kotowej nie
powodowato catkowitej reorientacji grup azobenzenowych ), Dwéjlomno$é w P-5¢ —
P-5f indukowano wigzka lasera A = 405 nm (/ = 100 mW/cm?, t = 10 min). Najwyzszy
poziom nasycenia An wynoszacy 0,023 odnotowano dla P-5d z grupa -OH i P-Se
z podstawnikiem metylowym, natomiast najnizszy dla P-5f z atomem wodoru (An =
0,015) w pozycji para wzgledem wigzania -N=N-. Najwolniejsza relaksacja
charakteryzowat si¢ P-5e (Anrelaks. = 4%), podczas gdy w tym samym czasie (t = 10 min)
najszybsza relaksacje wykazywat P-5d (Anyeiaks. = 12%) 10,

Oproécz analizy poliimidow zawierajacych jedno ugrupowanie azobenzenu
w merze, prowadzono takze badania polimerow z dwoma grupami chromoforowymi

[101]

przypadajacymi na mer makroczasteczki. W publikacji zaprezentowano

poliestroimidy z wbudowanymi pomi¢dzy wigzania estrowe i/lub imidowe

niepodstawione grupy chromoforowe (P-6a — P-6¢) —rys. 11.

Polimer O ]

—N
o 9 1 2 P-6a H \\N_O
o 0
—[—N | N —N,
0 [}
P-6¢ N
0 o) 9 o]
NH NA Polimer
= L
o 0 £

H
—N
P-7b \N—O—CH3
—N
NO,

Rysunek 11. Budowa chemiczna azopoliestroimidow (P-6a - P-6¢) [1°!!i azopoliamidoimidow

(P-7a — P-7¢) ,,typu-T” 102

Z=Z =3

W czasie 20-minutowego naswietlenia (A = 445 nm, / = 75 mW/cm?) nie obserwowano
osiggnigcia stanu nasycenia dla P-6b i P-6¢ w przeciwienstwie do P-6a. Najwyzsza
wartos¢ An rowng 0,036 odnotowano dla poliestroimidu P-6¢ z dwoma grupami
azobenzenowymi w merze makroczasteczki. Wprowadzenie ugrupowania azobenzenu
pomiedzy grupy imidowe (P-6a) generowato wyzsza dwdjtomnos¢ (An = 0,027) niz gdy
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znajdowata si¢ ona mig¢dzy wigzaniami estrowymi P-6b (An = 0,020). Najbardziej
stabilng warto$cig An po wylaczeniu §wiatta wzbudzajacego charakteryzowat si¢ P-6a
(obnizenie 0 4% wzgledem Anmaks. W czasie 33-minutowego monitorowania), podczas
gdy P-6b i1 P-6¢c wykazywaly spadek rowny 7%.

Analizowano azopoliimidy z grupami azobenzenowymi zlokalizowanymi
pomigdzy wigzaniami imidowymi, podstawionymi atomem fluoru i grupg nitrowa
(P-7a), a ponadto z ugrupowaniami azobenzenu pomi¢dzy grupami amidowymi
z podstawnikiem metylowym (P-7b) lub hydroksylowym (P-7¢) — rys. 11 [192],
Niezaleznie od dtugosci fali zrodta wzbudzajacego (A =405 lub 445 nm, /=100 mW/cm?)
nie obserwowano nasycenia dwdjtomnosci w czasie 800-sekundowego eksperymentu.
Uzycie wigzki A = 405 nm prowadzito do indukowania wysokich wartosci An dla P-7b
(An = 0,050) i P-7¢ (An = 0,065), podczas gdy dla P-7a odnotowano An = 0,004.
Wykorzystujac wigzke 445 nm nie obserwowano generowania dwdjtomnosci dla P-7a,
natomiast dla P-7b warto$¢ An wynosita 0,075, a dla P-7¢ utrzymywata si¢ na poziomie
0,060. W czasie 600 s po wylaczeniu wigzki wzbudzajacej stwierdzono spadek wartosci
An o 20% dla polimeru P-7a, podczas gdy dla poliimidow P-7b i P-7¢ Anrelaks. = 2%
niezaleznie od dtugosci fali $wiatta.

Dynamike narastania dwojtomnosci oraz jej stabilno$¢ w zalezno$ci od
podstawnika w pozycji para wzgledem wigzania azowego, analizowano

w poliamidoimidach (P-8a — P-8d), ktérych strukture przedstawia rys. 12 (193],

Polimer| (]

P-8a | F

. ‘@:} P-8b |OH
Il N P8¢ | H

N Il

N : P-8d |CH

w

Rysunek 12. Budowa chemiczna azopoliamidoimidow (P-8a — P-8d) 1'% i azopoliestroimidow

(P-9a, P-9b) typu-T” 14

Dla wszystkich badanych azopolimerow odnotowano warto$ci An w zakresie 0,055-0,06

(L=405nm, /=75 mW/cm?, t=600-1100 s). Najszybsze fotoindukowanie dwdjtomnosci
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wykazywat P-8¢ (95% maksymalnej wartosci w czasie 300 s), podczas gdy dla P-8d nie
obserwowano osiggnigcia stanu nasycenia w czasie 1100-sekundowego eksperymentu.
Dla P-8a - P-8c stwierdzono spadek wyindukowanej dwojtomnosci o 1,5% (t = 40 s),
ktora utrzymywata si¢ na tym poziomie przez kolejne 450 sekund pomiaru, podczas gdy
dla P-8d obserwowano Anrelaks. = 5% (t = 500 s).

W pracy 1% opisano poliestroimidy ,,typu T”, zawierajace dwie pochodne
azobenzenu w merze makroczgsteczki z podstawnikiem trojcyjanowinylowym (P-9b) lub
bez niego (P-9a) — rys. 12. Wyzsza wartos¢ dwodjtomnosci odnotowano dla P-9b
(An=0,01), ktéra w czasie 40-minutowego eksperymentu nie osiaggn¢ta stanu nasycenia,
podczas gdy dla P-9a obserwowano An rowne 0,001 (A =450 nm, P = 5,2 mW, t = 40
min). Po wylaczeniu wigzki wzbudzajacej dla obu polimerdéw stwierdzono 20% spadek
wyindukowanej dwojtomnosci (t = 20 min).

Oprocz azopoliimidéw ,typu T” prowadzono réwniez badania nad polimerami
zpochodnymi  azobenzenu zlokalizowanymi w  lancuchu bocznym. Lu
i wspotpracownicy !l opisali kopoliimidy funkcjonalizowane pochodnymi azobenzenu

z podstawnikiem metoksylowym (P-10a — P-13¢) —rys. 13.

P O - OO O

N /N o x=0,1,0,2,0,3 o

C

li O Zawarto$¢ merow z
Polimer grupami azowymi (%)
P-10a —(CH) 10
N
P-10b °—< >— \\"OOCH3 20
P-10c¢ 30
P-11a -(C'\*z)a 10
o—< >—N
P-11b \\NOOCH 3 20
P-11c 30
P-12a _(c{|2)s 10
P-12b o N\ 20
N—< >—ocH3
P-12¢ 30
P-13a | —(ClHa) 10
o Ny
P-13b <:> \N_O_OCH“ 20
P-13c¢ 30

Rysunek 13. Budowa chemiczna kopoliimidéw (P-10a — P-13¢) funkcjonalizowanych

w tancuchu bocznym P!
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Wyzsze wartosci dwojtomnosci wynoszace 0,013 i 0,011 odnotowano odpowiednio dla
P-12a 1 P-13a z ugrupowaniami azobenzenu przylaczonymi za pomocg diugich
facznikéw do tancucha polimeru, w poréwnaniu z analogami o krétszych tancuchach
alkoksylowych - dla P-10a An = 0,007 i P-11a An = 0,003 (A =405 nm, /=200 mW/cm?,
t =280 s). Obserwowano spadek indukowanej dwojtomnosci (0,005 dla P-13c¢) wraz ze
wzrostem zawartosci merow z ugrupowaniami azobenzenowymi z 10 do 30%.
W temperaturze 100 °C dwojtomnos¢ osiggneta stan nasycenia szybciej 1 byta wyzsza
(0,016 dla P-12a 1 0,014 dla P-13a) niz w 25 °C. Po wylaczeniu wigzki wzbudzajacej
odnotowano spadek wartosci An o okoto 55% (t = 1000 s) niezaleznie od temperatury.
Dla azopolimeru P-14 z przylaczonymi do tancucha gltéwnego przy pomocy
facznika alkoksylowego pochodnymi azobenzenu (rys. 14), obserwowano wzrost
fotoindukowanej dwojtomnosci wraz ze wzrostem nat¢zenia §wiatla wzbudzajacego

(=532 nm, t = 7,5 min) 1%},

M
© ©
o

CF3 CF,
Rysunek 14. Budowa chemiczna azopoliimidu (P-14) funkcjonalizowanego w tancuchu

bocznym 105

Dla wiazki 2,04 x 10> mW/cm? odnotowano warto$é An wynoszaca 0,0079, podczas gdy
dla 3,06 x 10> mW/cm? osiggnieto 0,0112. Zwigkszenie nateZenia $wiatta do 4,08 x 10
mW/cm?, powodowato obnizenie zapisanej dwéjtomnosci do 0,0093. Nie obserwowano
wpltywu natezenia wigzki lasera na relaksacje¢ wyindukowanej dwojtomnosci, ktora
wynosila 36%.

Badania nad zapisem dwdjtomnosci i analizg jej stabilno$ci po wytaczeniu zrodta
Swiatta obejmowaly rowniez uktady typu ,,go$¢-gospodarz”, w ktérych pomiedzy
azochromoforem a tancuchem polimerowym nie tworzy si¢ wigzanie kowalencyjne.
W pracy [1%] analizowano azopoliimid ,,typu T” (P-15), ktory zastosowano jako matryce

polimerowa do otrzymania ukladow domieszkowanych P-15a, P-15b, odpowiednio
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z azokarbazolowg diaming (Az-1) lub handlowo dostgpng aming trzeciorzgdowa (Az-2)

—rys. 15.
[e] [o]
S0 o Loy e
n
& Y N N Az-2
CFs  P-15 Az-1
Polimer | Matryca | Azochromofor O O !
P-15a Az-1 N?
p-15p | P15 Az2 A A <j
@ NO,
NO, NO,

Rysunek 15. Budowa chemiczna azopoliimidu ,,typu T” (P-15) oraz uktadow domieszkowanych

(P-15a i P-15b) [1)

Polimer P-15 charakteryzowat si¢ dwojlomnoscia wynoszacg 0,035 (A =488 nm, /=100
mW/cm?, t = 25 min), ktéra po wylgczeniu zrédla $wiatla ulegata obnizeniu o 14%
w czasie 25-minutowe] obserwacji. Dla polimeréw domieszkowanych odnotowano
wyzsze wartosci An wynoszace 0,07 i1 0,06, odpowiednio dla P-15a i P-15b.
Obserwowano, ze relaksacja wyindukowanej dwodjlomnosci byla wolniejsza dla
poliimidu P-15a (Anyetaks. = 3%) niz dla P-15b (Anelaks. = 18%).

Badania fotoindukowanej dwojtomnosci azopoliimidow Autorka opisata rowniez
w publikacji ['%7), ktéra nie wchodzi w zakres niniejszej rozprawy doktorskiej. W pracy
zaprezentowano polimery z kowalencyjnie przylaczonymi w tancuchu gléwnym
pierscieniami pirydyny, a takze ugrupowaniami azobenzenu wbudowanymi pomiedzy
wigzania amidowe (P-16a, P-16b) lub imidowe (P-17). Funkcjonalizowane azopoliimidy
postuzyly jako matryce polimerowe do otrzymania uktadow typu ,,go$¢-gospodarz”
(P-18 — P-20) z 4-fenyloazofenolem (Az-3) lub 4-[(4-metylofenyl)diazo]fenolem (Az-4),
mogacymi tworzy¢ miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe z pier§cieniami pirydyny —
rys. 16. Poliimidy P-16a 1 P-16b wykazywaty dwdjtomnosci odpowiednio 0,049 1 0,052,
podczas gdy w P-17 nie stwierdzono An (A = 405 nm, / = 100 mW/cm?, t = 800 s). Po
wylaczeniu $wiatta dla P-16a i P-16b obserwowano niewielki spadek wygenerowanej An
(Anrelaks. = 2-5%, t = 400 s). Uktady typu ,,go$¢-gospodarz” charakteryzowaly si¢ nizsza
dwojtomnoscig (An = 0,034 dla P-18 i An = 0,047 dla P-19) w poréwnaniu z polimerami
funkcjonalizowanymi P-16a i P-16b. Rozproszenie w matrycy polimerowej P-17
azochromoforu Az-3 pozwolito na fotoindukowanie An = 0,003. Po wylaczeniu $wiatta

dla P-20 obserwowano 73% spadek wygenerowanej dwdjtomnosci (t = 400 s), podczas

33



gdy uktady typu ,,go$¢-gospodarz” P-18 i P-19 wykazywatly stabilno$¢ (Anelaks. = 4-8%)

zblizong do polimeréw funkcjonalizowanych P-16a i P-16b.

Deoa N*@WOO

Polimer| O N

P-16a H _O_

P-16b |C _O_
Polimer Matryca

. Azochromofor Zawartos¢
polimerowa azochromoforu (%)
P-18 P-16a Az-3 24
P-19 P-16b Az-4 25

P-20 P-17 Az-3 24
Rysunek 16. Budowa chemiczna azopoliamidoimidow ,,typu T” (P-16a, P-16b, P-17),

Z

z=

azochromoforéw (Az-3 i Az-4) oraz oznaczenia uktadow typu ,,gos¢-gospodarz” (P-18 — P-20)
[107]

Analizowano azopolimery otrzymane poprzez przytaczenie do polimeru (PI-OH-
1) lub kopolimeru (PI-OH-2) dwdéch rodzajow azobarwnikéw — pochodnej azobenzenu
(Az-5) oraz azopirydyny (Az-6), przy pomocy (i) wigzania kowalencyjnego tworzac
azopoliimidy funkcjonalizowane w tancuchu bocznym (P-21, P-22) lub (ii) wigzania

wodorowego otrzymujac uktady supramolekularne (P-21a, P-22a) — rys. 17 [198],

Beslies:
%MWH

% PI-OH-2
N CH, Zawartos§¢
ot Q N N/_ Polimer| M3¢8 | sehromoforu (%)
polimerowa AZS AzZ-6
¢ Az-5 P21 | PI-OH-1| 27 17
Ho—ctis P-22 | PI-OH-2 | 43 30
@ P-21a | PI-OH-1| 50 50
@ P-22a | PI-OH-2| 50 | 50
Az-6

Rysunek 17. Budowa chemiczna poliimidu (PI-OH-1), kopolimeru (PI-OH-2),
azochromoforow (Az-5, Az-6) oraz oznaczenia azopoliimidow funkcjonalizowanych

w fanicuchu bocznym (PI-21, PI-22) oraz uktaddw typu ,,go$¢-gospodarz” (PI-21a, PI-22a) [%8)
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W eksperymencie wykorzystano wiazki: A1 = 445 nm wzbudzajacg tylko azochromofory
Az-5 oraz L, = 405 nm wzbudzajaca oba azobarwniki (/ = 100 mW/cm?, t = 450-800 s).
Uktady supramolekularne charakteryzowaly si¢ szybszym wzrostem oraz mniej stabilng
dwojtomnoscig niz azopolimery funkcjonalizowane. Niezaleznie od dtugosci fali wigzki
wzbudzajacej, najwyzsza warto$¢ An wynoszaca 0,035 odnotowano dla P-21a.
Wykazano, ze azopolimery oparte na kopolimerze PI-OH-2, naswietlone wigzka
A1 =445 nm charakteryzowaty si¢ poréwnywalng dwojtomnoscia (0,015 dla P-221 0,017
dla P-22a), jednak dla ukladu supramolekularnego P-22a obserwowano prawie
dwukrotnie wigkszg relaksacje (Anrelaks. = 70%) niz w przypadku kowalencyjnego
analogu P-22 (Anrelaks. = 40%) o zblizonej zawarto$ci azochromoforu Az-5 (t = 10 min).
Analizujgc azopoliimidy przygotowane z matrycy PI-OH-1, ponad dwukrotnie wyzszg
warto$¢ An odnotowano dla P-21a, zawierajacego prawie dwa razy wigcej azobarwnika
Az-5 w stosunku do jego odpowiednika P-21 (An=0,012) z kowalencyjnie przytaczonym
chromoforem. Nie obserwowano réznic w stabilno$ci wyindukowanej dwojtomnosci
(Anrelaks. = 20%) polimerow P-21 1 P-21a. Podobne zaleznosci obserwowano dla wigzki
A2 =405 nm.

W publikacji 1'% opisano uktady supramolekularne (P-23, P-25, P-26) oraz uktad
typu ,,gos¢-gospodarz” (P-24), do ktorych utworzenia zastosowano poliamidoimid
z pier§cieniem pirydyny zlokalizowanym w tancuchu gtownym (PAI-Py-2) lub bocznym
(PAI-Py-1) oraz pochodne azobenzenu z grupa hydroksylowa (Az-4) Ilub
hydroksyalkoksylowa (Az-7) —rys. 18.

F N;N
0 PAI-Py-2 °
Matryca Zawarto$¢
Polimer | polimerowa | Azochromofor | azochromoforu (%) CH,
P-23 | PAI-Py-1 28 Az-4  Az-7
P-24 Az-7 45
P-25 | PAI-Py-2 29
P-26 Az-4 46

Rysunek 18. Budowa chemiczna matryc poliamidoimidowych (PAI-Py-1, PAI-Py-2),
azochromoforoéw (Az-4, Az-7) oraz oznaczenia uktadéw supramolekularnych (P-23, P-25,

P-26) i typu ,,gosé-gospodarz” (P-24) [0
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Najwyzsza dwojlomnos¢ wynoszaca 0,012 otrzymano dla uktadow P-23 i P-24, podczas
gdy dla P-25 i P-26 odnotowano ponad dwukrotnie nizsza warto$¢ (A =405 nm, /= 100
mW/cm?, t = ok. 600 s). Po wylaczeniu zrédla wzbudzajacego nie stwierdzono wptywu
wigzan wodorowych na stabilno$¢ An 1 obserwowano relaksacje wynoszaca 20-25% dla
P-23 i P-24 oraz 30-45% dla P-25 i P-26.

W pracy 32! przedstawiono uklady supramolekularne (P-27 — P-31), do ktorych
utworzenia zastosowano matryce poliestroimidowe (PESI-Py-1, PESI-OH-1
1 PESI-OH-2) oraz azochromofory bedace pochodnymi azobenzenu (Az-4, Az-8) lub
azopirydyny (Az-6, Az-9) —rys. 19.

RCATAR S Q

PESI-Py-1
wobwo)k@
C: CH,
PESI-OH-1 Az 4 AZ 8

_{_ WONNV\O)@ (CH;)G
0 PESI OH-2 | S
F
. Matryca Zawartos¢

Polimer polimerowa Azochromofor azochromoforu (%)
PI1-27 Az-4 N ©
PI-28 | PESI-Py-1 Az-8 |
PI-29 Az-6 N
PI-30 |PESI-OH-1 AZ-9 CHj
PI-31 |[PESI-OH-2 Az-6 Az-9

Rysunek 19. Budowa chemiczna matryc poliestrmmldowych (PESI-Py-1, PESI-OH-1
i PESI-OH-2), azochromoforow (Az-4, Az-6, Az-8, Az-9) oraz oznaczenia ukltadow
supramolekularnych (P-27 — P-31) 82!

Eksperyment przeprowadzono przy uzyciu wigzek wzbudzajacych: A1 =405 lub A, = 445
nm (I = 75-150 mW/cm?, t = 15-20 min). Naswietlajac probki P-27 — P-30 $wiatem
M1 =405 nm (I = 75 mW/cm?) generowano wyzsze dwojtomnosci (An = 0,003-0,02) niz
dla wigzki > = 445 nm o tej samej intensywnosci (An = 0,003-0,012), ktore rosty
w szeregu P-29 < P-27 < P-28 < P-30. DIa P-31 zapis An = 0,003 stwierdzono tylko dla
wigzki M = 405, przy duzym nateZeniu wynoszacym 150 mW/cm?. Niezaleznie od
dlugosci fali wigzki wzbudzajacej, mniejszy spadek wyindukowanej dwojlomnosci

obserwowano dla uktadow z pochodnymi azopirydyny P-29 — P-31 (Angelaks. = 8-20%)
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niz azobenzenu P-27 i P-28 (Angiaxks. = 25-33%), w czasie 1000-sekundowego
monitorowania.

Podsumowujac, na zapis fotoindukowanej dwojtomnosci oraz jej stabilnos$¢ po
wylaczeniu $wiatla wplywaja zardéwno czynniki strukturalne tj. budowa chemiczna
fancucha gléwnego polimeru, azochromoforu, zawartosci, lokalizacji i1 sposobu
przytaczenia azobarwnika do tancucha polimerowego jak i eksperymentalne tj. nat¢zenie
1 dtugos¢ fali wigzki wzbudzajacej.

Jak wskazuja dane literaturowe, wygenerowana fotoindukowana dwdjtomnos¢
dla poliimidow funkcjonalizowanych miescita si¢ w zakresie 0,001-0,075, z relaksacja
An po wylaczeniu zrédta wzbudzajacego wynoszaca 1,5-55%. Najwyzsze 1 stabilne
wartosci  dwojtomnosci  indukowano dla poliamidoimidow z kowalencyjnie
przylaczonymi dwoma grupami chromoforowymi w merze — jedng zlokalizowang
pomigdzy wigzaniami imidowymi, zawierajacg atom fluoru i grupe nitrowa, a druga
z podstawnikiem metylowym (An = 0,075, Anglaks. = 2%) lub hydroksylowym
(An = 0,065, Anrelaks. = 2%) pomiedzy grupami amidowymi. Ponadprzecietnie wysokie
(An = 0,055-0,06) 1 stabilne (Anrelaks. = 1,5-5%) dwojtomnosci wykazywaly takze
poliamidoimidy z dwoma ugrupowaniami azobenzenu przypadajacymi na mer
makroczasteczki, zlokalizowanymi pomiedzy grupami amidowymi i imidowymi,
podstawionymi atomem fluoru, wodoru, grupa hydroksylowg lub metylowa.
Generowanie wysokich (An = 0,049-0,052) 1 stabilnych (Anrelaks. = 2-5%) dwojtomnosci
obserwowano rowniez dla poliamidoimidow ,typu-T” z pierScieniami pirydyny
wbudowanymi pomigdzy grupy imidowe oraz grupami chromoforowymi pomigdzy
wigzaniami amidowymi. Analizujagc uklady typu ,,go$¢-gospodarz”, stwierdzono
fotoindukowang dwojtomnos¢ w zakresie 0,003-0,07 1 stabilno$¢ po wylaczeniu zrodta
wzbudzajagcego Angelaks. = 3-73%. Stosunkowo wysokie wartosci An uzyskano dla
uktadow domieszkowanych, w ktérych matrycge polimerowg stanowit poliimid
funkcjonalizowany pochodnymi azokarbazolu, a rol¢ gospodarza petnita azokarbazolowa
diamina (An = 0,07, Anelaks. = 3%) lub amina trzeciorzgdowa (An = 0,06, Anrelaks. = 18%).
Nieprzeci¢tnie wysoka 1 stabilng dwojtomnos¢ (An = 0,047, Anrelaks. = 4%) odnotowano
dla uktadu typu ,,go$¢-gospodarz”, przygotowanego z matrycy poliamidoimidowe;j
zawierajacej grup¢ chromoforowa migdzy wigzaniami amidowymi oraz pier§cien
pirydyny pomiedzy grupami imidowymi, a takze z pochodnej azobenzenu z grupami -
OH 1 -CH3 w pozycji para wzgledem wigzania azowego. Porownujac sposob

przytaczenia azochromoforu do tancucha polimerowego stwierdzono, ze uklady typu
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,»Z0$¢-gospodarz” charakteryzowaly sie szybszym zapisem dwojtomnosci i jednoczesnie
jej mniejsza stabilno$cia po wyltaczeniu $wiatla, w porownaniu z polimerami
funkcjonalizowanymi. Jednak odpowiednio zaprojektowane struktury matrycy
polimerowej i chromoforow umozliwiaja otrzymanie uktadow typu ,,gos¢-gospodarz”,
dla ktorych fotoindukowana dwdjtomnos¢ jest zblizona do uzyskiwanej dla polimerow
funkcjonalizowanych.

Niniejszy przeglad literatury dotyczacy generowania fotoindukowane;j
dwojtomnosci w azopoliimidach wskazuje, ze szeroko analizowano azopoliimidy,
w ktorych jeden z pierscieni azochromoforu stanowit integralng cz¢s$¢ tancucha gtownego
oraz w mniejszym stopniu polimery funkcjonalizowane w tafcuchu bocznym. Nie
przeprowadzono badan zapisu dwodjtomnos$ci 1 analizy jej stabilnosci po wyltaczeniu
swiatta w azopoliimidach funkcjonalizowanych w tancuchu gtownym. Ponadto tylko
w kilku pracach opisano indukowanie dwojtomnosci w uktadach typu ,,go$¢-gospodarz”.
Nie przeprowadzono badan majacych na celu okreslenie wplywu masy molowej matrycy
polimerowej na generowanie fotoindukowanej dwdjtomnosci. Dlatego tez zasadnym jest
podjecie badan wplywu sposobu polacznia azobarwnika z tancuchem polimerowym
(azochromofor catkowicie wbudowany w tancuch gtowny) oraz masy molowej matrycy
polimerowej, zastosowanej do przygotowania uktadow typu ,,go$¢-gospodarz” na
fotoindukowang dwodjlomnos$¢ optyczng, co wchodzi w zakres niniejszej rozprawy

doktorskie;j.

3.3.2. Tworzenie siatek dyfrakcyjnych w azopoliimidach

Powstata w azopolimerze na skutek interferencji dwoch spdjnych wigzek
laserowych, przestrzennie zmodulowang strukture nazywa si¢ siatkg dyfrakcyjng. Wsréd
siatek dyfrakcyjnych wyroznia si¢ siatki powierzchniowe (ang. surface reflief grating -
SRG) i objetosciowe. Powierzchniowa siatka reliefowa powstaje w wyniku zmiany
grubo$ci  warstwy polimeru, na skutek makroskopowej migracji tancuchow
polimerowych. Siatki objetosciowe dzieli si¢ na absorpcyjne (amplitudowe) i refrakcyjne
(fazowe) powstate wskutek zmiany wspotczynnika, odpowiednio absorpcji i zatamania
$wiatta 110-38 1111 Wielkodcig charakteryzujacy siatke dyfrakcyjna jest period siatki, ktory

okresla si¢ zalezno$cia:
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A= ————
.0
2sin (7)

(4)

gdzie A to dlugo$¢ fali, a € to kat, pod ktorym interferujg wiazki 1'%, Zapis siatek
dyfrakcyjnych bada si¢ metoda zdegenerowanego mieszania dwoch fal (DTWM — z ang.
degenerate two wave mixing). Schemat uktadu eksperymentalnego przedstawiono na rys.

20.

Plytka polfalowa

A1
Plytka polfalowa

Kostka
$wiatlodzielaca

Detektor

Laser
wzbudzajacy

Rysunek 20. Uproszczony schemat uktadu eksperymentalnego do zdegenerowanego mieszania

dwoch fal (DTWM) [112]

W metodzie tej swiatto monochromatyczne o polaryzacji liniowej, emitowane przez laser
wzbudzajacy pada na kostke $wiatlodzielagcg 1 ulega podzialowi na dwie wiazki,
charakteryzujace si¢ ta sama polaryzacja i natezeniem (/; 1 I2). Do zapisu mozna
wykorzysta¢ r6zng konfiguracj¢ polaryzacji wigzek laserowych np. s-s, s-p czy p-p.
Swiatlo przechodzac przez ptytke retardacyjna moze zmieni¢ polaryzacje z s na p gdy
zostanie zastosowana ptytka potfalowa A4/2 lub na kolowa w przypadku uzycia ptytki
¢wierétalowej 4/4. Kat 6 pod ktérym nastepuje interferencja obu wiazek, okresla period
powstajacego wzoru interferencyjnego (A). W miejscu interferencji wigzek powstaje
siatka dyfrakcyjna, na ktérej wigzki $wiatla ulegaja samodyfrakcji. Dynamike zapisu
siatek dyfrakcyjnych bada si¢ poprzez pomiar mocy $wiatla ugigtego w pierwszy rzad
dyfrakcji w funkcji czasu !0 1214 Wydajnoéé dyfrakcji (n) okreslajaca dynamike

zapisu siatek dyfrakcyjnych oblicza si¢ z nastepujacej zaleznoSci:

I
n= I—l* 100%  (5)

1
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gdzie: [; 1 I; oznaczaja odpowiednio nat¢zenie wigzki ugietej w pierwszy rzad dyfrakcji
i moc wigzki padajacej 1),

Analiza doniesien literaturowych wykonana przez Autorke (stan na lipiec 2021)
na podstawie bazy Web of Science wskazuje, ze liczba prac dotyczacych zapisu siatek
reliefowych w azopolimerach wynosi 317. Ze wzgledu na szeroki zbior opracowan,
ponizszy przeglad literatury ograniczono do przedstawienia holograficznego zapisu
siatek dyfrakcyjnych w azopoliimidach.

Mozliwos¢ tworzenia siatek dyfrakcyjnych w poliimidach funkcjonalizowanych
z grupami azobenzenu w lancuchu gtownym (P-32, P-34) — rys. 21, przedstawiono

w pracy [11€],

iﬁﬁﬁ
m

2 ﬁ@*"”"“*@tﬁ
! P 34

7@#

Rysunek 21. Budowa chemiczna azopoliimidéw funkcjonalizowanych w tancuchu gtéwnym

(P-32, P-34) i ,,typu T” (P-33, P-35) [!1¢]

Z=Z

3

Z

Zz=

Dla Zadnego z polimeréw wydajnos¢ dyfrakcji nie osiggnela stanu nasycenia w trakcie
60-minutowego eksperymentu (polaryzacja p-p, A = 514,5 nm, I; = I = 280 mW/cm?,
A = 2,0 um). Otrzymano niskie wartosci n oraz Ad wynoszace odpowiednio: 0,75% 1 13
nm dla P-32 oraz 0,05% 1 1 nm dla P-34.

Holograficzny zapis siatek dyfrakcyjnych szeroko analizowano w azopoliimidach
»typu T”. Dla poliimidow P-33 (n = 5,03%, Ad = 115 nm) i P-35 (n = 2,03%, Ad =113
nm), ktorych struktury chemiczne prezentuje rys. 21 uzyskano wyzsze warto$ci
wydajnosci dyfrakcji 1 glebokosci modulacji powierzchni, niz dla polimeréw
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funkcjonalizowanych w tancuchu gtownym (P-32, P-34), przy zastosowaniu
identycznych warunkéw eksperymentalnych 1161,
W publikacjach "7l przedstawiono wpltyw rodzaju podstawnika w grupie

chromoforowej na przyktadzie poliimidéw P-36a — P-36e — rys. 22 [117],

[o] [o]
N N (a) -CH
= | [ ] 5 (b) -0(:31:3
o0 P-36 © i Q (©) -F

z:

(d  -NO,
(e) -CN

Rysunek 22. Budowa chemiczna azopoliimidow ,,typu T” (P-36a — P-36¢) [!!7)

Dla azopolimeréw P-36b z grupa -OCF; i P-36e z podstawnikiem -CN w pozycji para
wzgledem wigzania -N=N-, nie osiggni¢to stanu nasycenia krzywych zapisu siatek
dyfrakcyjnych w czasie naswietlenia dla polaryzacji wigzek typu s-s (A = 514,5 nm, [; =
L =560 mW/cm?, A = 5,7 um). Najszybszy zapis siatki polaryzacyjnej odnotowano dla
P-36b, natomiast najwolniejszy dla P-36d. Dla konfiguracji s-p najwyzsza wydajno$¢
dyfrakcji stwierdzono dla P-36d (n = 0,35%) z grupa -NO, natomiast dla polaryzacji
typu s-s dla P-36e (n = 0,1%) z grupa cyjanowg w pozycji para wzglegdem wigzania
azowego.

Dla azopoliestroimidéw (P-37a — P-37d) oraz azopoliamidoimidow (P-1b, P-1c¢,
P-38b, P-38c, P-39a, P-39b) réznigcych si¢ fragmentem lancucha zlokalizowanego
pomigdzy grupami imidowymi lub amidowymi, zapis siatek dyfrakcyjnych byt szybszy
dla polaryzacji typu s-s niz s-p (A= 514,5nm, I; = I = 790 mW/cm?, A = 5,9 um, t = 100

*@[ﬁm

min dla s-s i 120 min dla s-p) 18 — rys. 81 23.

Beanes *Ciéﬂ Beanos

%;j@*gk@(é@\—}— - (a)@ Q
oWl vy S

Rysunek 23. Budowa chemiczna azopoliestroimidow P-37a — P-37d oraz azopohamldmmldow

P-38b, P-38c, P-39a i P-39b ,,typu T" "%

Z
Z

Z
Z

2
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Wprowadzenie ugrupowania azobenzenowego pomigdzy wigzania amidowe (P-1b
i P-38b), powodowalo szybsze tworzenie si¢ siatek w stosunku do polimerow
z azochromoforami znajdujacymi si¢ miedzy pierscieniami imidowymi (P-39a i P-39b).
Szybkos¢ tworzenia si¢ siatek dyfrakcyjnych byla wigksza dla serii polamidoimidow
P-1b, P-1¢, P-38b i P-38c¢ niz poliestroimidéw P-37a — P-37d.

Siatki dyfrakcyjne dla azopoliamidoimidow P-40a — P-40c, P-41a i P-2b
zapisano stosujac konfiguracje polaryzacji wigzek typu s-s (A = 514,5 nm, I; = 1> = 570

mW/cm?, A = 1,5 pm, t = 60 min) —rys. 9 i 24 1°],
dottoder Sotochodos
o ) hi l

1
(3) (b) Z/ (©)"°
] Q CH2_< :>—
HsC C,Hs
W o T

O . \\N—< >—F ® _N\\N—< >—OCF3

Rysunek 24. Budowa chemiczna azopoliamidoimidow ,,typu T (P-40a - P-40c, P-41a, P-42a,
P-42b) [119, 120]

Z

Z

Wydajnosci dyfrakcji zawieraly si¢ w zakresie 0,06-1,97% 1 byly nizsze dla polimerow
z ugrupowaniami azobenzenu przytgczonymi pomig¢dzy grupami imidowymi (P-40a —
P-14¢) niz amidowymi (P-41la, P-2b) oraz dla wzrastajacej zawarto$ci grup
alifatycznych obecnych w tancuchu polimeru (P-41a > P-40a > P-40b > P-2b > P-40c¢).
Nie stwierdzono wptywu lokalizacji grupy chromoforowej na dynamike tworzenia siatek
dyfrakcyjnych. Najszybszy zapis obserwowano w polimerach z czterema grupami
metylowymi (P-40b, P-2b), a najwolniejszy w P-40a i P-41a bez podstawnikow -CH3.
Zapisane siatki reliefowe byly glebsze dla poliamidoimidow z grupa chromoforowa
zlokalizowang pomi¢dzy pierscieniami amidowymi P-41a, P-2b (Ad = 20-25 nm) niz
imidowymi P-40a — P-40c (Ad = 25-50 nm). Zapisane siatki reliefowe byty stabilne przez
60 min po wygrzewaniu w temperaturze 200 °C, z wyjatkiem P-40c¢, dla ktorego

odnotowano obnizenie gltgbokosci reliefu z 50 do 20 nm w czasie 15 minut. W publikacji
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(120 przedstawiono poliamidoimidy, ktore w grupach azochromoforowych w pozycji para

wzgledem wigzania azowego zawieraly: podstawnik -CHs P-40b, atom fluoru P-42a,
grupe -OCF3 P-42b lub -NO; P-39a (rys. 23 i1 24). Wydajnos$¢ dyfrakcji oraz zapis SRG
analizowano wigzka A = 514,5 nm o polaryzacji typu s-s, s-p lub p-p (I; = I> = 570
mW/cm?, A =3 pm, t = 60 min). Niezaleznie od podstawnika w grupie azobenzenowe;j
najglebsze modulacje powierzchni warstw polimerow Ad = 62-85 nm oraz wydajnos$ci
dyfrakcji n = 0,93-1,66% uzyskano dla konfiguracji p-p. Dla polaryzacji typu s-s
amplitudy zawieraly si¢ w zakresie 30-48 nm (n = 0,46-0,99%), natomiast dla geometrii
polaryzacji s-p wynosity 12-33 nm (n = 0,23-1,30%).

Oprocz poliimidow zawierajacych jeden azobarwnik w merze, analizowano
rowniez azopoliimidy ,,typu T” z dwoma grupami chromoforowymi przypadajacymi na
mer  makroczasteczki.  Zaprezentowano  tworzenie  siatek  dyfrakcyjnych
w poliestroimidach (P-6a — P-6¢), opisanych w rozdziale 3.3.1. (rys. 11) ['%. Wydajnos¢
dyfrakcji dla P-6a z azobarwnikiem pomi¢dzy grupami imidowymi wynosita 1% i byta
dwukrotnie wyzsza niz dla P-6¢ zawierajagcego dwie grupy azobenzenowe w merze
(polaryzacja s-p, A =442 nm, I; = I, =35 mW/cm?, A = 0,85 pm, t= 80 min). Dla polimeru
P-6b z azozwigzkiem pomig¢dzy wigzaniami estrowymi odnotowano 0,05%. Sinusoidalne
pofatdowanie powierzchni polimeru o Ad = 25 nm uzyskano dla P-6a, podczas gdy
modulacja powierzchni warstwy dla P-6¢ (Ad = 4 nm) nie byla tak regularna. Siatek
reliefowych nie udato si¢ uzyska¢ w azopoliimidzie P-6b.

W pracy 12!l dla polimeréw z jednym (P-39a, P-39b) lub dwoma (P-43a, P-43b)
wigzaniami azowymi w merze (rys. 23, 25) analizowano wptyw struktury chemicznej na

kinetyke zapisu siatek dyfrakcyjnych oraz warto$¢ n.

o o
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Rysunek 25. Budowa chemiczna azopoliamidoimidow ,.typu T” (P-43a, P-43b) [

Wydajnosci dyfrakceji byly wyzsze dla P-39a i P-39b (n = 0,50-0,69%) z jednym niz

z dwoma P-43a 1 P-43b (n =0,11-0,33%) wigzaniami azowymi w grupie azobenzenowej
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(polaryzacja s-s lub s-p, A = 514,5 nm, P1 = P, = 12,5 mW, A = 5,9 pm, t = 120 min).
Siatki dyfrakcyjnie wolniej tworzyty si¢ w P-43a i P-43b niz P-39a i P-39b. Dla P-43a
odnotowano tworzenie si¢ siatek reliefowych o glebokos$ci modulacji ok. 100 nm, ktore
byly stabilne przez co najmniej pot roku.

W pracy 122

opisano wplyw zawarto$ci grup azobenzenowych (jedna - P-44a
1 P-44b lub dwie P-45a i P-45b - w merze) oraz konfiguracji polaryzacji wigzek

laserowych na holograficzny zapis siatek dyfrakcyjnych. —rys. 26.

Do e *Ciéo-g
Levn ﬁﬁ@@g DS

3

Rysunek 26. Budowa chemiczna azopoham1d01rn1dow »typu T” (P-44a, P-44b, P-45a,
P-45b) [122]

W eksperymencie wykorzystano konfiguracje polaryzacji wigzek typu s-s, s-p, p-p 1 RCP-
LCP (A\=514,5nm, I; = I, = 570 mW/cm?, A = 1,2 um, t = 50 min). Siatki dyfrakcyjne
szybciej zapisywaly si¢ w polimerach z jednym (P-44a, P-44b) niz z dwoma (P-45a,
P-45b) ugrupowaniami azobenzenu w merze makroczasteczki (konfiguracja p-p).
Wydajnos¢ dyfrakcji miescita si¢ w zakresie 0,1-40% 1 byla najwyzsza dla P-45b, dla
ktérego uzyskano najglebsza modulacje powierzchni warstwy wynoszaca 260 nm.
Sinusoidalne pofatdowanie powierzchni uzyskano rowniez dla pozostatych polimerow:
Ad = 30 nm dla P-44a, Ad = 6 nm dla P-44b oraz Ad = 165 nm dla P-45a. Dla P-45b
indukowano siatki reliefowe przy zastosowaniu innych geometrii polaryzacji otrzymujac
glebokosci modulacji powierzchni wynoszace: 28 nm dla konfiguracji s-s (n = 0,92%),
18 nm dla s-p (n = 1,30%) 1 87 nm dla polaryzacji kotowej (n = 17,5%).

W pracach [l 51 1231 dla poliestroimidow zawierajacych jedna (P-4, P-46d,
P-46g,) lub dwie (P-46a — P-46¢, P-46e, P-46f, P-46h) pochodne azobenzenu w merze
(rys. 101 27), analizowano wplyw zawartos$ci azochromoforé6w w merze na powstawanie
siatek dyfrakcyjnych. Szybszy zapis obserwowano w polimerach z dwoma (polaryzacja
s-s lub s-p, A = 514,5 nm, I; = I, = 560 mW/cm?, A = 5,5 pm) niz z jedng grupa

chromoforowa w merze.
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Rysunek 27. Budowa chemiczna azopoliestroimidow ,,typu T” (P-4, P-46a - P-46h) [!- 51 123]

Dla poliimidow z grupa chromoforowa zawierajaca podstawnik -NO2> w pozycji para

wzgledem wigzania azowego, zlokalizowang pomigdzy wigzaniami estrowymi (P-46a —

P-46d) obserwowano wzrost wydajnosci dyfrakcji wraz ze wzrostem zawarto$ci

pochodnych azobenzenu. Najwyzsza wartos¢ n = 0,24% (s-p) odnotowano dla P-46b

z podstawnikiem -OCF3 w pozycji para wzglgdem wigzania -N=N-. Dla pozostatych

azopolimeréw (P-4, P-46e — P-46h) stwierdzono odwrotng zaleznos¢. Wprowadzenie

dodatkowej grupy chromoforu pomiedzy wigzania imidowe wplywato na obnizenie

wydajnosci dyfrakcji (n = 0,22% dla P-46g, n = 0,16% dla P-46f).

W publikacji 1?4 przedstawiono poliestroimidy i polieteroimidy ,,typu T” (P-47a,

P-47b, P-48a, P-33) lub z azochromoforami przylaczonymi za pomocag tancucha

alkoksylowego (P-47¢, P-47d, P-48¢c, P-48d) — rys. 21 1 28.
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Rysunek 28. Budowa chemiczna azopoliestroimidow (P-47a — P-47d) i1 azopolieteroimidow

(P-33, P-48a, P-48¢, P-48d) ,.typu T” i funkcjonalizowanych w tancuchu bocznym 124
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Wydajnosci dyfrakcji miescily si¢ w zakresie 0,01-1,60% 1 byly wyzsze dla
azopoliestroimidow niz azopolieteroimidéw, niezaleznie od dlugosci fali wiazki
wzbudzajacej (polaryzacja s-s, i = 476 nm, A2 = 514,5 nm, I; = I, = 50 mW/cm?, A = 4,4
um dla A, A = 4,7 um dla A2, t = 30 min). Otrzymano siatki reliefowe o regularnym
sinusoidalnym ksztatcie i amplitudzie 5-68 nm dla A1 =476 nm i 5-43 nm dla A, = 514,5
nm. Poliestroimidy wykazywaly glebsze modulacje powierzchni w pordwnaniu
z analogami z wigzaniem eterowym w tancuchu gtownym. Wptyw dlugosci fali swiatta
na glebokos¢ reliefu odnotowano tylko dla poliestroimidéw, dla ktérych otrzymano
nizsze Ad przy > = 514,5 nm. Glebsze modulacje powierzchni warstwy uzyskano dla
polimeréw zawierajacych azochromofory potaczone grupami alkoksylowymi
z tancuchem gléwnym.

W publikacji > przedstawiono azopoliestroimidy (P-49a — P-49g)
1 azopolieteroimidy (P-50a — P-50g) roznigce si¢ przylaczonymi w tancuchu bocznym

grupami azochromoforowymi (rys. 29).

Hsc’ _©_ H"CZ _©_ Stopien
—0—(CH2)2—N —0—(CH2)2—N Polimer

podstawienia (%)

P-49a 81

HeC; —@— —@— P-49b 23

—o0—(cH 2)2—N—©— —o0—(CH 2)s—o—<;>— P-49¢ 40

O P-49d 69

o C _@_ P-49¢ 47

5C2 P-49f 55

—0—(CHz)z—N—©— _°_‘°”2’6‘°_©_ P-49g 75

P-50a 33

P-50b 77

P-50c¢ 43

—o0—(cH 2)Z—N—<;>— P-50d ] 61
P-50e | nierozpuszczalny

P-50f 83

P-50g 36

Rysunek 29. Budowa chemiczna azopoliestroimidow (P-49a — P-49g) i azopolieteroimidow

(P-50a — P-50g) funkcjonalizowanych w lancuchu bocznym [12%)

Nie stwierdzono wplywu konfiguracji polaryzacji wigzek laserowych (polaryzacja s-s lub
p-p,A=514,5nm, I; = [ = 560 mW/cm? A = 4,0 um, t = 30 min) na wydajnos¢ dyfrakcji.
Powierzchniowe siatki reliefowe zapisano dla wigkszosci polimerow z wyjatkiem P-49¢

- P-49¢, P-50d, P-50e. Wyzsze warto$ci wydajnosci dyfrakcji oraz pofaldowania
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powierzchni warstwy uzyskano dla polieteroimidéw (n = 0,1-6,5%, Ad = 11-58 nm) niz
poliestroimidéw (n = 0,3-4,0%, Ad = 8-44 nm). Wprowadzenie jako podstawnikow
dwoch grup nitrowych (P-49¢, P-50c) wptywato na zwigkszenie n i Ad w porownaniu
z pozostalymi polimerami. Wyzsze wydajnosci dyfrakcji uzyskano dla poliimidow,
w ktorych grupy azobenzenowe przylaczono do tancucha polimerowego tacznikiem
alkoksylowym (P-49f, P-49g, P-50f, P-50g) niz przez trzeciorzedowa grupg aminowa
(P-49a, P-49b, P-49¢, P-50a — P-50d).

W pracy 1% analizowano poliimidy z jedng (P-51 — P-56) lub dwoma (P-21,

P-22, P-57) grupami azochromoforowymi przytaczonymi w tancuchu bocznym —rys. 30.

00 OG0 ﬂ

© PI-OH-2
Polimer Matryca % wag. | % wag.
Hac_\ polimerowa | Az-6 Az-5
_O_ P-51 | PI-OH-3 | 89 )
Az-5 P-52 PI-OH-1 20
P-53 PI-OH-2 37 _
P-54 PI-OH-3 - 32

HO—(CH>)s
‘O_O_N P-55 | PI-OH-1 - 23
\\N_@N P-56 | PI-OH-2 - 33
Az-6 — P-57 PI-OH-3 36 13
P-21 PI-OH-1 27 17
P-22 | PI-OH-2 43 30

Rysunek 30. Budowa chemiczna azopoliimidoéw i1 azokopoliimidow funkcjonalizowanych

w taficuchu bocznym (P-21, P-22, P-51 — P-57) [1%8]

Azopolimery charakteryzowaly si¢ niskimi wydajno$ciami dyfrakcji w zakresie 0,006-
0,05% (polaryzacja p-p, A = 514,5 nm, I; = I = 140 mW/cm?, A = 3,6 um, t = 60 min).
Indukowanie siatek reliefowych obserwowano tylko dla polimeréw P-21, P-22 i P-57,
zawierajacych dwa rodzaje azobarwnikow (Az-5 1 Az-6). Pomimo najnizszej
odnotowanej wartosci 1 = 0,006%, najgltebsza modulacje powierzchni warstwy
wynoszacg 28 nm stwierdzono dla P-57.

Badania holograficznego zapisu siatek dyfrakcyjnych realizowano rowniez
w azopolimerach typu ,,goéé-gospodarz”. W pracy ['%! analizowano azopoliimid ,,typu
T” (P-15) oraz uktady domieszkowane (P-15a i P-15b), ktorych struktury chemiczne
przedstawiono w rozdziale 3.3.1. narys. 15. Wydajnos$¢ dyfrakceji wynoszaca okoto 0,1%
odnotowano dla P-15a i P-15b, podczas gdy P-15 wykazywat wartos¢ 0,03%
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(polaryzacja RCP-LCP, A = 488 nm, I; = I, = 200 mW/cm?, t = ok. 3 min). Dla P-15
1 P-15a indukowano siatki reliefowe o regularnym sinusoidalnym ksztatcie (Ad = 20 nm
dla P-15 i Ad = 35 nm dla P-15a), ktore byty stabilne po godzinnym wygrzewaniu
w temperaturze 240 °C.

W pracy ! poréwnano holograficzny zapis siatek dyfrakcyjnych w polimerach
funkcjonalizowanych w tancuchu bocznym (P-58 — P-63) i ich supramolekularnych

odpowiednikach (P-64 — P-69) —rys. 31.
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Rysunek 31. Budowa chemiczna azopolimeréw funkcjonalizowanych w tancuchu bocznym
(P-58 — P-63), matryc polimerowych (PETI-OH-1, PI-OH-4), azochromoforow (Az-6, Az-10)

oraz oznaczenia uktadow supramolekularnych (P-64 — P-69) [7?]

Niezaleznie od zawarto$ci azochromoforu polieteroimidy P-58 — P-61 charakteryzowaty
si¢ zblizonymi wydajnos$ciami dyfrakcji, zawierajacymi si¢ w zakresie 0,16-0,23%
(polaryzacja p-p, A = 514,5 nm, I; = I = 280 mW/cm?, A = 2,0 um, t = 60 min). Glebsza
modulacje powierzchni warstwy uzyskano dla polieteroimidéw P-60 i P-61 z dwoma
grupami -OH przylaczonymi w tancuchu bocznym (Ad = 26 nm, n =0,16% dla P-60 1 Ad
= 15 nm, n = 0,18% dla P-61), niz z jedng grupa hydroksylowa P-58 i P-59 (Ad
odpowiednio 8 i 1 nm). Dla azopoliimidow P-62 i P-63 powstanie siatek reliefowych
obserwowano tylko dla polimeru P-62 o wigckszej zawartosci azozwigzku (Ad = 20 nm,
n = 0,19%). Wicgksza glebokos¢ reliefu odnotowano dla azopolimerow

funkcjonalizowanych o wyzszej zawartosci azochromoforu (P-58, P-60) w poréwnaniu
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z analogami zawierajagcymi mniej azobarwnika (P-59, P-61). W przypadku uktadow
supramolekularnych wydajnos¢ dyfrakcji oraz gtebokos¢ modulacji powierzchni (Ad =
1,5-16 nm) byta nizsza w pordéwnaniu z funkcjonalizowanymi analogami. Wyzsza
wydajno$¢ dyfrakcji odnotowano dla azopolimerow z azobarwnikiem Az-6 (m = 0,06-
0,15%) niz z Az-10 (n = 0,01-0,02%), niezaleznie od struktury matrycy polimerowe;j. Nie
obserwowano wptywu stosunku polimer:chromofor (1:1 lub 1:2) na glebokos¢ modulacji
powierzchni warstwy polimeru. Najwigcksza warto§¢ Ad wuzyskano dla ukfadu
supramolekularnego P-64.

Siatki reliefowe zapisano w uktadach supramolekularnych (P-70a, P-70b, P-71a,
P-71b, P-72a, P-72b, P-73a i P-73b) powstalych poprzez zmieszanie azochromoforu
(Az-11 lub Az-6) z matryca polieteroimidowag (PETI-OH-2, PETI-COOH-1) lub

poliestroimidowg (PESI-OH-1, PESI-COOH-1) w stosunku molowym 1:1 — rys. 32
[126]

PETI-OH-2

SO SO s

PESIOHI AL Az

TIMILTTE &¢

?D Tp& CE?@# @ @

CH3PETI COOH-1 ©

OB 8

(o)

PESI COOH-1
Az-3 N"Az-10
Polimer p(I)\;[izrirtlre};f)?Va Azochromofor Polimer p(I:/llierlrtlre};((:iva Azochromofor
P-70a Az-11 P-72a Az-11
P-70b Az-6 P-72b Az-6
P-70¢ PETI-OH-2 Az-3 P-72¢ PESI-OH-1 Az-3
P-70d Az-7 P-72d | Az-7
P-70¢ | Az10 P-72¢ Az-10
P-71a Az-11 P-73a Az-11
P-71b Az-6 P-73b Az-6
P-71¢ |PETI-COOH-1 Az-3 P-73¢ | PESI-COOH-1 Az-3
P-71d Az-7 P-73d Az-7
P-71e Az-10 P-73e Az-10

Rysunek 32. Budowa chemiczna matryc polimerowych (PETI-OH-2, PETI-COOH-1,
PESI-OH-1, PESI-COOH-1), azochromoforow (Az-3, Az-6, Az-7, Az-10, Az-11)

i oznaczenia uktadow supramolekularnych (P-70a — P-73e) 1126 127]
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Polimery z grupa karboksylowa zlokalizowang w tancuchu bocznym (PETI-COOH-1,
PESI-COOH-1) tworzyly dwa rodzaje wigzan wodorowych — jedno z grupg -OH
azochromoforu i drugie z pier§cieniem pirydyny, podczas gdy wolna para elektronéw na
atomie azotu azobarwnika nie brata udzialu w tworzeniu wigzan wodorowych
z polimerami z grupa hydroksylowa (PETI-OH-2, PESI-OH-1). Powierzchniowe siatki
reliefowe zapisano (polaryzacja s-p, A = 488 nm, I; = I, = 250 mW/cm?, A = 2,7 um,
t = 3 h) dla wszystkich azopoliimidéw z wyjatkiem P-73b. Gigbokos¢ modulacji
powierzchni warstwy byla wigksza dla polimerow P-70a, P-70b, P-72a, P-72b z grupa
hydroksylowa (Ad = 12-95 nm, n = 1,15-2,59%) niz karboksylowa P-71a, P-71b, P-73a
(Ad £ 5 nm, n = 0,47-1,44%) zlokalizowang w lancuchu bocznym. Glebsze siatki
reliefowe indukowano dla poliestroimidéow (Ad = 5-95 nm, n = 0,47-2,50%) niz
polieteroimidow (Ad = 2-17 nm, n = 0,70-1,44%). Uktady supramolekularne (P-70b,
P-72b) z azochromoforami o dluzszym tancuchu hydroksyalkoksylowym (Az-6)
wykazywaly wyzsze wartos$ci Ad oraz zblizone 1, w porownaniu z krotkotancuchowymi
analogami (P-70a, P-72a). Wygrzewanie uktadow supramolekularnych w temperaturze
100 °C przez 1,5 godz. powodowato okoto 30% spadek glebokosci modulacji,
w przypadku poliimidéw o najwyzszym indukowanym SRG (P-72a, P-72b) oraz ponad

(127 poszerzono badania nad uktadami

50% dla pozostatych azopolimeréw. W pracy
supramolekularnymi o kolejne trzy azobarwniki (Az-3, Az-7, Az-10) — rys. 32. Badane
azopolimery (P-70¢ — P-70e, P-71c — P-71le, P-72¢ — P-72e, P-73¢c — P-73e)
charakteryzowaly si¢ niskimi wydajno$ciami dyfrakcji w zakresie 0,17-0,63%
(polaryzacja s-p, A = 488 nm, I; = I> = 230 mW/cm?, A = 2,7 um, t = 60 min). Siatki
reliefowe zapisano tylko dla P-70¢, P-70d, P-71c, P-71d i P-72d. Najgtebsza modulacje
powierzchni wynoszaca 29 nm przy n = 0,63% uzyskano dla ukladu P-72d,
przygotowanego z poliestroimidu z grupami hydroksylowymi w tafcuchu bocznym
(PESI-OH-1) oraz pochodnej azobenzenu z tancuchem hydroksyalkoksylowym (Az-7).
Stwierdzono, ze azopolimery zawierajgce azochromofory z grupa hydroksyalkoksylowa
(Az-6, Az-7) wykazywaly wyzsze wydajnosci dyfrakcji (0,13-2,59%) oraz glebsze
modulacje powierzchni warstwy polimeru (2-95 nm) niz ich analogi (Az-10, Az-3)
z grupg hydroksylowa (n = 0,17-0,29%, Ad = 1 nm).

Podsumowujac, literatura przedmiotu jednoznacznie wskazuje na zalezno$¢

holograficznego zapisu siatek dyfrakcyjnych od czynnikéw  strukturalnych

azopoliimidow w tym od budowy chemicznej tancucha gléwnego polimeru, struktury,
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zawartosci, sposobu przylaczenia i lokalizacji grup azochromoforowych, ale rowniez od
warunkéw eksperymentalnych tj. natezenia dlugosci fali 1 polaryzacji wigzki $wiatta
wzbudzajacego.

Poréwnujac sposdb przylaczenia grupy azochromoforowej do tancucha
polimerowego stwierdzono, ze glebsze siatki reliefowe 1 wyzsze wydajnosci dyfrakcji
wykazywaty polimery funkcjonalizowane niz uktady typu ,,go$¢-gospodarz”. Jak
wskazujg dane literaturowe dla poliimidow =z kowalencyjnie przytgczonymi
azobarwnikami zapisano siatki reliefowe o glebokosci 1-260 nm, natomiast wydajnos$¢
dyfrakcji  wynosita 0,05-40%. Najglebsza modulacja powierzchni  warstwy
charakteryzowat si¢ poliamidoimid ,typu-T” z dwoma grupami chromoforowymi
w merze, zawierajgcymi podstawnik -CH3 w pozycji para wzgledem wigzania azowego,
z czego jedna grupa azobenzenowa zlokalizowana pomie¢dzy wigzaniami imidowymi
posiadata podwojne wigzanie azowe. Rowniez dla tego polimeru odnotowano najwyzsza
wydajnos¢ dyfrakcji. Ponadprzecigtnie glgbokie siatki reliefowe (Ad = 165 nm, n = 19%)
tworzyly si¢ w zblizonym strukturalnie do opisanego wyzej azopoliamdoimidu, ktory
pomig¢dzy wigzaniami amidowymi i imidowymi posiadat tg samg pochodng azobenzenu
z grupg metylowa w pozycji para wzglgdem wigzania -N=N-. Dla uktadow typu ,,gos¢-
gospodarz” obserwowano powstanie siatek reliefowych o glebokosci reliefu 1-95 nm,
natomiast wydajnos¢ dyfrakcji miescita si¢ w zakresie 0,01-2,59%. Najglebsza modulacje
powierzchni warstwy oraz najwyzszg wartos¢ m stwierdzono dla uktadu
supramolekularnego utworzonego z poliestroimidu, zawierajacego w tancuchu gldownym
trzeciorzgdowa aming oraz pochodnej azopirydyny z grupa 6-hydroksyheksylowa.

Powyzszy przeglad literatury dotyczacy holograficznego zapisu siatek
dyfrakcyjnych w azopoliimidach wskazuje, ze szeroko opisano poliimidy ,,typu T”,
zawierajace pochodne azobenzenu. Tylko w jednej pracy analizowano stabilnos¢
modulacji powierzchni polimeréw w czasie. Ponadto tylko w jednej publikacji opisano
azopolimery, w ktorych azochromofor rozproszono molekularnie w matrycy
polimerowej. Nie przeprowadzono badan okreslajacych wpltyw zawarto$ci wagowej
azochromoforu w uktadzie typu ,,go$¢-gospodarz” na tworzenie siatek dyfrakcyjnych.
Dlatego tez zasadnym jest podjgcie w niniejszej pracy doktorskiej badan stabilnosci
struktur fotonicznych w polimerach ,typu T” oraz wplywu zawarto$ci procentowej
azochromoforu w uktadzie typu ,,go$¢-gospodarz” na holograficzny zapis siatek

dyfrakcyjnych.
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3.4. Efekt fotomechaniczny

Efekt fotomechaniczny jest przeksztalceniem energii fotonu w energi¢
mechaniczng prébki. Procesowi temu moga ulega¢ materialy zawierajace reagujace na
$wiatto ugrupowania azobenzenu. Efekt fotomechaniczny jest obserwowany jako zgiecie
cienkiej folii polimerowej (~ 10-30 pum) pod wplywem §wiatla lasera.

Badania nad efektem fotomechanicznym trwajg od kilkudziesigciu lat 1 dotycza
w szczegolnoéci elastomerdow i polimerdw ciektokrystalicznych 128, W ostatnich 10
latach analizuje sie reakcje na dziatanie §wiatta w amorficznych azopoliimidach [129-131],
Efekt fotomechaniczny tych materiatéw jest korzystny z punktu widzenia ich
wyjatkowych whasciwosci, w szczegdlnosci ze wzgledu na wysoka stabilno$¢ termiczng
umozliwiajacg integracje w urzadzeniach narazonych na dziatanie wysokich temperatur.

Ruchy folii polimerowych wynikaja z optycznych i geometrycznych zmian
w strukturze azobenzenu pod wplywem dziatania $wiatta. Wazna role
w fotoodksztatceniu probki odgrywa gradient wspotczynnika absorpcji. Dwie strony folii
polimerowej w r6znym stopniu pochtaniajg padajgce swiatto. Czg$¢ probki znajdujaca sie
blizej zréodla wzbudzenia absorbuje znacznie wigcej promieniowania niz strona

przeciwna —rys. 33.

@ | (b)
Folia azopolimeru 0 Pozycja
Pozycja koncowa
Pozycja poczatkowa poczatkowa
—> <{—
. Folia azopolimeru Statyw

Zgiecie probki

Rysunek 33. (a) Zginanie foli azopolimeru [32!, (b) wyznaczanie kata zgigcia probki 133

W zwigzku z tym skurcz probki jest generowany na powierzchni silnie naswietlonego
obszaru - rys. 33a. Z tego wzgledu, kat zgiecia probki (okreslany jako kat pomiedzy linig
przechodzaca przez pozycj¢ poczatkowa mocowania probki, a pozycje koncowa — rys.

33b) jest silnie zalezny od wymiaréw probki — jej szerokosci i grubosci [87- 129 1341,
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Folia polimerowa moze powrdci¢ do stanu przed naswietleniem na trzy sposoby:
(1) na drodze termicznej relaksacji (rys. 34A), ktora w zaleznosci od materiatu moze trwac
kilka minut lub nawet kilka lat, (ii) pod wptywem naswietlenia wigzka §wiatla o innej

dtugosci fali (rys. 34B) (iii) lub innej polaryzacji (rys. 34C) [% 871331,

Efekt fotomechaniczny
(po wylaczeniu Swiatla lasera)

Lase
N

E L Termiczna relaksacja
Folia I I (wolno)
azopolimeru I

|*:>
Na$wietlenie wigzka lasera
Laser ' o innej dlugosci fali
Ellx 7 e

Statyw z —m

Przed naswietleniem laserem Powrét do stanu poczatkowego

Naswietlenie wiagzka lasera
o innej polaryzacji
(szybko)

Rysunek 34. Etapy efektu fotomechanicznego [13¢!

Powrd6t do pozycji poczatkowej pod wptywem dziatania wigzki lasera nastepuje szybciej
niz w przypadku relaksacji termicznej i zajmuje od kilku sekund do kilku minut 133 137
1381 Oprocz wymiardw probki, kat zgiecia folii polimerowe;j jest zalezny od: morfologii
tancucha polimerowego, zawarto$ci czasteczek azobenzenu, wlasciwos$ci termicznych
i mechanicznych, a takze od warunkéw naswietlenia tj. natezenia i dtugosci fali Swiatta
oraz rodzaju polaryzacji wiazki wzbudzajacej (prostopadta, rownolegta) [131 139-141],

W roku 1967 R. Lovrien przedstawit pierwsza prace dotyczaca efektu
fotomechanicznego w zwiazkach wielkoczasteczkowych 1421 Od tego czasu efekt
fotomechaniczny byt badany dla elastomeréw ciekltokrystalicznych (LCE) 143-1461 el

cieklokrystalicznych 1471 usieciowanych polimeréw ciektokrystalicznych [4% 149

i polimerow ciektokrystalicznych [130: 151]

. Materialy te wykazuja duze katy zgigcia
probki, uzyskiwane w krotkim czasie naswietlenia. Ponadto, obserwuje si¢ szybki powrdt
zgietych folii polimerowych do stanu przed naswietleniem. Pozwala to na zastosowanie
tych materiatbw w urzadzeniach, w ktorych wymagana jest szybka odpowiedz

fotomechaniczna i jej mata stabilno$¢ po wylaczeniu wiazki wzbudzajacej [13% 134 152, 1531,
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Po raz pierwszy efekt fotomechaniczny materialdbw amorficznych zbadat
Eisenbach w roku 1980 5 Wykazat odwracalne cykle zginania i odginania
usieciowanego poliakrylanu etylu z ugrupowaniami azobenzenowymi. W ciggu ostatnich
dziesieciu lat prowadzono badania nad efektem fotomechanicznym roznych materiatow
amorficznych tj.: poliamidow 5% 1561 poliimidow (87 88 129-13L 157159] © pyonowarstw
polipeptydowych 1% zeli poliamidokwasowych 1! i poliimidéw gwiazdzistych [140],
Polimery amorficzne w poréwnaniu z polimerami ciektokrystalicznymi 1 innymi
materiatami polimerowymi zawierajacymi ugrupowania azobenzenu, wykazujg mniejsze
katy zgigcia pod wplywem dziatania §wiatla. Dtuzszy jest rowniez ich powr6t do pozycji
poczatkowej. Wsréd omawianych materialtow na szczegdlng uwage zashuguja
azopoliimidy, nad ktorymi badania rozpoczat zespot prof. Whitea [87- 129-131, 155, 157, 162],

Poczatkowo efekt fotomechaniczny materiatbw amorficznych analizowano
wylacznie w polimerach, w ktérych ugrupowanie azobenzenowe bylo wbudowane
w lancuch gtowny. W roku 2012 [°! przeprowadzono badania wptywu stopnia
krystaliczno$ci materiatu na odksztatcenie mechaniczne pod wplywem dziatania §wiatla.

Eksperyment realizowano dla szeregu amorficznych (P-74 1 P-76) oraz krystalicznych

(P-75) poliimidow i kopoliimidow (rys. 35).

o o o

WXL OO oy O o
2 ° P-74 P-75

6FDA o PMDA o

KOO odotcd ool

P-76
Rysunek 35. Budowa chemiczna homo- (P-74 i P-75) oraz kopoliimidow (P-76) !!**]

Poliimidy funkcjonalizowane w fancuchu gléwnym uzyskano w wyniku polikondensacji
4,4'-diaminoazobenzenu z dibezwodnikiem piromelitowym (PMDA) lub bardziej
elastycznym 4,4'-(heksafluoroizopropylideno) diftalowym (6FDA). Na amorficzng foli¢
polimerowa P-74 (5 mm dt. x 0,5 mm szer. X 0,02 mm grub.) skierowano $wiatto
o polaryzacji rownolegtej (E//x) i dlugosci fali 442 nm (/ = 100 mW/cm?). Po godzinnej
ekspozycji na wigzke wzbudzajaca obserwowano zgiecie probki o kat 26° w kierunku
zrodla wzbudzenia. Zwigkszenie szeroko$ci probki z 0,5 mm do 1 mm wptywalo na

wzrost efektu fotomechanicznego z 26° do 68°. Poddanie folii polimerowej dziataniu
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wigzki o polaryzacji prostopadtej ELx (1 = 442 nm, / = 100 mW/cm?), powodowato
zmiang¢ kierunku odksztalcenia probki na przeciwny i finalnie osiaggni¢to mniejszy kat
zgiecia wynoszacy 15°. Po wylaczeniu zrodlta wzbudzenia obserwowano czgsciowy
powrd6t folii do stanu przed ekspozycja na dzialanie $wiatta. Po 3 dniach kat zgiecia
wynosit 14° 1 9°, odpowiednio dla wiazki o polaryzacji E//x 1 ELx. Krystaliczny P-75
poddany tym samym warunkom naswietlenia nie wykazywat efektu fotomechanicznego,
niezaleznie od polaryzacji wigzki. W celu doktadniejszego zbadania wptywu zawartosci
fazy krystalicznej na odksztalcenie fotomechaniczne przygotowano kopoliimidy P-76
(5§ mm dt. x 1 mm szer. x 0,02 mm grub.) o ré6znym stopniu krystalicznos$ci (12,5%, 25%,
37,5%). Probki kopolimeréw poddano dziataniu $wiatla spolaryzowanego rownolegle (A
= 442 nm, I = 100 mW/cm?). Obserwowano, ze wraz ze wzrostem udziatu fazy
krystalicznej w probce, malat kat zgiecia folii (65°, 20° 1 7° odpowiednio dla probek
z 12,5%, 25% 1 37,5% zawarto$cig fazy krystalicznej), co mogto wynika¢ z utrudnione;j
izomeryzacji ugrupowan azobenzenowych znajdujagcych si¢ w  obszarach
uporzadkowanych polimeru.

W publikacji ['*”) oméwiono wptyw zawarto$ci ugrupowan azobenzenowych na

efekt fotomechaniczny w amorficznym kopoliimidzie P-77a (rys. 36).

OO oo L0 PO

(a)
o CF, o]
o [

oo
Rysunek 36. Budowa chemiczna kopoliimidow P-77a, P-77b, P-78a i P-78b [130: 157 162]

OO

Zawarto$¢ merow z grupami chromoforowymi wynosita 30, 35, 45, 70 lub 100%.
Przygotowane probki (6 mm di. x 0,1 mm szer. X 0,02 mm grub.) poddano
jednogodzinnej ekspozycji na dziatanie $wiatta (E//x, 2 = 445 nm, I = 120 mW/cm?).
Obserwowano wzrost kata zgiecia folii kopoliimidowej wraz ze wzrostem zawarto$ci
ugrupowan azobenzenowych w fancuchu polimerowym. Kopolimer z 30% zawartoscia
grup azowych wykazywat kat zgiecia rowny 19°, podczas gdy dla kopoliimidu dla
ktérego zawarto$¢ ugrupowan azobenzenowych w merze wynosita 100% odnotowano

zgigcie rowne 80°. Termiczng relaksacje po 10 dniach od wytaczenia zrédta wzbudzenia
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stwierdzono tylko dla polimerow z 70 1 100% zawarto$cia merdw z grupami
azobenzenowymi, podczas gdy probka z 30% ich udzialem zachowywata deformacje
rowng 14°. Moglo to wynika¢ z rdéznic w module zachowawczym polimeréw
wynoszacym 1,101 1,74 GPa odpowiednio dla kopoliimidu z 30 i 100% udziatem merow
z ugrupowaniami azobenzenowymi. Wigksza zawarto$¢ grup chromoforowych
w tancuchu polimerowym wplynela na wzrost jego elastycznosci i zmniejszenie
stabilnosci zgigcia.

Liczbg¢ mozliwych powtarzalnych cykli zginania i odginania folii polimerowych

[162] - Analizie poddano amorficzny kopoliimid P-78a, ktérego jeden

opisano w pracy
z merow zawieral wbudowane w tancuch gléwny ugrupowania azobenzenu (rys. 36).
Probki (14 mm dt. x 1 mm szer. x 15 pm grub.) umieszczono pomi¢dzy aluminiowymi
ptytkami, ktére nastepnie do siebie zblizono tworzac tuk, tak aby jego wypukta cze$¢ byta
skierowana do gory. Nastepnie foli¢ polimerowa naswietlono od goéry $wiattem lasera
o polaryzacji rownolegtej (1 = 375 nm, I = 25 mW/cm?). Ekspozycja materiatu na wiazke
wzbudzajaca spowodowata szybkie zgiecie probki (t =~ 94 s dla /= 0,2 mW/cm?) w ten
sposob, ze jej wypukta czes$¢ byta skierowana w dot - w kierunku przeciwnym do zrédta
wzbudzenia. Wypukta czgs¢ materiatu naswietlono tym razem od dolu przy uzyciu
$wiatla lasera (A = 445 nm, I = 25 mW/cm?, E//x) przez czas 300 sekund. Obserwowano
odgiecie tuku w strong przeciwng. Naprzemiennie naswietlenie folii poliimidowej
wigzkami 375 1 445 nm w kolejnych 25 cyklach, powodowato wzrost szybkosci zginania
1 odginania probki pomigdzy dwoma stabilnymi pozycjami.

(130 opisano wptyw elastycznosci tancucha polimerowego na kat zgiecia

W pracy
oraz stabilno$¢ odksztatlcenia materiatu. Struktury chemiczne analizowanych
kopoliimidow (P-77a, P-77b, P-78a, P-78b) przedstawiono na rys. 36. Paski folii
kopolimerowych (6 mm dt. x 0,1 mm szer. x 0,02 mm grub.) poddano jednogodzinnemu
naswietleniu wigzka wzbudzajaca o polaryzacji roéwnoleglej (4 = 445 nm, 1 = 120
mW/cm?)  wzgledem dhugiej osi probki. Stwierdzono, ze w polimerach
funkcjonalizowanych w fancuchu gléwnym, sposéb potaczenia grup fenylowych silnie
wptywat na obserwowany efekt fotomechaniczny. Wieksze katy zgiecia wynoszace 50°
1 67° obserwowano dla kopolimerow, w ktorych pierScienie fenylu byly potaczone
w pozycji para, odpowiednio dla P-77b i P-78b. Dla kopoliimidéw z pier§cieniami
W pozycji meta odnotowano zgiecie réwne 23° 1 24° dla P-77a i P-78a. Stabilnos¢

odksztatcenia analizowano ponownie po 3 dniach termicznej relaksacji probek

w ciemnosci. Stwierdzono, ze kopolimery z grupami fenylu potaczonymi w pozycji para
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byty bardziej stabilne i zachowaty 68% dla P-77b i 82% dla P-78b zgi¢cia, podczas gdy
dla meta odpowiednikdw odnotowano odksztalcenie na poziomie 9% (P-77a) i 62%
(P-78a) pierwotnej wartosci. Powodem roznicy w stabilnosci odksztatcenia mogta by¢
wieksza swoboda obrotu grup fenylowych polaczonych w pozycji para, wptywajaca na
zwigkszenie ruchliwosci fragmentow tancucha polimerowego.

W publikacji 71 kontynuowano badania wplywu morfologii tancucha
polimerowego na efekt fotomechaniczny i jego stabilno$¢ po wylaczeniu wigzki
wzbudzajacej. W tym celu przygotowano pie¢ azopoliimidow réznigcych si¢ sztywnoscig
fragmentu tancucha polimerowego zlokalizowanego pomigdzy pierScieniami

imidowymi, rosngca w szeregu P-79e < P-79d < P-79¢ < P-79b < P-79a (rys. 37).
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Rysunek 37. Budowa chemiczna amorficznych azopoliimidow P-79a — P-79e i P-80a — P-80f

i azopoliamidu PA [87- 131 155]

Azopolimery P-79a i P-79b wykazywaly niewielka zawarto$¢ fazy krystalicznej,
wynoszaca odpowiednio 1,5 1 0,4% (ktora w znikomym stopniu wplywata na kat zgiecia
materiatu), podczas gdy poliimidy P-79¢ — P-79e byly catkowicie amorficzne. Folie
polimerowe (6 mm dt. x 2 mm szer. x 0,02 mm grub.) na§wietlono §wiattem o dtugosci
fali 445 nm (I = 120 mW/cm?, E//x, t = 1h). Stwierdzono, ze zwickszenie sztywnosci
fancucha polimerowego wptywato na zmniejszenie kata zgigcia folii polimerowej. Efekt
fotomechaniczny po eskpozycji probek P-79¢, P-79d i P-79e¢ na wiazke S$wiatla
spolaryzowanego wynosit odpowiednio 55°, 85° i 90°. W tych samych warunkach

naswietlenia dla polimeréw przygotowanych z dibezwodnikow o sztywniejszej budowie,
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osiggnigto katy zgiecia folii réwne 15° 1 40° dla P-79a i P-79b. Monitorowano termiczng
relaksacj¢ folii polimerowych w ciemno$ci, w ciggu 10 dni od wyltaczenia wigzki
wzbudzajacej. Dla P-79e o najbardziej elastycznym tancuchu obserwowano najszybszy
powrdt do pozycji poczatkowej, ktory nastgpit w ciggu godziny. Polimer o najwigkszej
sztywnosci tancucha (P-79a) na powr6t do stanu przed naswietleniem potrzebowat 10
dni. Roznica w termicznej relaksacji probek mogla wynikaé z mniejszej objgtosci
swobodnej pomiedzy tancuchami makroczasteczek w poliimidach, charakteryzujacych
si¢ wiekszg sztywnos$cig tancucha polimeru, ktéora hamowata izomeryzacje trans-cis-
trans azochromoforow.

Wplyw sztywnosci tancucha polimerowego opisano réwniez w pracy 131,
Przygotowano poliimidy P-80a — P-80f (rys. 37), w ktorych pomiedzy wigzania eterowe
wprowadzono 9,9’-difenylofluoren, zwigkszajacy sztywnos$¢ tancucha makroczasteczek.
Efekt fotomechaniczny analizowano naswietlajac folie polimerowe (6 mm dt. x 1 mm
szer. x 0,02 mm grub.) Swiatlem niebieskim (4 = 445 nm, / = 60 mW/cm?, E//x, t = 30
min). Odnotowano katy zgiecia probek w zakresie ~45°-70°. Obserwowano termiczng
relaksacje zgietych folii w ciemnos$ci. Wszystkie probki wykazywaty okoto 70% odgigcie
w ciggu 30 min od wytaczenia wigzki wzbudzajacej, podczas gdy catkowity powrét do
stanu przed naswietleniem nastapil po 2 godzinach. Duzy efekt fotomechaniczny mogt
by¢ spowodowany obecnoscig w tancuchu polimerowym duzej grupy aromatycznej
zwickszajacej lokalng objetos¢ swobodng, a tym samym sprzyjajacej skutecznej
izomeryzacji ugrupowan azobenzenowych.

W pracy 3 wplyw miedzylancuchowych wigzan wodorowych na efekt
fotomechaniczny analizowano na przykladzie poliamidu PA tworzacego wigzania
wodorowe 1 podobnego strukturalnie poliimidu P-79e, ktory ich nie tworzy (rys. 37).
Jednogodzinnemu dziataniu wiazki wzbudzajacej (4 = 445 nm, /= 120 mW/cm?) poddano
probki P-79e i PA (6 mm dt. x 0,1 mm szer. X 0,02 mm grub.). Zarejestrowano zgi¢cia
folii wynoszace 78° 1 85° odpowiednio dla PA i P-79e. Nie stwierdzono wplywu
obecnosci miedzytancuchowych wigzan wodorowych w azopoliamidzie na wielko$¢ kata
zgigcia folii. Nastepnie obserwowano termiczng relaksacje probek w ciemnosci w ciggu
godziny. Szybszy powr6t do stanu przed naswietleniem odnotowano dla azopoliimidu
P-79e. Autorzy tlumaczyli, ze uzyskane zblizone katy zgiecia folii w poliamidzie
1 poliimidzie wynikalty z zerwania wigzan mie¢dzylancuchowych w PA podczas

naswietlenia probki, natomiast wolniejszy powrét PA do stanu poczatkowego byt
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spowodowany odtwarzaniem wigzan wodorowych, zwickszajacych sztywno$¢
fancuchow polimerowych.

Na podstawie powyzszych badan mozna przypuszczaé, ze wprowadzenie
ugrupowania azobenzenu do gtéwnego tancucha polimeru jest konieczne by uzyskaé

1301 wskazuja, ze do otrzymania duzych

efekt fotomechaniczny. Wyniki opisane w pracy !
katow zgiecia probki polimeru wymagana jest odpowiednia objgtos¢ swobodna,
umozliwiajgca efektywnag izomeryzacje trans-cis-trans azochromoforéw. Mozna to
osiggna¢ wprowadzajac ugrupowania azobenzenowe w tancuchy boczne polimeru, co
zwicksza ich ruchliwos¢ 81, Efekt fotomechaniczny amorficznych azopoliimidow,
w ktorych jeden z pierScieni azobarwnika stanowi integralng cz¢$¢ tancucha gtownego
opisano w pracy ['33]. Badaniom poddano poliamidoimidy P-1b, P-1¢, P-38b i P-38¢c
roznigce si¢ fragmentem lancucha zlokalizowanego pomiedzy wigzaniami imidowymi
(rozdziat 3.3.1. rys. 8 i rozdziat 3.3.2. rys. 23). Analizowano wptyw budowy chemicznej
polimeru na wielko$¢ i stabilno$¢ kata zgiecia po wytaczeniu zrodta wzbudzenia. Folie
polimerowe (3-4 mm dt. x 0,33-0,45 mm szer. X 4-7 um grub.) poddano eksperymentowi
dwukierunkowego zginania. W pierwszym kroku probki wystawiono na dziatanie §wiatta
o dtugosci fali 445 nm (I = 80 mW/cm?, E//x). Obserwowano zgiecie folii w czasie 45 —
100 s naswietlenia w kierunku przeciwnym do zroédta wzbudzenia. Nastepnie, probki
poddano dziataniu wigzki o polaryzacji prostopadiej (t = 1-2 min). Stwierdzono zgigcie
materiatow w kierunku dzialania lasera. Ruchy folii nie byly symetryczne i r6znily si¢
wielkos$cig odksztalcenia. Dla wszystkich badanych polimerow wigksze katy zgigcia
uzyskano w kierunku Zrédta wzbudzenia niz w kierunku przeciwnym. Najwicksze
odgiecie probki pod wplywem $wiatta spolaryzowanego prostopadle zanotowano dla
P-1b i P-38¢, a najmniejsze dla P-38b. W celu zbadania stabilnosci efektu
fotomechanicznego, folie polimerowe (ok. 5 mm di. x 1,2 mm szer. x 4-7 um grub.)
naswietlono $wiattem lasera (A = 445 nm, / = 80 mW/cm?) spolaryzowanym réwnolegle
do dlugiej osi probki. Dla polimerdw o bardziej elastycznym tancuchu (P-1b, P-38b,
P-38¢) obserwowano wigksze katy zgiecia w poroéwnaniu z poliimidem P-1¢
o sztywniejszym fancuchu. Po 1-2 min ekspozycji na wigzke wzbudzajaca odnotowano
efekty fotomechaniczne 60°, 70°, 55° 1 40° odpowiednio dla P-1b, P-38b, P-38¢ i P-1c.
Dla Zadnego z materialdéw nie stwierdzono powrotu do stanu przed naswietleniem
w czasie 10-dniowej obserwacji. Stabilno$¢ zgigcia folii polimerowych mogla wynikaé
z tworzenia migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych pomiedzy grupami

amidowymi. Mozliwg przyczyna zwigkszonej stabilno$ci zgigcia mogta by¢ réwniez

59



obecno$¢ ugrupowan azobenzenowych w tancuchu bocznym, ktérych izomeryzacja cis-
trans bezposrednio nie wptywata na ruchy tancucha polimerowego w przeciwienstwie do
szeroko badanych polimerow funkcjonalizowanych w tancuchu gléwnym.

(1631 gpisano efekt fotomechaniczny amorficznych polimerow, w ktorych

W pracy
brak jest wigzania kowalencyjnego pomig¢dzy tancuchem polimeru, a azochromoforem.
Uktady typu ,,go$¢-gospodarz” przygotowano poprzez zmieszanie matrycy poliimidowe;j
(P-81) z azobarwnikiem Az-12 w stosunku molowym 1:23,7. Stosowano rowniez

dodatek prawo- lub lewoskretnych chiralnych czasteczek (PART) — rys. 38.
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Rysunek 38. Budowa chemiczna matrycy polimerowej (P-81), azochromoforu (Az-12) oraz

chiralnej czgsteczki (PART) [16%]

Folie polimerowe (2,5 mm dt. x 0,8 mm szer. x 9,8 um grub.) poddano ekspozycji liniowo
spolaryzowanego $wiatla o dtugosci fali 365 nm (/ = 30 mW/cm?, t = 5 min). Badane
materiaty ulegaly skreceniu tworzac trojwymiarowe, elastyczne, stabilne 1 wytrzymate
helisy. Prébki zachowywaly spiralny ksztatt w czasie 10 minut ogrzewania w 100 °C oraz
w trakcie 1000 cykli rozciggania. Lewostronna helisa zachowata ksztatt po 30 dniach od
wylaczenia wigzki wzbudzajacej.

Podsumowujac, na efekt fotomechaniczny i jego stabilno$¢ po wylaczeniu wigzki
wzbudzajacej, wplywaja nie tylko parametry zwigzane z warunkami naswietlenia probki
tj. dlugos¢ fali, natgzenie 1 polaryzacja wigzki wzbudzajacej, ale rowniez poszczegdlne
elementy budowy chemicznej fotoaktywnego materiatu. Jednym z istotnych czynnikow
majacych znaczenie dla efektu fotomechanicznego jest sposdb przylaczenia
azochromoforu do tancucha polimerowego. Pochodne azobenzenu moga by¢ wbudowane
w lancuch gléwny lub boczny polimeru lub by¢ molekularnie rozproszone w matrycy
polimerowej. Najszybsza reakcja na dziatanie wigzki wzbudzajacej charakteryzowaty si¢
uktady typu ,,go$¢ gospodarz”. Potrzebowaly zaledwie kilku minut, podczas gdy
polimery funkcjonalizowane w tancuchu gléwnym wymagaty nawet kilkudziesieciu

minut naswietlenia. Najwickszg stabilno$¢ po wylaczeniu swiatta lasera stwierdzono dla
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uktadow typu ,,gos¢-gospodarz”, ktére nie ulegaty odgieciu nawet po 30 dniach. Probki
polimeréw z azobarwnikami obecnymi w tancuchu gléwnym albo bocznym wracaty do
stanu przed naswietleniem w ciggu 1 godziny-kilku dni. Wigksza stabilnos¢ efektu
fotomechanicznego uktadow typu ,,gos$¢-gospodarz” moze wynika¢ z braku
kowalencyjnego wigzania pomigdzy azochromoforem, a tancuchem polimerowym.
Znaczenie ma réwniez zawarto$¢ azobarwnikéw w strukturze polimeru. Niezaleznie od
sposobu przylaczenia ugrupowania azobenzenowego do tancucha polimerowego,
wzrostowi zawarto$ci azochromoforu towarzyszyt wzrost efektu fotomechanicznego. Nie
obserwowano wplywu tego parametru na stabilno$¢ zgigcia folii po wylaczeniu wiazki
wzbudzajacej. Kolejnym istotnym parametrem jest sztywnos¢ tancucha polimerowego.
Zwickszenie elastycznosci tancucha poprzez wprowadzenie grup alifatycznych,
estrowych, eterowych lub -CF3, wptywato na wigkszy kat zgiecia folii uzyskiwany
w krotkim czasie. Wigksza sztywnos$¢ tancucha polimerowego poprawiala stabilnosé
efektu fotomechanicznego w poréwnaniu z polimerami o bardziej elastycznej budowie.
Wazng role odgrywa takze stopien krystaliczno$ci polimeru. Biorgc pod uwage
uzyskiwany kat zgigcia folii obserwowano, ze wzrost krystalicznosci wptywat na
zmniejszenie odpowiedzi fotomechanicznej w poréwnaniu z catkowicie amorficznymi
materialami. Wynikalo to z obecnosci uporzadkowanych obszarow hamujacych
izomeryzacj¢ azochromoforow. Stwierdzono, ze niewielkie zawartosci struktury
krystalicznej wptywaly na poprawienie stabilnosci folii po wytaczeniu zrédla
wzbudzenia. Ostatnim, ale nie mniej istotnym czynnikiem s3 migdzyczasteczkowe
wigzania wodorowe. Obecno$¢ miedzylancuchowych wigzan wodorowych nie wplywata
na kat zgiecia folii polimerowych, natomiast zwigkszata stabilno$¢ efektu
fotomechanicznego. Podczas naswietlenia probek $wiattem spolaryzowanym, szybka
izomeryzacja trams-cis ugrupowan azobenzenowych powodowata zerwanie
migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych. Po wylaczeniu wiazki wzbudzajacej
wigzania wodorowe odbudowywaly si¢ usztywniajac strukture polimeru, a tym samym
hamujac relaksacje cis-trans azobarwnikow.

W  przedstawionym przegladzie szeroko opisany jest wplyw czynnikow
strukturalnych poliimidow funkcjonalizowanych w lancuchu gléwnym na efekt
fotomechaniczny. Tylko dwie prace omawiaja reakcj¢ na dziatanie $wiatta innych
rodzajow polimerow — amorficznych azopoliimidow ,,typu T i uktadéw typu ,,gos¢-
gospodarz”. Dlatego tez w niniejszej pracy doktorskiej podjeto badania majace na celu

okreslenie wplywu szeregu czynnikéw strukturalnych tj. rodzaju matrycy polimerowej,
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azochromoforu oraz zawarto$ci azobarwnika na wydajno$¢ 1 stabilnos¢ efektu

fotomechanicznego uktadéw typu ,,go$¢-gospodarz”.
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3.5. Przyklady zastosowan azopolimerow

Azopolimery badane sag m.in. pod katem zastosowania ich do orientacji warstw
ciektokrystalicznych (LC), wytwarzania membran do separacji gazow oraz

wykorzystania efektu fotomechanicznego.

3.5.1. Fotoporzadkowanie cieklych krysztalow

Orientacja ciektych krysztatow zaczeta by¢ powszechnie wykorzystywana
wlatach 70 i 80 ubieglego wieku, na ktére przypadal rozwdj wyswietlaczy
cieklokrystalicznych (LCD) [®3. Technika ta polega na wytworzeniu anizotropowe;

powierzchni, ktéra nastepnie porzadkuje mieszanine cieklokrystaliczng [64],

Jedna
z pierwszych 1 najcze$ciej stosowanych metod wytwarzania warstw porzadkujacych
ciekte krysztaty, obok metody mikrorowkowania oraz zrywania lub rozciggania warstwy

a 191 Metoda ta polega na wielokrotnym

powierzchniowe] jest metoda rubbingow
polerowaniu w jednym kierunku warstwy poliimidu lub poliamidu wcze$niej
umieszczonej na elektrodach, przy pomocy tracych rolek. Chociaz jest to metoda tania
1 mozna ja stosowa¢ na duzych powierzchniach, w trakcie polerowania moga powstawac
fadunki elektrostatyczne, ktore przyciagajac zanieczyszczenia mogg wplywacé na prace
urzadzenia. Ponadto, moze dochodzi¢ do mechanicznych uszkodzen na podtozach
i niejednorodnego uporzadkowania, ktore jest widoczne po powickszeniu w przypadku
wys$wietlaczy projekcyjnych [6% 164165 Kolejng przeszkoda jest miniaturyzacja urzadzen
telekomunikacyjnych, wymuszajgca orientacj¢ mieszaniny cieklokrystalicznej w matych

obszarach [166],

Alternatywa dla metody rubbingowej jest bezkontaktowa metoda
fotoorientacji, polegajaca na aktywacji fotoczutych polimeréw, zdolnych do
uporzadkowania mieszaniny ciektokrystalicznej przy pomocy liniowo spolaryzowanego

Swiatta (63 167, 168,

Metoda ta eliminuje wady zwigzane z metoda rubbingowa tj.
elektryzowanie, uszkodzenia mechaniczne, czy przycigganie zanieczyszczen. Ponadto,
pozwala kontrolowa¢ warunki procesu orientacji, jest stabilna termicznie 1 umozliwia
porzadkowanie na elastycznych i zakrzywionych powierzchniach [63: 164 1691711 g
wigcej, rozszerza zakres potencjalnych zastosowan na dziedziny takie jak fotonika,
organiczna elektronika i telekomunikacja. Wykorzystuje si¢ ja w roznego rodzaju
wyswietlaczach, organicznych diodach -elektroluminescencyjnych, $wiatlowodach,

mikropolaryzatorach oraz elektrycznie kontrolowanych soczewkach Fresnela (63 170-173],
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Fotoorientowanie materiatow cieklokrystalicznych jest nastgpstwem oddziatywania
ciektych krysztalow z warstwa, ktora jest porzadkowana pod wplywem $wiatta. Na
przestrzeni lat jako warstwy porzadkujace ciekte krysztaly probowano wykorzystac
roznego rodzaju zwigzki organiczne (np. celuloze, zywice epoksydowe, polimery
z wigzaniami estrowymi i amidowymi) i nieorganiczne (SiO2, MgF>, A1bO3). Sposrod
nich materialem spelniajacym  szereg kryteriow dotyczacych parametrow
technologicznych (dobra odporno$¢ termiczna, chemiczna 1 mechaniczna, proste
przetwarzanie), wlasciwosci elektrycznych (wysoka warto$¢ oporu witasciwego 1 stalej
dielektrycznej), a takze odpowiednig przezroczystos¢ warstwy 1 odporno$¢ na
promieniowanie spetniaty poliimidy %%,

Do wytwarzania warstw orientujgcych ciekte krysztaly zastosowano poliimidy
zawierajace wigzanie azowe -N=N-. K. Sakamato i wsp. w swoich pracach [!7% 73]
udowodnili, ze azopoliimid funkcjonalizowany w tancuchu glownym (P-75), ktérego
budowe¢ chemiczng przedstawia rys. 35. w wyniku fotoizomeryzacji ugrupowania
azobenzenu orientowal mieszaning ciektokrystaliczng 1 zostal wykorzystany do

konstrukcji diod elektroluminescencyjnych 1731,
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Rysunek 39. Budowa chemiczna azopoliestroimidu P-82 i azokopoliuretanoimidu P-83

funkcjonalizowanych w fancuchu bocznym 731771

Orientowanie mieszaniny ciekltokrystalicznej potwierdzono réwniez dla
poliimidu funkcjonalizowanego w tafcuchu bocznym pochodnymi azobenzenu

z podstawnikiem cyjanowym (P-82) 7%l oraz azokopoliuretanoimidu (P-83) [1"71 — rys.
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39. Analizowano rowniez poliamidoimid (P-8a) oraz poliestroimid (P-5c¢), ktorych
struktury chemiczne przedstawiono w rozdziale 3.3.1. odpowiednio na rys. 121 10. Efekt
otrzymania homogenicznych struktur nematycznych warstwy cieklokrystalicznej
polimerow P-8a 1 | P-5¢ [*4] zastosowano do otrzymania cieklokrystalicznych struktur

dyfrakcyjnych %Y oraz cieklokrystalicznej soczewki Fresnela !,

3.5.2. Azomembrany do kontrolowanej separacji gazow

Polimery do zastosowan w separacji gazow powinny charakteryzowac si¢
dobrymi wiasciwo$ciami mechanicznymi, termicznymi, chemicznymi
1 warstwotworczymi. Ponadto, nie powinny wykazywa¢ mikrodefektow, ulegac
fizycznemu starzeniu w czasie, czy pecznie¢ podczas przepuszczania gazu. 178 1791,
Obecnie membrany moga by¢ wykorzystywane do separacji prawie wszystkich
mozliwych mieszanin gazéw. Najwigksze zastosowanie znalazly w rozdzielaniu
mieszanin wodoru z azotem, metanem lub tlenkiem wegla(Il) (w przemysle rafineryjnym
1 petrochemicznym), dwutlenku wegla z metanem (oczyszczanie gazu ziemnego) lub

azotem (oczyszczanie spalin) oraz w separacji tlenu z azotem (wytwarzanie azotu) 7%

180-183]

Parametrami okreslajagcymi efektywno$¢ separacji gazow jest przepuszczalnos$c
1 selektywnos¢. Przepuszczalno$¢ jest parametrem opisujagcym wielkos¢ strumienia
mieszaniny, ktéra przenikngta przez membrang, podczas gdy selektywno$¢ oznacza
stosunek przenikalno$ci sktadnikow mieszaniny przez material membrany. Wysoka
selektywnos$¢ jest niezbedna do uzyskania produktu o duzej czystosci, natomiast wysoka
przepuszczalno$¢ pozwala na minimalizacj¢ powierzchni, a tym samym na obnizenie
kosztow membrany 30 1831851

Szeroko badang grupa polimerow wykorzystywanych do separacji gazow sa
poliimidy. Ciesza si¢ one duzym zainteresowaniem ze wzgledu na tatwo$¢ modyfikacji
budowy chemicznej, mozliwo$¢ wprowadzenia sztywnych ugrupowan ograniczajacych
ruchliwo$¢ tancuchow polimerowych i1 wynikajace z zawady sterycznej utrudnione
upakowanie polimeru, wplywajace na wzrost przepuszczalnosci i selektywnosci
membrany. Jednym ze sposobow modyfikacji poliimidow jest dodanie do nich
fotoaktywnych azochromforow, ktore ze wzgledu na wystgpowanie dwoch form
izomerycznych — cis 1 trans nadajg im nowe witasciwosci. W literaturze znalez¢ mozna

tylko kilka prac opisujacych membrany do separacji gazow, zawierajace fotoaktywne
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grupy azobenzenowe. Analizowano membrany (i) z mieszang membranowg matryca
(MMM - z ang. mixed matrix membrane) z czasteczkami struktur metaloorganicznych
(MOF — z ang. metal-organic framework) "3¢1°21 (ii) nieorganiczne z czasteczkami
azobenzenu zaadsorbowanymi wewnatrz poréw zeolitu [ (iii) polimerowe
z azochromoforami rozproszonymi molekularnie w matrycy polimerowe;j %4196 czy (iv)
polimerowe z grupami azobenzenu przylaczonymi w tancuchu bocznym [+ 1971,

Knebel i wsp. 18] przygotowali cienka warstwe UiO-67, ktora osadzili na
porowatym podilozu a-Al>O3, a nastepnie w pory membrany zaadsorbowano zwigzek
azobenzenowy. Dla membran, w ktorych azobenzen utworzyl wigzanie -C-C-
z rozproszonymi w matrycy czasteczkami MOF stwierdzono, ze przy naswietleniu
wigzka o dtugosci fali 365 nm przepuszczalnos¢ formy trans byta mniejsza w porownaniu
z forma cis. Odwrotng zalezno$¢ stwierdzono dla membrany, w ktorej azobenzen byt
zaadsorbowany elektrostatycznie na powierzchni MOF. Prasetey i wsp. w publikacji 87]
dodali czasteczki MOF modyfikowane azobenzenem do matrycy Matrimide® w celu
uzyskania azomembrany. Pomimo powinowactwa MOF do czasteczek COo,
przepuszczalnos¢ dwutlenku wegla dla formy cis byta nizsza o 9% w poréwnaniu

194 analizowali

z przepuszczalnoscig formy frans przed naswietleniem. Weh i wsp.
membrany oparte na poli(metakrylanie metylu) (PMMA), w ktorych grupa
azochromoforu (AZB) zostala przylaczona w tancuchu bocznym (PMAZB) Ilub
rozproszona w polimerze (PMMA/AZB). Obserwowano, ze dla membrany, w ktorej
azobarwnik byt kowalencyjnie potaczony z tancuchem polimerowym, przepuszczalno$é
czystych gazéow (SFe, H2, CHs 1 n-C4Hio) byta mniejsza dla formy cis niz trans. Dla
membrany, w ktérej azochromofor rozpuszczono w matrycy polimerowej nie
stwierdzono roznic w przepuszczalnosci. Jak wiadomo Autorce niniejszej rozprawy jak
dotad nie przeprowadzono badan, w ktorych jako membrane do separacji gazow
zastosowano polimer funkcjonalizowany pochodnymi azobenzenu w taficuchu gtownym.

Dlatego w ramach pracy doktorskiej podjeto probe wykorzystania wybranego

azopoliimidu jako membrany do separacji gazow.
3.5.3. Efekt fotomechaniczny

W  celu przedstawienia potencjalnych mozliwosci zastosowania efektu
fotomechanicznego, ponizej zaprezentowano interesujgce wyniki badan aplikacyjnych

roznych polimeréw azowych.
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(18] analizowano oscylatory przygotowane na drodze termiczne;

W pracy
kopolimeryzacji ciekltokrystalicznych monomeréw zawierajacych ugrupowania azowe

(M1 i M2) - rys. 40.

A{ Ne \ _@_0/\ 2N N\t \\N_O_o N, M~
° M1 M2

(o]

NC
N
N//
CN M3

Rysunek 40. Budowa chemiczna azomonomeréw M1 — M3 uzytych do przygotowania folii

wykazujacych oscylacje 198 1331

Probki o grubo$ci 20-50 um (5 mm di. x 1 mm szer.) naswietlono wigzkg lasera Ar",
emitujacego $wiatto o A =457, 488 i 514 nmi /= 0,8 W/cm?. Stwierdzono, ze najwieksza
amplitud¢ oscylacji wynoszaca do 170° wykazywala najciensza z probek (20 um). Po
trzech godzinach (250 000 cykli) obserwowano spadek amplitudy oscylacji do 110° bez
znacznego zmniejszenia czestotliwosci (spadek z 23 do 22,3 Hz). W ciaggu 8 godzin nie
stwierdzono zmian w czgstotliwosci 1 amplitudzie oscylacji probki. Badania nad

1331 Do przygotowania probki oprocz

oscylatorami opisano réwniez w publikacji [
uzytych wezesniej zwigzkow (M1 1 M2) wykorzystano rowniez monomer M3 — rys. 40.
Folie (5 mm di. x 0,8 mm szer. x 50 pm grub.) napromieniowano jak wyzej laserem Ar*
zwiekszajac intensywno$¢ od 1,0 W/em? do 2,0 W/cm?. Stwierdzono, Zze wraz ze
wzrostem intensywnos$ci wigzki rosta amplituda oscylacji, podczas gdy czgstotliwosé
pozostawata bez zmian. Po skréceniu folii o polowe (do 2,7 mm) obserwowano
czterokrotny wzrost czestotliwosci oscylacji z 32 do 120 Hz. Oscylacje folii
obserwowano rowniez w $wietle stlonecznym. Zanotowano amplitude 1 czestotliwosé
oscylacji wynoszace odpowiednio 110° i 28 Hz.

(137 analizowano mozliwo$¢ zastosowania kopolimeréw z wigzaniami

W pracy
azowymi jako sztucznych migéni. Cylindryczne wtokna przygotowano w wyniku
polimeryzacji rodnikowej monomerow M4 1 M5, zmieszanych z czynnikiem sieciujagcym
(M6), a nastepnie przymocowano do aluminiowego podtoza - rys. 41. Po podgrzaniu ich
do temperatury 100 °C i naswietleniu §wiattem UV (1 = 366 nm, / = 100 mW/cm?,
t = 3 s), obserwowano zgigcie w kierunku Zrédta wzbudzenia. Napromieniowanie
zgietych wiokien wigzka $wiatta zielonego (A = 540 nm, 7/ = 120 mW/cm?, t = 9 s),

powodowato ich powrdt do stanu poczatkowego.
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Rysunek 41. Budowa chemiczna azomonomeréw M4 — M6 zastosowanych do przygotowania
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Kierunek zgiecia byt kontrolowany poprzez zmiang kierunku naswietlenia materiatu.
Naprezenia powstajace podczas zginania wiokien, byty podobne do tych wystepujacych
w ludzkich migéniach.

W publikacji %! wykorzystano ciektokrystaliczng foli¢ otrzymang w wyniku
fotopolimeryzacji monomeréw M7 1 M8, do konstrukcji napedzanego $wiattem

mikrosilnika - rys. 42.

o’\/\

(CHy)7 _©_ —@—O/\ /M7

0/\ /\o

(CH); _O_
(CH 2)7 M8

Rysunek 42. Budowa chemiczna azomonomeréw M7 i M8 uzytych do otrzymania

cieklokrystalicznego elastomeru [1%200]

Otrzymany materiat zgrzano z elastycznym arkuszem polietylenowym, a nastepnie konce
folii potaczono tworzac pierscien. Na kolejne czes$ci pierscienia kierowano $wiatto
o dtugosci fali rownej 366 nm (I = 200 mW/cm?) naprzemiennie z $wiattem widzialnym
(A > 500 nm, / = 120 mW/cm?). Obserwowano kurczenie i rozkurczanie sie pierscienia
w roznych miejscach, umozliwiajgce jego ciagly obrét o 360° 1 napgdzanie silnika
zbudowanego z dwoch plastikowych kot o roznej $rednicy.

Ciektokrystaliczny elastomer powstaly z monomerow M7 i M8 (rys. 42)
wykorzystano réowniez do przygotowania mikro-robotow 2%l Foli¢ polimerows na
arkuszu polietylenowym poddano dziataniu wigzki wzbudzajacej (A = 366 nm, [/ = 20
mW/cm?). Obserwowano zgiecie materiatu w kierunku zrédta $wiatta. Ekspozycja na
$wiatto widzialne (A > 540 nm, / = 40 mW/cm?) powodowata powrot materiatu do stanu

poczatkowego. Naprzemienne naswietlenie folii §wiattem UV 1 Vis powodowato, ze
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materiat poruszal si¢ jak robak. Laminowanie materialu w taki sposob, aby na zmiang
wystgpowaly fragmenty fotoaktywne z fragmentami niereagujacymi na $wiatlo,
umozliwito skonstruowanie tzw. mikro-robota. Ruch jego elastycznego ramienia byt
mozliwy poprzez naswietlenie go w roéznych miejscach $wiattem ultrafioletowym
(A = 366 nm, / = 240 mW/cm?) i widzialnym (A > 540 nm, / = 120 mW/cm?). Badania

[201]

nad mikrorobotami opisano réwniez w publikacji Foli¢ ciektokrystalicznego

polimeru z ugrupowaniami azobenzenu otrzymano z monomerow M9 1 M10, ktorg

zgrzano z niereagujacg na swiatto warstwa polietylenowg (rys. 43).

A O
O OOy
M9
/\n/ 0\ /\o N CH,)g )O‘\/
6 (CHy) N\ Q _ Q S N
Q M10

HN 0
O \
“g
NH

O
<>/NH M11°

Rysunek 43. Budowa chemiczna azomonomeréw M9, M10 i M11 [153:201]

[0

Przygotowany materiat dzialat jak ludzka reka. Robot sterowany wylacznie §wiattem
widzialnym o dhugosci fali 470 nm (I = 30 mW/cm?) byt zdolny do trzymania,
przesuwania i podnoszenia przedmiotéw o wadze przekraczajacej 10 mg.

W pracy (!53]

z materialu otrzymanego w wyniku koagulacji monomeru M11
skonstruowano nanoprzewody - rys. 43. Obserwowano ich zginanie w kierunku zrédta
$wiatlta po zadziataniu wiazka UV (A = 365 nm, / = 1,5 mW/cm?) i w kierunku
przeciwnym po naswietleniu $wiatlem niebieskim (A = 445 nm, I = 4 mW/cm?).
Z fotoaktywnej folii polimerowej i niereagujacego na dzialanie $wiatta polistyrenu

przygotowano pgsetg, ktora poddana dziataniu wigzki wzbudzajacej (A =365 nm, /= 1,5

mW/cm?, t = 20 s) chwytata mikroczasteczki polistyrenu.
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4. Cze$¢ badawcza

Niniejszy rozdziat rozprawy doktorskiej poswiecono omoOwieniu syntezy
1 whasciwosci fizykochemicznych badanych materiatéw. Zwiazki do badan wybrano tak,
aby mozliwe bylo $ledzenie wptywu okreslonych elementoéw strukturalnych, czyli:
budowy chemicznej tancucha polimerowego i azochromoforéw, sposobu przylaczenia
azobarwnika do tancuchow makroczgsteczki, zawartosci azozwiazkoOw oraz masy
molowej matryc polimerowych na wtasciwosci fizykochemiczne w tym fotoindukowane.
W pierwszej czesci rozdziatu omdéwiono synteze i charakterystyke strukturalng zwigzkow
matoczasteczkowych, azopolimeréw funkcjonalizowanych oraz ukladow typu ,,go$¢-
gospodarz”. Nastepnie przedstawiono wyniki badan wilasciwosci termicznych,
termomechanicznych i1 mechanicznych azopoliimidow. Kolejne cze$ci niniejszego
rozdziatu zostaly pos$wiecone badaniom izomeryzacji trans-cis-trans TOZtwWorow
azochromoforéw, izomeryzacji trans-cis-trans azopoliimidow funkcjonalizowanych
1 uktadow typu ,,go$¢-gospodarz” w ciele stalym, fotoindukowanej dwojtomnosci oraz
efektu fotomechanicznego. Ostatni podrozdzial dotyczy badan prowadzonych w celu
okreslenia potencjatu aplikacyjnego azopolimeréw o najlepszych wlasciwosciach, czyli:
mozliwo$ci wytwarzania struktur fotonicznych, warstw orientujacych mieszaning
ciektokrystaliczng w komorkach ciektokrystalicznych oraz zastosowania azopoliimidow

jako membran do kontrolowanej separacji gazow.

4.1. Synteza, charakterystyka strukturalna i wlasciwosci fizyczne badanych

zwigzkow

Badania wtasne rozpoczeto od zaprojektowania i syntezy azochromoforow,
azodiamin, azopolimeréw funkcjonalizowanych w lancuchu gtéwnym, ,,typu T” oraz
matryc polieteroimidowych. Budowg¢ chemiczng otrzymanych zwigzkéw potwierdzono
spektroskopia protonowego rezonansu jadrowego ('H NMR), spektroskopia
w podczerwieni (FTIR) oraz analizag elementarng. Dla wszystkich otrzymanych
zwigzkow badano ich rozpuszczalno§¢ w wybranych rozpuszczalnikach organicznych.
Dla poliimidow i azopoliimidow okreslono strukture nadczasteczkows, wyznaczono
wartosci lepkosci zredukowanej i/lub $rednich mas molowych. Dla azochromoforéw oraz
azopolimeréw wyznaczono temperatury przej$¢ fazowych oraz temperatury zeszklenia

metoda roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) i okreslono stabilno$¢ termiczng
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metoda termograwimetryczng (TGA), a dla folii azopoliimidowych przeprowadzono
badania wtasciwosci termomechanicznych wykorzystujac dynamiczny analizator
mechaniczny (DMA) 1 mechanicznych. Cze$¢ =z badanych zwigzkow (13

71, 82,109, 126, 202

azochromoforow ! 1 diamina "%, 2 dibezwodniki [126:23] 2 polimery ,,typu

72, 71, 124]

T” 1% oraz 4 polimery funkcjonalizowane w tancuchu bocznym ! stanowity

materiaty opisane, czy tez syntezowane przez Promotorki niniejszej dysertacji.

4.1.1. Azochromofory i (azo)monomery

Na pierwszym etapie otrzymano zwigzki matoczasteczkowe — azodiaminy oraz
azochromofory. Pozostate zwigzki z grupami azowymi i dibezwodniki zastosowane do
syntez 1 badan, byty odczynnikami dostepnymi komercyjnie lub zostaty przekazane przez
Promotorki pracy. Azodiaminy i dibezwodniki uzyto jako monomery do otrzymania
poliimidow funkcjonalizowanych, natomiast azochromofory wykorzystano do

przygotowania polimerdéw typu ,,gos¢-gospodarz”.

4.1.1.1. Azochromofory

Budowg chemiczng badanych azobarwnikéw przestawiono na rys. 44. W ramach
pracy doktorskiej otrzymano siedem azochromoforéw bedacych pochodnymi
azopirydyny. Syntezowane zwiazki zawieraly grupe hydroksylowa bezposrednio
przytaczona do grupy azopirydynowej: 4-[(2-pirydyno)diazo]fenol (Az-0-Py) oraz 4-[(3-
pirydyno)diazo]fenol = (Az-m-Py) 1lub przez 1acznik  heksylowy: 2-[4-(6-
hydroheksylo)fenyloazo]pirydyna (Az(CH2)¢-0-Py), 3-[4-(6-
hydroheksylo)fenyloazo]pirydyna (Az(CHz2)e-m-Py). Syntezowano takze trzy pochodne
azopirydyny bez grupy hydroksylowej: 4-(4-chlorofenyloazo)pirydyne (AzPy(Cl))
z atomem chloru, 4-(4-cyjanofenyloazo)pirydyn¢ (AzPy(CN)) z grupa cyjanowa oraz
4-(4-metoksyfenyloazo)pirydyne (AzPy(OCH3)) z grupa metoksylowa w pozycji para
wzgledem wigzania azowego (-N=N-). Wszystkie otrzymane azobarwniki sg nowymi
zwigzkami. Natomiast pozostale azochromofory (Az(CH2)sH, Az(CH2)¢F,
Az(CH2);CH3, Az(CH2)6CH3, Az(CH2)3CN, Az(CH2)6CN, Az(CH2)s-p-Py, Az(H),
Az(F), Az(CHs), Az(CN), Az-p-Py, AzPy(F)) przekazaly do badan Promotorki

niniejszej pracy.
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Rysunek 44. Budowa chemiczna azochromoforow

Pochodne azobenzenu zawieraly grupy: hydroksylowa, 3-hydroksypropylowa
1 6-hydroksyheksylowa oraz posiadaly rézne podstawniki w pozycji para wzgledem
wigzania -N=N-, czyli atom wodoru (Az(H), Az(CH2)¢sH) !l fluoru (Az(F),
Az(CH2)6F) !l grupe metylowa (Az(CH3), Az(CH2)3CH3, Az(CH2)6CHz) %1 lub
cyjanowg (Az(CN), Az(CH2)3CN, Az(CH2)sCN) 292, Pochodne azopirydyny z atomem
azotu obecnym w pozycji para wzgledem wigzania azowego zawieraly grupe
hydroksylowa (Az-p-Py) [?®l, 6-hydroksyheksylowa (Az(CHa2)s-p-Py) ['*! lub atom
fluoru (AzPy(F)) 2,

Otrzymano azochromofory z grupami -OH, czyli azoalkohole (Az-0-Py i Az-m-
Py) i eteryfikowane azoalkohole (Az(CHz2)s-0-Py i Az(CH2)6-m-Py), a takze pochodne
4-tenyloazopirydyny (AzPy(Cl), AzPy(CN) i AzPy(OCH3)) — rys. 45. Azoalkohole
syntezowano z komercyjnie dostgpnych odczynnikow, w wyniku reakcji
pierwszorzedowej aminy aromatycznej (2-aminopirydyna lub 3-aminopirydyna)
z fenolem. Na pierwszym etapie otrzymano so6l diazoniowa, ktérg utrzymywano
w temperaturze 0 °C 1 Srodowisku kwasnym w celu stabilizacji. W kolejnym kroku
dodano fenol, a nastgpnie zobojetniajac Srodowisko reakcji wyodrebniono produkty

Az-0-Py i Az-m-Py z wydajnosciag odpowiednio 21 i 65% (rys. 45a).
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Rysunek 45. Schemat reakcji otrzymania (a) azoalkoholi, (b) eteryfikowanych azoalkoholi i (¢)

pochodnych 4-fenyloazopirydyny oraz zdjecia osadow

Syntezowane azoalkohole poddano eteryfikacji z 6-chloroheksanolem w atmosferze gazu
obojetnego otrzymujac Az(CHz2)6-0-Py 1 Az(CH2)6-m-Py z wydajnoscig odpowiednio 38
177%, co przedstawia rys. 45b. Pochodne 4-fenyloazopirydyny syntezowano z handlowo
dostepnych odczynnikbw w wyniku reakcji 4-aminopirydyny z odpowiednim
nitrozwigzkiem: 1-chloro-4-nitrobenzenem, 4-nitrobenzonitrylem lub 4-nitroanizolem
otrzymujac AzPy(Cl), AzPy(CN) i AzPy(OCH3) wydajnoscig 5-73% - rys. 45c.
Budowe chemiczng otrzymanych zwiazkéw potwierdzono badaniami
spektroskopowymi: 'H NMR i FTIR. W widmie 'H NMR odnotowano sygnaty od
protonow przy grupach fenylowych w zakresie 6,96-9,06 ppm. Dla azochromoforow
z grupa -OH przylaczong bezposrednio do pierscienia fenylowego (Az-0-Py i Az-m-Py)
obserwowano sygnaty przy okoto 10,50 ppm, natomiast w przypadku azobarwnikow
z grupa hydroksylowa na koncu tancucha alkoksylowego (Az(CHz)s-0-Py
1 Az(CH2)e-m-Py) sygnaly wystepowaly przy 4,35 ppm. Dla barwnikow z grupa
hydroksyalkoksylowg sygnaty pochodzace od grup metylenowych wystepowaty
w zakresie 1,33-4,10 ppm. Na widmie AzPy(OCH3) w DMSO-ds nie odnotowano
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sygnatu dla grupy metoksylowej, ktory powinien si¢ znajdowaé przy okoto 3,1 ppm.
Azochromofor byt nierozpuszczalny w innym deuterowanym rozpuszczalniku —
chloroformie. Obecno$¢ grupy -OCHz potwierdzono metoda spektroskopii
w podczerwieni. Na widmach FTIR otrzymanych azobarwnikow zarejestrowano pasma
absorpcji typowe dla drgan wigzania azowego przy ok. 1590 cm™ oraz charakterystyczne
dla pierscienia pirydyny przy ok. 1010 cm. Dla pochodnych z grupg hydroksylowa
(Az-0-Py, Az-m-Py, Az(CH:)s-0-Py, Az(CH2)e-m-Py) obserwowano pasma
absorpcyjne w zakresie 3013-3339 cm’'. Ponadto pochodne z taficuchem
hydroksyalkoksylowym (Az(CH2)6-0-Py 1 Az(CH2)e-m-Py) wykazywaly pasma
absorpcji przy liczbach falowych w zakresie 2853-2946 cm™, pochodzace od grup
metylenowych. Pasma absorpcji grup eterowych wystepowaly przy ok. 1256 cm™.
W przypadku pochodnych 4-fenyloazopirydyny charakterystyczne pasma absorpcji dla
drgan wigzania C-Cl wystepowaty przy 742 cm™, grupy cyjanowej przy 2216 cm™ i grupy
metoksylowej przy 2806 cm™ dla odpowiednio AzPy(Cl), AzPy(CN) i AzPy(OCH3).

Rozpuszczalnosé

Wszystkie otrzymane zwigzki poddano ilosciowemu (5 mg/ml) badaniu
rozpuszczalno$ci w o$miu rozpuszczalnikach organicznych oraz wodzie, wyniki zebrano
w tabeli 1. Azochromofory charakteryzowaly si¢ bardzo dobra rozpuszczalnoscig
w DMF, DMSO i NMP w temperaturze pokojowej. Analizujac wpltyw budowy
azobarwnika na rozpuszczalno§¢ mozna zauwazy¢, ze pochodne azopirydyny byty
trudniej rozpuszczalne w pordwnaniu z pochodnymi azobenzenu. Wprowadzenie do
pochodnych  azopirydyny tancucha hydroksyalkoksylowego poprawito ich
rozpuszczalnos¢ w rozpuszczalnikach niepolarnych. Zastgpienie w pochodnych
azopirydyny grupy hydroksylowej atomem fluoru (AzPy(F)), chloru (AzPy(Cl)), grupa
cyjanowa (AzPy(CN)) lub metoksylowa (AzPy(OCH3)) powodowalo obnizenie
rozpuszczalnosci — zwiazki byly czesciowo rozpuszczalne w temperaturze wrzenia

rozpuszczalnika lub catkowicie nierozpuszczalne.
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Tabela 1. Rozpuszczalno$¢ azochromoforow w wybranych rozpuszczalnikach organicznych

oraz w wodzie

Azochromofor | Toluen | THF Stcyti“;‘ CHCl; | DMF | DMSO | NMP | EtOH | H,0
Az(CH2)H ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ -
Az(CHz)¢F ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++
Az(CH»)3;CH3 ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ -
Az(CH2)¢CH3 ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ -
Az(CH»);CN + ++ ++ ++ ++ ++ ++ + +
Az(CH2)sCN + ++ ++ ++ ++ ++ ++ + +
Az(CH2)¢-0-Py + + + + ++ ++ ++ ++ +
Az(CHz)e-m-Py + ++ + ++ ++ ++ ++ ++ +
Az(CHz)6-p-Py + + + + ++ ++ ++ ++ -
Az(H) ++ ++ ++ + ++ ++ ++ ++ +
Az(F) ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ +
Az(CH3) ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ + +
Az(CN) + ++ ++ + ++ ++ ++ ++ +
Az-0-Py + + + + ++ ++ ++ + -
Az-m-Py + ++ + + ++ ++ ++ ++ +
Az-p-Py + + + + ++ ++ ++ + -
AzPy(F) + + + + ++ ++ ++ + +
AzPy(C)) + + + + ++ ++ ++ + +
AzPy(CN) + + + - ++ ++ ++ + +
AzPy(OCH3) - + + + ++ ++ ++ + +
5 mg azochromoforu w 1 ml rozpuszczalnika
Symbole: ++ rozpuszczalny w temperaturze pokojowej; + rozpuszczalny w temperaturze wrzenia, +
czegSciowo rozpuszczalny w temperaturze wrzenia; - nierozpuszczalny w temperaturze wrzenia.
Rozpuszczalniki: (THF) tetrahydrofuran; (CHCI3) chloroform; (DMF) N,N-dimetyloformamid;
(DMSO) dimetylosulfotlenek; (NMP) N-metylo-2-pirolidon; (EtOH) etanol.

Wiasciwosci termiczne

Wartosci temperatur topnienia (Tt) zeszklenia (Tg) azochromoforéw, polimerow
funkcjonalizowanych, matryc polimerowych oraz uktadow typu ,,go$¢-gospodarz”
wyznaczono metodg réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC). Dla pochodnych
azobenzenu 1 azopirydyny w pierwszym cyklu ogrzewania wyznaczono temperaturg
topnienia, a nastgpnie probki schtodzono cieklym azotem. Po ponownym ogrzaniu
stopionych azobarwnikow obserwowano Ty, a przy dalszym ogrzewaniu egzotermiczny
pik spowodowany krystalizacja (Tk). Temperatury zeszklenia i krystalizacji odczytano
z drugiego cyklu ogrzewania.

Wilasciwosci termiczne tj. temperatury topnienia (T¢), zeszklenia (Ty)
1 krystalizacji (Tk) wyznaczone metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej zebrano
wtabeli 2. W pierwszym cyklu ogrzewania dla wszystkich otrzymanych
azochromoforéw obserwowano endotermiczny pik odpowiadajacy temperaturze
topnienia (T¢). Azozwiazki topity si¢ w szerokim przedziale temperatur 80-305 °C.
Pochodne azobenzenu i1 azopirydyny zawierajace grupy hydroksylowe (Az(H), Az(F),
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Az(CH3), Az(CN), Az-0-Py, Az-m-Py, Az-p-Py) wykazywaty wyzsze T: (150-262 °C)
niz ich analogi z grupa 3-hydroksypropylowa lub 6-hydroksyheksylowa (80-167 °C)
(Az(CH2)6H, Az(CH2)6F, Az(CH2)3;CH3, Az(CH2)sCH3, Az(CH2)3CN, Az(CH2)6CN,
Az(CH2)6-0-Py, Az(CH2)6-m-Py, Az(CH2)s-p-Py).

Tabela 2. Temperatury topnienia (Ty), zeszklenia (T,) i krystalizacji (Tx) azochromoforow

Azochromofor T, [°C] T, [°C] Ty [°C]
Az(CH,)¢H 82 [109] -16 57
Az(CH,)6F 80 (711 -16 62
Az(CH3);CH; 113 [2021 -2 46
AZ(CHz)sCH3 88 (1] 18 63
Az(CH);CN 167 2021 31 108
Az(CH3z)sCN 148 71 25 70
Az(CH;)¢-0-Py 127 21" 112
Az(CH)¢-m-Py 87 -32 12
Az(CHy)e-p-Py 130 [ 78 [82) 109
Az(H) 156 [127] -73 5
Az(F) 152 1821 -18 821 100
Az(CHjy) 150 1321 4 [82] 68
Az(CN) 204 1] nw 184
Az-0-Py 262 63 133
Az-m-Py 225 -28 39
Az-p-Py 262 [126] 81 168
AzPy(F) 161 (82 151 (82 nw
AzPy(Cl) 305 207 248
AzPy(CN) 195 171 nw
AzPy(OCHj3) 303 nw 289
*- wynik dla zwigzku semikrystalicznego,
nw — nie wykryto.

Dhuzszy tancuch alkoksylowy powodowat obnizenie temperatury topnienia, co
obserwowano dla par Az(CH2)3CH3 1 Az(CH2)6¢CH3 oraz Az(CH2)3CN 1 Az(CH2)6CN.
Poréwnujac azochromofory z grupg hydroksylowa lub hydroksyalkoksylowa réznigce si¢
podstawnikiem w pozycji para wzgledem wigzania azowego (-H, -F, -CHs, -CN)
stwierdzono, ze grupa cyjanowa powodowata wzrost Ti Pochodne azopirydyny
wykazywaly wyzsze wartos$ci temperatur topnienia w poroéwnaniu z pochodnymi
azobenzenu (Az(CH2)¢H 1 Az(H)). Biorac pod uwage pochodne azopirydyny z grupa
hydroksylowa lub hydroksyalkoksylowg stwierdzono, ze najwyzszymi wartosciami T
charakteryzowaly si¢ azochromofory z atomem azotu zlokalizowanym w pozycji para
wzgledem wigzania azowego (Az(CH2)e-p-Py, Az-p-Py), podczas gdy najnizsza
temperature topnienia odnotowano dla pochodnych meta (Az(CH2)e-m-Py, Az-m-Py).

Dla azobarwnikéw z pierScieniem pirydyny, zastgpienie grupy hydroksylowe;j
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w azozwigzku Az-p-Py innym podstawnikiem powodowalo wzrost (dla AzPy(Cl),
AzPy(OCH3)) lub spadek (dla AzPy(F) i AzPy(CN)) temperatury, w ktorej
azochromofory ulegaty topnieniu. Po zarejestrowaniu T; stopione barwniki szybko
schtodzono przy uzyciu cieklego azotu. Nastepnie ponownie je ogrzewano obserwujac w
drugim cyklu temperature¢ zeszklenia, a podczas dalszego ogrzewania egzotermiczny pik

spowodowany krystalizacja. Przykladowe termogramy DSC przedstawiono na rys. 46.
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Rysunek 46. Termogramy DSC zarejestrowane podczas kolejnych cyklow ogrzewania

Az(CH;)6-p-Py

Wszystkie badane azochromofory z wyjatkiem Az(CN) i AzPy(OCH3) wykazywaty Ts.
Pochodne azobenzenu z grupg hydroksyalkoksylowa charakteryzowaty sie¢ wyzszymi
temperaturami zeszklenia niz analogi z grupa hydroksylowa, podczas gdy dla
pochodnych azopirydyny obserwowano odwrotng zalezno$¢. Wyzsze temperatury
krystalizacji wykazywaly pochodne azobenzenu 1 azopirydyny z grupa
hydroksyalkoksylowa niz hydroksylowa, z wyjatkiem barwnika Az(H). Wsrod
azochromoforow z grupa hydroksylowg lub hydroksyalkoksylowa wyzszg Ty 1 Tk
wykazywaty = azochromofory  zawierajace  podstawniki  elektronoakceptorowe
zwyjatkiem Az(F) 1 Az(CH2)¢F. Moze to wynika¢ 2z powstawania
miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych pomigdzy grupg hydroksylowsa, a atomem
azotu wigzania azowego, usztywniajacych strukture azobarwnika U 2> 2% Pochodne
azopirydyny charakteryzowatly si¢ wyzszymi temperaturami zeszklenia i krystalizacji w
porownaniu z analogami azobenzenowymi (Az(CHz)sH, Az(H)) z wyjatkiem Az(CHz)s-
m-Py — tabela 2. Biorgc pod uwage pochodne azopirydyny z grupg hydroksylowa lub

hydroksyalkoksylowa, najwyzsze wartosci Tg 1 Tk odnotowano dla azochromoforow
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z atomem azotu w pozycji para wzgledem wigzania -N=N- (Az(CHz2)s-p-Py, Az-p-Py),
podczas gdy najnizsze wykazywaly pochodne meta (Az(CH2)e-m-Py, Az-m-Py).
Sposrod wszystkich azobarwnikow z pierscieniem pirydyny, najwyzsze wartosci Tg 1 Tk
obserwowano dla pochodnych 4-fenyloazopirydyny (AzPy(F), AzPy(Cl), AzPy(CN),
AzPy(OCH3)). Wartosci Tk nie obserwowano dla AzPy(F) i AzPy(CN).

Stabilnos¢ termiczng badanych azochromoforow, polimeroéw
funkcjonalizowanych oraz uktadow typu ,gos$¢-gospodarz” badano metodg
termograwimetryczng (TGA). Podczas pomiaru rejestrowano ubytek masy towarzyszacy
dynamicznemu ogrzewaniu probki w atmosferze gazu obojetnego. Na podstawie
uzyskanych termograméw wyznaczono temperatury 5% (Tsv) 1 10% (T10%) ubytku masy,
ktore przyjmuje si¢ jako temperatury poczatku rozktadu termicznego. Ponadto, okreslono
pozostatos¢ masy azochromoforow w 500 °C, uktadéw typu ,,go$¢-gospodarz” po
ogrzaniu do temperatury 500 °C 1 800 °C, a takze poliimidow funkcjonalizowanych
w temperaturze 800 °C. Temperatury maksymalnej szybkosci rozktadu odczytano
z krzywych rozniczkowych (DTG).

Wiasciwosci termiczne pochodnych azobenzenu i azopirydyny wyznaczone

metoda termograwimetryczng zebrano w tabeli 3.

Ubytek masy %)
UT 1)

. T ; . - ;
100 200 200 400 500 100 200 200 400 500
Temperatura [ C] Temperatura ['C]

Rysunek 47. (a) Krzywe termograwimetryczne obrazujace ubytek masy w funkcji temperatury

oraz (b) krzywe rozniczkowe DTG azochromoforéw Az(CN), Az(CH:);CN, Az(CHz)sCN

Azochromofory charakteryzowaty si¢ temperaturami poczatku rozkiadu termicznego
w zakresie 104-284 °C (Tse) 1 124-302 °C (T10%). Wigkszos¢ badanych azobarwnikow
wykazywata jednostopniowy rozktad termiczny z temperaturg maksymalnej szybkosci
rozkladu w zakresie 237-343 °C. Wyjatek stanowito pig¢ azozwigzkow, dla ktérych
zarejestrowano dwu- (Az-0-Py, AzPy(F), AzPy(CN), AzPy(OCH3)) lub trojstopniowy
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(Az(CH3)) przebieg rozkladu termicznego 127-631 °C. Przykladowe krzywe

przedstawiono na rys. 47.

Tabela 3. Stabilnos¢ termiczna azochromoforow

Azochromofor | Ts* [°C] | Tip " [°C) | Tous *[°C] | L0200 o
Az(CH)sH 255 268 312 1
Az(CH,)sF 256 270 317 0
Az(CH;);CH; 234 246 284 2
Az(CH,)¢CH3; 262 278 324 1
Az(CH;);CN 248 270 321 3
Az(CH,)¢CN 283 298 343 3
Az(CH,)s-0-Py 263 279 322 8
Az(CH,)¢-m-Py 272 289 334 9
Az(CH;)e-p-Py 272 288 333 5
Az(H) 188 202 244 2
Az(F) 187 199 237 2
Az(CH3) 114 124 127; 237; 289 22
Az(CN) 234 245 283 3
Az-0-Py 247 259 284; 567 17
Az-m-Py 237 247 281 9
Az-p-Py 240 250 277 10
AzPy(F) 248 276 317; 631 23
AzPy(Cl) 275 299 342 17
AzPy(CN) 104 259 211; 309 60
AzPy(OCHj3) 284 302 349; 615 7
45 temperatura 5 i 10 % ubytku masy,
°— temperatura maksymalnej szybko$ci rozktadu, monitorowana przez DTG.

Obserwowano zalezno$¢ Tse, T1o% oraz Tmaks. 0d obecnosci grupy hydroksylowej (-OH)
lub alkoksylowej (-O(CH2)30H, -O(CH2)sOH) wystepujacej w pozycji para wzglgdem
wigzania -N=N-. Najwyzsze wartosci temperatur 5 i 10% ubytku masy oraz temperatury
maksymalnej szybkosci rozkladu uzyskano dla azochromoforéow =z grupa
6-hydroksyheksylowa, nieco nizsze dla azobarwnikow z grupg 3-hydroksypropylowa,
natomiast najnizsze dla azozwiazkéw z grupa hydroksylowa (tabela 3, rys. 47).
Analizujac  pochodne azobenzenu =z t3 samg grupg hydroksylowa lub
hydroksyalkoksylowa, réznigce si¢ podstawnikiem w pozycji para w stosunku do
wigzania azowego (-H, -F, -CH3, -CN) stwierdzono, ze grupa cyjanowa wptywata na
zwigkszenie warto$ci temperatur poczatku rozktadu termicznego i1 temperatury
najszybszego ubytku masy. Wyzsze temperatury Tse, 1 Tios azochromoforow
z podstawnikiem cyjanowym, pierscieniem pirydyny lub atomem fluoru (poza Az(F)
1 AzPy(CN)) w poréwnaniu z azobarwnikami z atomem wodoru lub grupg metylowa
mogag wynika¢ z charakteru push-pull azozwigzkow, czyli obecnosci zaroéwno
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podstawnikéw elektronodonorowych 1 elektronoakceptorowych. Podczas rozktadu
termicznego azochromoforéw nastepuje zerwanie wigzania pomi¢dzy atomem azotu
W wigzaniu

-N=N-, a atomem wegla w pierscieniu aromatycznym. Zwiekszona stabilno$¢ termiczna
azobarwnikéw typu push-pull moze by¢ spowodowana efektem rezonansowym,
wynikajacym z silnego udziatu wigzania podwdjnego pomigdzy atomem azotu wigzania
azowego, a weglem aromatycznym 2%°). Poréwnujac pochodne azobenzenu i azopirydyny
z grupa -OH (Az(H), Az-0-Py, Az-m-Py, Az-p-Py) lub 6-hydroksyheksylowg
(Az(CH2)¢H, Az(CH32)¢-0-Py, Az(CH2)e-m-Py, Az(CH2)s¢-p-Py) obserwowano, ze
wprowadzenie do struktury pirydyny poprawialo stabilno$¢ termiczng azobarwnikow.
Biorac pod uwage lokalizacje atomu azotu w pier§cieniu pirydyny wzgledem wigzania
azowego na wartos$ci Tse, Tio% oraz Tmaks. stwierdzono, ze dla azozwigzkéw z grupg
hydroksylowa najwyzszymi temperaturami poczatku rozkltadu termicznego i temperaturg
najszybszego ubytku masy charakteryzowal si¢ Az-0-Py, podczas gdy dla
azochromoforow z grupa hydroksyalkoksylowg (-O(CH2)sOH) byt to Az(CH2)6-m-Py.
Pochodne 4-fenyloazopirydyny wykazywaty rownie wysokie temperatury 5 1 10% ubytku
masy oraz temperatury maksymalnej szybko$ci rozkladu co azobarwnik Az-p-Py
z wyjatkiem AzPy(CN), dla ktorego odnotowano najnizszg wartos¢ Tse. Obserwowano
wpltyw budowy azozwigzku na pozostatos¢ masy w 500 °C. Pochodne azopirydyny
wykazywaly wyzsze pozostatosci probki mieszczace si¢ w zakresie 5-60% w poréwnaniu

z analogami azobenzenowymi (0-3%), za wyjatkiem Az(CH3).

4.1.1.2. Azodiaminy

W celu otrzymania poliimidow funkcjonalizowanych z azochromoforami
wlancuchu gtownym i ,,typu T”, syntezowano dwie azodiaminy: 2,4-diaminoazopirydyn¢
(DA(Py)) zawierajaca pierscien pirydyny oraz 2,2-bis {4-[4(4-
aminofenylodiazenylo)fenoksy]fenylo} propan (DA) z dwoma ugrupowaniami azowymi
(-N=N-) w czasteczce — rys. 48. 2,4-Diaminoazopirydyna jest nowym zwiazkiem [/,
natomiast azodiamine DA opisano wczesniej w pracy 7). Do syntezy azopoliimidow

zastosowano takze 2,4-diaminoazobenzen %4

otrzymany przez Promotork¢ pomocnicza
niniejszej pracy. Azodiaming DA(Py) syntezowano w wyniku sprzg¢gania
4-aminopirydyny z m-fenylenodiaming - rys. 48a. Synteza zwigzku azowego zgodnie

z metodg stosowang dla azochromoforéw, opisang w rozdziale eksperymentalnym 6.3.2.
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nie przyniosta rezultatow, dlatego procedur¢ zmodyfikowano obnizajac pH $rodowiska

reakcji. Otrzymano produkt z wydajnoscia 8%.
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Rysunek 48. Schemat syntezy azodiamin: (a) DA(Py) i (b) DA oraz zdj¢cia osadow

Azodiaming DA z dwoma ugrupowaniami azowymi w czasteczce otrzymano
w wyniku reakcji skladajacej si¢ z pigciu etapow, zgodnie z procedurg opisang
[87]

w publikacji Schemat syntezy przedstawia rys. 48b. Syntez¢ rozpoczeto od

kondensacji 2,2-bis(4-hydroksyfenylo) propanu i 4-fluoronitrobenzenu (rys. 48b - etap 1)
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otrzymujac 2,2-bis[4-(4-nitrofenoksy)fenylo] propan (DA(NQOz2)). Na nastgpnym etapie
zredukowano grupe nitrowa (-NO2) do grupy aminowej (-NH2) (rys. 48b - etap 2)
1 otrzymano zaplanowany 2,2-bis[4-(4-aminofenoksy)fenylo] propan (DA(NH2)). Na
pobocznym trzecim etapie reakcji utleniono 4’-aminoacetanilid (rys. 48b - etap 3)
otrzymujagc  N-(4-nitrozofenylo) acetamid (Ph(NO)). Na czwartym etapie
przeprowadzono reakcj¢ kondensacji pomigdzy produktami etapu drugiego i trzeciego
(rys. 48b - etap 4) otrzymujac 2,2-bis{4-[4-(4-
acetamidofenylodiazenylo)fenoksy]fenylo} propan (DA(NHOCH3)). W ostatnim kroku
syntezowany DA(NHOCH3) poddano hydrolizie (rys. 48b - etap 5) otrzymujac 2,2-
bis {4-[4(4-aminofenylodiazenylo)fenoksy]fenylo} propan (DA) w z wydajnoscia 68%.
Na widmach '"H NMR otrzymanych azodiamin obserwowano sygnaty w zakresie
6,66-8,68 ppm pochodzace od protondéw pierscieni aromatycznych. Sygnaly od grup
aminowych (-NH2) obserwowano w zakresie 6,04-7,63 ppm. Ponadto azodiamina DA
wykazywata sygnal przy 1,67 ppm pochodzacy od grup metylowych. Na widmach
absorpcyjnych FTIR obserwowano pasma absorpcji pochodzace od drgan grupy -NH>
w zakresie 3082-3430 cm™'. Przy okoto 1590 cm™ odnotowano pasma charakterystyczne
dla drgan wigzania azowego (-N=N-). Dla diaminy DA(Py) obserwowano sygnal przy
995 cm’!, typowy dla drgan pierécienia pirydyny. Pasma absorpcyjne diaminy DA
z dwoma wigzaniami azowymi w czasteczce, zwigzane z drganiami charakterystycznymi
dla grup metylowych, obecne byly w zakresie 2969-3206 cm!, natomiast

charakterystyczne dla wigzania -C-O-C- obserwowano przy 1239 cm™.
4.1.1.3. Dibezwodniki

Do syntezy funkcjonalizowanych poliimidéw zastosowano dibezwodniki eterowe

1 estrowe, ktorych budowg¢ chemiczng przedstawia rys. 49.
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Rysunek 49. Budowa chemiczna dibezwodnikow
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Dibezwodniki eterowe (DB(eter), DB(eter)CH3) byly odczynnikami dostgpnymi
komercyjnie, natomiast dibezwodniki estrowe (DB(ester), DB(esterC2H4)) przekazata

do dalszych syntez Promotorka pomocnicza niniejszej pracy [12% 203,

4.1.2. Poliimidy zawierajace pochodne azobenzenu i azopirydyny

W ramach pracy doktorskiej wytypowano do badan polimery zawierajgce
pierscienie imidowe i1 pochodne azobenzenu lub azopirydyny. Literatura przedmiotu
jednoznacznie okresla, ze polimery dedykowane zastosowaniom fotonicznym
1 optoelektronicznym powinny wykazywaé wysokie temperatury zeszklenia oraz duza
stabilno$¢ termiczng. Spetienie tych kryteriow ma kluczowe znaczenie w zapewnieniu
stabilnosci fotoindukowanej anizotropii optycznej oraz wysokiego progu uszkodzenia
termicznego. Poliimidy réznity si¢ sposobem przylaczenia azobarwnika do tancucha
gldwnego polimeru. Otrzymano polimery, w ktoérych azochromofor: (i) wbudowano
w fancuch glowny, (ii) jeden z jego pierscieni stanowil integralng cze$¢ tancucha
gltownego, czyli azopolimery ,,typu T lub (iii) byt przylaczony do tancucha gtownego
przy pomocy lacznika alkoksylowego.

4.1.2.1. Azopoliimidy funkcjonalizowane w lancuchu gléwnym

Pierwsza badang grupe polimerow stanowity poliimidy zawierajace w tancuchu
glownym dwie grupy azobenzenowe w merze oraz wigzania eterowe (PI-1) lub estrowe
(PI-2, PI-3) — rys. 50. Dodatkowo poliestroimid PI-2 zawieral w tancuchu gtéwnym
grupy metylenowe. Otrzymane azopoliimidy PI-1, PI-2 i PI-3 s3g nowymi zwigzkami,
ktére opisano w publikacji ). Rysunek 50 przedstawia rowniez poliimid PI-4, ktory
zastosowano do wytworzenia membrany referencyjnej dla folii azopoliimidowej PI-1
w badaniach przepuszczalnosci gazow opisanych w czesci badawczej w rozdziale 4.5.3.
Polimer PI-4 jest strukturalnie podobny do poliimidu PI-1, jednak pozbawiony wigzan
azowych. PI-4 przekazata do dalszych badan mgr inz. Klaudia Nocon-Szmajda
z Centrum Materiatéw Polimerowych 1 Weglowych Polskiej Akademii Nauk

w Zabrzu [206],

83



b@‘@tg@@@ﬂ@ O

ﬁ@*@*@@;@ ALY VAV

9 PI4

Rysunek 50. Budowa chemiczna azopolimeroéw funkcjonalizowanych w tancuchu glownym

(PI-1 — PI-3), poliimidu PI-4 oraz zdj¢cia osadow

Poliimidy zawierajace azochromofor w tancuchu gléwnym otrzymano na drodze
dwuetapowej syntezy. Na pierwszym etapie w wyniku niskotemperaturowej reakcji
polikondensacji rownomolowych ilosci odpowiedniego dibezwodnika (DB(eter)CHs3,
DB(ester)C2H4) lub DB(ester)) z azodiaming DA otrzymano poliamidokwasy. Na
drugim etapie reakcji poliamidokwasy przeksztalcono w poliimidy w wyniku termicznej
dehydratacji, wygrzewajac je w piecu prézniowym. Zamknigcie pierscieni imidowych
poczatkowo prowadzono w temperaturze 100 °C przez 2h, a nast¢gpnie warunki
wygrzewania ustalono w oparciu o badania DSC poliamidokwaséw, na podstawie
ktorych ustalono temperatury cyklizacji w zakresie 150 do 225 °C. W wyniku reakcji
otrzymano PI-1 w postaci folii oraz PI-2 i PI-3 w postaci proszku. Wydajnosci reakcji
wynosilty 94-98%.

Budowe chemiczng polimeréw potwierdzono metodami spektroskopowymi:
'"H NMR, FTIR oraz analizg elementarng. Na widmach 'H NMR obserwowano sygnaty
w zakresie 6,61-8,45 ppm pochodzace od protondéw pierscieni aromatycznych.
Azopoliimidy charakteryzowaly si¢ obecno$cig singletow przy okoto 1,70 ppm,
charakterystycznych dla grup metylowych znadujacych si¢ w czg$ci pochodzacej od
azodiaminy. Ponadto dla poliimidu PI-1 odnotowano sygnat przy 1,25 ppm pochodzacy
od grup metylowych zlokalizowanych w czesci pochodzacej od dibezwodnika, pomiedzy
wigzaniami amidowymi. Na widmie poliestroimidu PI-2 obecne byly sygnaly
pochodzace od grup alifatycznych potaczonych z atomem azotu i wigzaniem estrowym,

odpowiednio przy 3,86 ppm i 4,50 ppm. W widmach absorpcyjnych w podczerwieni
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pasma absorpcji grup metylowych i etylowych obserwowano przy liczbach falowych
w zakresie 2872-3107 cm’. Pasma absorpcji charakterystyczne dla symetrycznych
1 niesymetrycznych drgan rozciggajacych grupy karbonylowej w piecioczionowym
pierécieniu imidowym odnotowano przy okoto 1780 cm™ i 1720 cm™. W widmach FTIR
wszystkich azopoliimidow zarejestrowano réwniez pasmo absorpcji przy okoto
1595 cm™!, odpowiadajace drganiom wigzania azowego (-N=N-). Pasma absorpcji drgan
rozciggajacych i deformacyjnych wigzania C-N w pierscieniu imidowym obecne byly
przy okoto 1368 cm!i 725 cm!. Poliimid PI-1 wykazywal dodatkowe pasmo absorpcji

przy 1238 cm’!

charakterystyczne dla grupy -C-O-C-. Wyniki analizy elementarnej
wskazaty na dobra zgodno$¢ pomiedzy teoretycznymi i wyznaczonymi zawartosciami
procentowymi azotu i wodoru. Roznice w zawartosci wegla wynoszgce maksymalnie
2,22%, moga wynika¢ z trudnosci w spalaniu poliimidow, spowodowane ich wysoka
stabilno$cig termiczna.

Materiaty do zastosowan w fotonice, powinny charakteryzowac si¢ strukturg
amorficzng. Jednorodny optycznie material zapobiega niepozadanemu rozpraszaniu
$wiatta na granicach pomiedzy krystalitami w obszarach uporzadkowanych [124 2071,
Analiz¢ budowy nadczasteczkowej poliimidow przeprowadzono metoda szerokokatowe;j
dyfrakcji promieni rentgenowskich (WAXS). Dla badanych poliimidow obserwowano
szerokie halo w zakresie 16-38° charakterystyczne dla materiatbw amorficznych.

Dyfraktogramy rentgenowskie dla poliimidow z azochromoforami w tancuchu gtownym

przedstawiono na rys. 51.
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Rysunek 51. Dyfraktogramy rentgenowskie azopoliimidow funkcjonalizowanych w tancuchu

glownym (PI-1 — PI-3)
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Jak wynika z informacji dostgpnych w literaturze, poliimidy do zastosowan
w fotonice nie powinny wykazywac zbyt wysokich mas molowych, poniewaz ski¢bianie
sie dtugich lancuchow polimerowych mogtoby utrudniaé procesy fotoindukowane [8% 298
2091 Masy molowe oraz dyspersyjno$¢ otrzymanych poliimidéw wyznaczono metoda
chromatografii wykluczania z wykorzystaniem wzorcow polistyrenowych, stosujagc DMF
jako rozpuszczalnik. Zredukowang lepko$¢ wyznaczono metoda wiskozymetryczng.

Wyniki badan zebrano w tabeli 4.

Tabela 4. Lepkos¢ zredukowana (1red), wagowo (M) 1 liczbowo (M,) srednich mas molowych
1 rozrzut mas molowych (My/M;) azopoliimidow funkcjonalizowanych w tancuchu gtownym

(PI-1 — PI-3) oraz poliimidu PI-4

SEC®
Poliimid | Mrea[dL x g']12 | M, x 103 M, x 10° M./M.,
[g/mol] [g/mol]
PI-1 0,8 14 22 1,5
PI-2 0,4 2.4 7,2 3,7
PI-3 0,1 — — -
PI-4 0,9 73 128.9 1,8
? lepkos¢ zredukowana polimerow rozpuszczonych w NMP; stezenie:
0,2g/100ml; temperatura 25 °C,
® masy molowe i rozrzut mas polimeréw rozpuszczonych w DMF.

Analiza wynikow badan lepkos$ciowych wskazywata na niskg mas¢ molowa PI-3. Wyniki
badan uzyskane metodg chromatograficzng dla PI-2 $wiadczyly o jego oligomeryczne;]
naturze. Poliimidy PI-2 i PI-3 pomimo swojej niskiej masy molowej wykazywaty dobre
wlasciwosci warstwotworcze. Poliimid PI-1 charakteryzowal si¢ znacznie wyzsza masa
molowa, co umozliwito przygotowanie folii oraz membran do dalszych badan. Nalezy
zaznaczy¢, ze ze wzgledu na zastosowanie wzorcow polistyrenowych, wyznaczone masy

molowe sg obarczone btgdem i1 majg jedynie charakter pogladowy.

Rozpuszczalnos¢

Rozpuszczalno$¢ poliimidow badano ilosciowo (10 mg/ml) w temperaturze
pokojowej 1 temperaturze wrzenia szesciu rozpuszczalnikéw organicznych. Wyniki
zebrano w tabeli 5. Wszystkie badane zwiazki wykazywaly bardzo dobrg
rozpuszczalno§¢ w NMP w temperaturze pokojowej. Poliimid PI-1 o najwyzszej masie
molowej sposrod azopolimerow (PI-1 — PI-3) charakteryzowat si¢ najlepsza
rozpuszczalnoscig w THF 1 CHCl3 w temperaturze pokojowe;.
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Tabela 5. Rozpuszczalnos$¢ azopoliimidéow funkcjonalizowanych w tancuchu gtownym (PI-1 —

PI-3) oraz poliimidu PI-4 w wybranych rozpuszczalnikach organicznych

Poliimid | THF | CHCl; | Cykloheksanon | DMF | DMSO NMP
PI-1 ++ ++ + + ++ ++
PI-2 + + + + + 4+
PI-3 + + + + + ++
PI-4 [200] ++ ++ + + + ++

10 mg poliimidu w 1 ml rozpuszczalnika.

Symbole: ++ rozpuszczalny w temperaturze pokojowej; + rozpuszczalny w
temperaturze wrzenia, + czg$ciowo rozpuszczalny w temperaturze wrzenia.
Rozpuszezalniki: (THF) tetrahydrofuran; (CHCIls) chloroform; (DMF) N,N-
dimetyloformamid; (DMSO) dimetylosulfotlenek; (NMP) N-metylo-2-pirolidon.

Lepsza rozpuszczalnos$¢ poliimidu PI-1 w porownaniu z PI-2 i PI-3 moze wynikac
z obecnosci grup eterowych, mogacych zwigkszac elastyczno$¢ tancucha polimerowego,
a tym samym powodowa¢ poprawe rozpuszczalnosci [ 219 Azopolimer PI-2 pomimo
wiekszej elastycznos$ci tancucha polimerowego, zwigzanego z obecnoscig elastycznych
grup etylowych, wykazywal stabsza rozpuszczalno§¢ w DMF 1 DMSO w poréwnaniu

z PI-3, co moze by¢ spowodowane nizsza masg molowa PI-3.

Wtasciwosci termiczne

W termogramach DSC azopoliimidow funkcjonalizowanych w tancuchu
glownym (PI-1 — PI-3) obserwowano wyrazne przejScia szkliste. Ponadto, nie
odnotowano endotermicznych pikoéw spowodowanych topnieniem, co potwierdza
amorficzng struktur¢ azopolimeréw. Otrzymane poliimidy funkcjonalizowane
azochromoforami w tancuchu gtownym charakteryzowaty si¢ dobrymi wtasciwosciami
termicznymi. Temperatury zeszklenia odczytane z drugiego cyklu ogrzewania miescity

si¢ w zakresie od 144 °C do 229 °C. Wyniki przedstawia rys. 52.
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Rysunek 52. Temperatury zeszklenia azopolimerdéw funkcjonalizowanych w tancuchu gtéwnym

(PI-1 — PI-3) oraz poliimidu PI-4 odczytane z drugiego cyklu ogrzewania

87



Analizowano wptyw obecno$ci wigzan eterowych i estrowych w tancuchu gléwnym
(PI-1 — PI-3) na temperatur¢ zeszklenia. Najwyzsza temperatur¢ przejscia szklistego
wsrdd azopoliimidéw funkcjonalizowanych w tancuchu gtownym obserwowano dla
polimeru PI-3, pomimo najnizszej odnotowanej wartosci lepkosci zredukowanej (Mred =
0,1 dL/g). Najwyzsza temperatura zeszklenia polimeru z pierscieniem benzenu pomig¢dzy
wigzaniami estrowymi PI-3 moze wynika¢ ze zwigkszonej sztywno$ci tancucha
polimerowego w porownaniu z tancuchem poliimidu PI-1 z grupami
difenyloizopropylowymi zlokalizowanymi  pomiedzy  grupami eterowymi
i poliestroimidem PI-2 z trzeciorzedowa aming w strukturze. W publikacji (2!
wykazano, ze polaczenie wigzania estrowego z aromatyczng grupg imidowa wptywato na
zwigkszenie sztywnos$ci polimeru. Ze wzgledu na znaczne r6znice w masach molowych
poliimidow PI-1 (My, = 22 x 10° g/mol) i PI-2 (M, = 7,2 x 103 g/mol) nie bylo mozliwe
poréwnanie ich temperatur zeszklenia. Biorac pod uwage wptyw ugrupowan azowych
stwierdzono, ze poliimid odniesienia PI-4 bez wigzan azowych (-N=N-) charakteryzowat
si¢ nizsza Tg (192 °C) niz azopolimer PI-1 (Tg = 225 °C), pomimo kilkukrotnie wyzszej
masy molowej (My = 128,9 x 103 g/mol) w stosunku do PI-1 (My, =22 x 10° g/mol), czyli
obecno$¢ azochromoforu podniosta temperaturg zeszklenia — rys. 52.

Temperatury 5% (Tse) 1 10% (T10%) ubytku masy oraz temperatury maksymalne;j
szybkosci rozktadu (Tmaks.) azopoliimidow funkcjonalizowanych z azochromoforami

w tancuchu gléwnym (PI-1 — PI-3) oraz poliimidu PI-4 przedstawiono w tabeli 6.

Tabela 6. Stabilnos$¢ termiczna azopoliimidow funkcjonalizowanych w tancuchu gléwnym

(PI-1 — PI-3) oraz poliimidu PI-4

Poliimid | Tey*[)C] | Tiw’[°C] | Tawa®[°C] | TO20malos o
PLI 448 436 441; 540 59
PI-2 343 371 349; 527 47
PL3 395 436 406, 525, 740 45
PI-4 543 555 576 39

b temperatura 51 10 % ubytku masy,
°— temperatura maksymalnej szybko$ci rozktadu, monitorowana przez DTG.

Polimery PI-1 — PI-3 wykazywaly wysokg stabilno$¢ termiczng. Odnotowano
temperatury poczatku rozktadu termicznego powyzej 343 °C 1 371 °C, odpowiednio dla
Tsy, 1 Tiow. Nizsza stabilno$¢ termiczna badanych azopoliimidow (PI-1 — PI-3)
w porOwnaniu z bardziej klasycznymi poliimidami, ktoérych temperatury rozktadu

przekraczaja ~450 °C, moze wynika¢ z obecnosci nietrwatych termicznie wigzan
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2121 Biorgc pod uwage budowe chemiczng tafcucha gtdwnego polimeru

azowych !
stwierdzono, ze polieteroimid (PI-1) byl bardziej stabilny termicznie anizeli
poliestroimidy (PI-2 i PI-3), co moze wynika¢ z najwyzszej masy molowej PI-1 sposrod
badanych azopoliimidéw. Poréwnujac azopolimery PI-2 1 PI-3, wyzsze wartosci Tse,
T10% 1 Tmaks. obserwowano dla poliestroimidu PI-3 o czterokrotnie nizszej warto$ci
lepkosci zredukowanej od PI-2 (tabela 6). Nizsze warto$ci temperatur poczatku rozktadu
termicznego i maksymalnej szybkosci rozktadu PI-2 w poréwnaniu z PI-3 mogg wynikaé
z wprowadzenia do struktury poliestroimidu PI-2 elastycznych elementow budowy
jakimi sg grupy -CH, 132111,

Polimery z azochromoforami wbudowanymi w fancuchu gtownym (PI-1 — PI-3)
wykazywaty dwustopniowy przebieg rozktadu termicznego. Pierwszy etap w zakresie
temperatur 349-441 °C byt zwigzany z rozktadem grup azowych, natomiast drugi 525-
540 °C (dla PI-3 réwniez trzeci stopien w 740 °C) wynikal z degradacji tancucha
glownego polimeru (rys. 53) 213214 Brak grup chromoforowych w tancuchu gtéwnym
PI-4 moégt wplywaé na jego wyzszg stabilno$¢ termiczng w  porOwnaniu
z azopolieteroimidem PI-1, zawierajagcym wigzania azowe w tancuchu gtownym (tabela

6). Pozostato$¢ probek azopoliimidéw w temperaturze 800 °C byta w zakresie 45-59%.
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Rysunek 53. (a) Krzywe termograwimetryczne obrazujace ubytek masy w funkcji temperatury
oraz (b) krzywe rézniczkowe DTG azopoliimidow funkcjonalizowanych w tancuchu gtéwnym

(PI-1 - PI-3)

Witasciwosci termomechaniczne
Folie otrzymane z azopolimeréw poddano badaniom metoda dynamicznej analizy
termicznej (DMA — z ang. Dynamic Mechanical Analysis) w geometrii rozciggania przy

czestosci 1 Hz. Rezultatem pomiarow sg zaleznosci: modutu zachowawczego (E’),
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modulu stratno$ci (E’’) i tangensa kata stratnosci mechanicznej (tan 6) w funkcji
temperatury. Na podstawie uzyskanych parametréw z analizy DMA analizowano
wartosci modutu zachowawczego (E’) oraz oszacowano temperatury zeszklenia
badanych materiatéw. Na podstawie wynikow DMA mozna wyznaczy¢ temperatury
zeszklenia polimeru na trzy sposoby, a mianowicie jako temperature, w ktdrej tangens
kata stratno$ci mechanicznej osigga maksimum (T,%), temperature, w ktorej nastgpuje
gwattowny spadek (T¢®) lub wzrost (T¢°), odpowiednio modulu zachowawczego lub
stratnosci 1211,

Wsréd polimeréow zawierajacych pochodne azobenzenu w tancuchu gldownym
(PI-1 — PI-3) jedynie PI-1 tworzyt folie. Z tego wzgledu tylko ten azopoliimid poddano

badaniom witasciwosci termomechanicznych. Krzywe przedstawiajgce zmiang wartosci

E’ 1 E”” w zalezno$ci od temperatury zaprezentowano na rys. 54.
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Rysunek 54. Zmiana modutéw: zachowawczego (E’) i stratnosci (E’’) w funkcji temperatury

dla azopoliimidu PI-1

Warto$§¢ modutu zachowawczego w temperaturze 60°C wynosita 2929 MPa.
Obserwowano niewielki spadek tego parametru do temperatury ok. 160 °C. Powyzej 200
°C, gdy krzywa tlumienia mechanicznego nie osiggneta maksimum, probka ulegla
zerwaniu. Temperatury zeszklenia wyznaczone na podstawie modutu zachowawczego
i modutu stratnoséci dla poliimidu PI-1 wynosily odpowiednio T, = 168°C i Tg" = 180
°C. Odnotowane wartosci Tg sa nizsze o co najmniej 45 °C od warto$ci wyznaczonej
metodg roznicowej kalorymetrii skaningowej (Tg = 225 °C). W pracy 26 stwierdzono,
ze przy czestosci pomiaru wynoszacej 1 Hz, temperatury zeszklenia uzyskane metoda

DMA nie zawsze dajg wartosci wyzsze od tych wyznaczonych metoda DSC. Nalezy
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zaznaczy¢, ze Ww literaturze niewiele jest badan dotyczacych wilasciwosci

termomechanicznych folii azopooliimidowych 129131, 139, 135, 217].

Wiasciwosci mechaniczne

Wiasciwosci mechaniczne folii PI-1 okreslono poprzez pomiar wytrzymato$ci
mechanicznej na rozcigganie (zerwanie), wydluzenia wzglednego przy zerwaniu oraz
modutu sprezystosci wzdtuznej (modut Younga). Azopolimer PI-1 charakteryzowat si¢
wytrzymalto$cig na zerwanie 1 wydluzeniem przy zerwaniu wynoszacymi odpowiednio
66,7 MPa i1 92%. Modut Younga przyjmowal warto§¢ 1,9 GPa. Uzyskane warto$ci

871 gdzie opisano poliimidy

porownano z danymi przedstawionymi w pracy
funkcjonalizowane azochromoforami w fancuchu gléwnym, do syntezy ktorych
wykorzystano tg samg diaming, ktérej uzyto do otrzymania PI-1, lecz innych
dibezwodnikow (z pierscieniem benzenu (P-79a), bifenylem (P-79b), benzofenonem
(P-79¢), grupa heksafluoroizopropylowa (P-79d) lub difenyloeterem (P-79¢) pomiedzy
aromatycznymi pier§cieniami imidowymi - rys. 37 w rozdziale 3.4.). W publikacji
wskazano, ze wzrostowi sztywnosci tancucha polimerowego towarzyszyt wzrost wartosci
modutu Younga oraz wydluzenia przy zerwaniu. Wyniki uzyskane dla PI-1 byty zblizone
danym otrzymanym dla azopoliimidow o elastycznej budowie (P-79d i P-79e).
Elastycznos¢ polimeru PI-1 wynikata z swobody rotacji poszczegolnych czesci tancucha

3,218]

polimerowego wokot wigzan eterowych ! , co przektadato si¢ na duzg wytrzymatos$c

poliimidu na zerwanie. W literaturze wtasciwos$ci mechaniczne folii azopolimerowych sg

rzadko prezentowane 7,

4.1.2.2. Azopoliimidy ,,typu T”

Druga badang grupa zwigzkéw byly poliimidy ,typu T”, w ktérych jeden
z pierScieni azochromoforu stanowil integralng czgs$¢ lancucha gtownego, natomiast
ugrupowanie -N=N-Ph stanowito grupe boczng (rys. 55). Otrzymane azopoliimidy ,,typu
T” (procz PI-8) sa nowymi zwigzkami opisanymi w pracach > 6. Azopolimer PI-8

100]

opisano w publikacji %, Polimery PI-8 i PI-9 przekazala do badan Promotorka

pomocnicza pracy.
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Rysunek 55. Budowa chemiczna azopoliimidéw ,,typu T” (PI-5 — PI-10) oraz zdj¢cia osadow

Azopolimery otrzymano na drodze jednoetapowej reakcji polikondensacji
wysokotemperaturowej (175 °C) diamin (2,4-diaminoazopirydyny DA(Py) lub
2,4-diaminoazobenzenu) i1 dibezwodnikow (DB(ester)(C2H4), DB(eter)(CH3) Ilub
DB(eter)). Reakcje prowadzono w mieszaninie NMP i 1,2-dichlorobenzenu. Wydajnos¢
reakcji wynosita 39-92%. Otrzymane polimery zawieraty grupy estrowe (PI-5 1 PI-8) lub
eterowe (PI-6, PI-7, PI-9 i PI-10) oraz dwa rodzaje azobarwnikéw tj. pochodne
azobenzenu (PI-8 — PI-10) lub azopirydyny (PI-5 — PI-7).

Budowe chemiczng otrzymanych azopolimeréw potwierdzono spektroskopia
magnetycznego rezonansu jadrowego i spektroskopiag w podczerwieni. Na widmach
'"H NMR obserwowano sygnaty pochodzace od protondéw pierscieni aromatycznych
w zakresie 6,59-8,81 ppm. Ponadto, dla poliimidéw PI-6 i PI-9 odnotowano singlety przy
1,70 ppm pochodzace od grup metylowych. Dla polimeru PI-5 zarejestrowano sygnaty
w zakresie 3,71-4,50 ppm, odpowiadajgce grupom etylowym zlokalizowanym w czgs$ci
pochodzacej od dibezwodnika. W widmach w podczerwieni obserwowano silng
absorpcje w zakresie 2838-3085 cm™ pochodzaca od drgan rozciagajacych wiazania
C-H w grupach metylowych i metylenowych. Symetryczne i niesymetryczne drgania
rozciggajace wigzania C=0 w grupie imidowej odnotowano przy okoto 1781 cm™i 1724
cm’!. Pasma absorpcyjne zwiazane z drganiami charakterystycznymi dla wiazania
azowego (-N=N-) obecne byly przy okolo 1599 cm’. Wszystkie syntezowane
azopolimery wykazywaly pasma absorpcji drgan rozciagajacych i deformacyjnych
wigzania C-N przy okoto 1358 cm™ i 739 cm’'. Pasmo absorpcyjne przy okoto
1003 cm™ bylo charakterystyczne dla pochodnych zawierajacych pierscien pirydyny
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(PI-5 — PI-7), natomiast obecno$¢ grup eterowych w polimerach PI-6, PI-7, PI-9
i PI-10 obserwowano przy okoto 1234 cm™'.
Pomiary szerokokatowej dyfrakcji rentgenowskiej potwierdzity amorficzng

strukture otrzymanych poliimidow. Dyfraktogramy rentgenowskie przedstawiono na

rys. 56.
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Rysunek 56. Dyfraktogramy rentgenowskie azopoliimidow ,,typu T” (PI-5 — PI-7, PI-9, PI-10)

Dla azopolimeréw PI-6 i PI-7 obserwowano szerokie halo w zakresie katowym 10-23°
(20), 25-35° (20) i 37-45° (20), natomiast dla PI-5, PI-9 i PI-10 w 15-35° (20),
charakterystyczne dla materialow amorficznych. W dyfraktogramach nie wystepowaty
refleksy braggowskie pochodzace od obszaréw uporzadkowanych.

Wartosci lepkosci zredukowanej, wagowo 1 liczbowo $rednich mas molowych

oraz ich rozrzut zebrano w tabeli 7.

Tabela 7. Lepkos¢ zredukowana, $rednie masy molowe i rozrzut mas azopoliimidow ,,typu T”

(PI-5 - PI-10)
SEC®
Poliimid Nrea [dL g7'] M, x 103 M, x 10° M./M.,
[g/mol] [g/mol]
PI-5 0,1 - - -
PI-6 0,1 4,3 19 4,5
PI1-7 0,2 4,0 22 5,5
PI-8 %] 0,1 2,4 3,1 1,3
PI-9 0,1 2,1 3,9 1,9
PI-10 0,2 53 10,5 2,0
* lepko$¢ zredukowana polimerow rozpuszczonych w NMP; stezenie:
0,2g/100ml; temperatura 25 °C.
® masy molowe i rozrzut mas polimeréw rozpuszczonych w DMF.
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Okreslenie mas molowych dla poliimidu PI-5 byto niemozliwe, poniewaz znajdowaly si¢
poza zakresem mas wzorcow polistyrenowych uzytych do pomiaru. Wszystkie badane
azopolimery, pomimo niskich wartos$ci lepkosci zredukowanej (sugerujacych niskie masy
molowe) 1 $rednich mas molowych, wykazywaly dobre wtasciwosci warstwotworcze na

podtozu szklanym.

Rozpuszczalnosé

Wyniki rozpuszczalno$ci badanych polimeréw zawiera tabela 8. Wszystkie
badane azopoliimidy (PI-5 — PI-10) wykazywaly bardzo dobra rozpuszczalno$¢
w rozpuszczalnikach polarnych: NMP, DMSO, czy DMF w temperaturze pokojowe;.

Tabela 8. Rozpuszczalno$¢ azopoliimidow ,typu T” (PI-5 — PI-10) w wybranych

rozpuszczalnikach organicznych

Poliimid THF CHCI; | Cykloheksanon | DMF | DMSO | NMP
PI-5 + + + ++ ++ ++
PI-6 + + + ++ ++ ++
P1-7 + + + + ++ ++
PI-8 [100] ++ ++ ++ ++ ++ ++
PI-9 ++ ++ ++ ++ ++ ++
PI-10 + + + + ++ ++

10 mg poliimidu w 1 ml rozpuszczalnika.

Symbole: ++ rozpuszczalny w temperaturze pokojowej; + rozpuszczalny w
temperaturze wrzenia, + czg$ciowo rozpuszczalny w temperaturze wrzenia.
Rozpuszczalniki: (THF) tetrahydrofuran; (CHCIs) chloroform; (DMF) N,N-
dimetyloformamid; (DMSO) dimetylosulfotlenek; (NMP) N-metylo-2-
pirolidon.

Polimery z pochodnymi azobenzenu (PI-8 1 PI-9) byly dobrze rozpuszczalne
w rozpuszczalnikach o niskiej temperaturze wrzenia (THF, CHCIl3) oraz
cykloheksanonie, podczas gdy PI-10 charakteryzowat si¢ czeSciowg rozpuszczalnoscia.
Dobra rozpuszczalno$¢ poliimidéw (PI-8 — PI-10) wynikata z ich niskich mas molowych
oraz obecnosci grup eterowych 1 estrowych, wptywajacych na poprawe rozpuszczalnosci
(101, 2101 "Wprowadzenie do struktury polimeru ugrupowania azopirydyny (PI-5 — PI-7)

prowadzito do obnizenia rozpuszczalno$ci polimeréw w  rozpuszczalnikach

niskowrzacych.

Wiasciwosci termiczne
Dla wszystkich badanych azopoliimidow ,,typu T” (PI-5 — PI-10) temperatury

zeszklenia wyznaczone z drugiego cyklu ogrzewania miescity si¢ w zakresie 145243 °C
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- rys. 57. Azopoliimidy nie wykazywaty temperatury topnienia, co potwierdza ich

amorficzny charakter.
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Rysunek 57. Temperatury zeszklenia azopoliimidow ,,typu T” (PI-5 — PI-10) odczytane
z drugiego cyklu ogrzewania. Warto$¢ T, PI-8 pochodzi z pracy 1%

Obserwowano wyrazny wplyw struktury chemicznej tancucha glownego zwiazku
wielkoczasteczkowego 1 przytaczonych w tancuchu bocznym ugrupowan azowych na
warto$¢ temperatury zeszklenia. Stwierdzono, ze wprowadzenie do struktury polimeru
wigzan eterowych (PI-6, PI-7, PI-9 i PI-10) wptywalo na podwyzszenie temperatur
przej$¢ szklistych (o ok. 65 °C) w pordwnaniu z polimerami zawierajagcymi wigzania
estrowe (PI-51PI-8). Powodem wyzszej T azopolimerow PI-6, PI-7, PI-9 1 PI-10 mogta
by¢ zwigkszona sztywnos¢ tancucha polieteroimidow w poréwnaniu z poliestroimidami
3. 2191 Biorgc pod uwage budowe azochromoforu obserwowano, ze poliimidy
z pochodnymi azopirydyny (PI-5 — PI-7) wykazywaly wyzsze temperatury zeszklenia
niz analogi azobenzenowe (PI-8 — PI-10).

Wyniki pomiaréw termograwimetrycznych okreslajacych stabilno$¢ termiczna,
ktérym poddano poliimidy ,,typu T” przedstawiono w tabeli 9. Azopoliimidy (PI-S —
PI-10) wykazywaty temperatury 5% ubytku masy powyzej 248 °C oraz 10% ubytku masy
przekraczajace 298 °C. Odnotowano rowniez wysokie wartosci temperatur maksymalnej
szybkosci rozktadu w zakresie 309-648 °C (tabela 9). Na podstawie uzyskanych wartosci
stwierdzono, Ze azopolimery charakteryzowaly si¢ dobrymi wlasciwosciami
termicznymi. Obserwowano dwustopniowy rozklad termiczny - pierwszy etap w zakresie
309-512 °C wynikat z termicznej degradacji grup azowych, natomiast drugi 376—648 °C

byt zwigzany z rozktadem tancucha gtéwnego polimeru 2132141,
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Tabela 9. Stabilnos¢ termiczna azopoliimidow ,,typu T” (PI-5 — PI-10)

Poliimid | Te* [°C] | Tios"[°C] | Touss °[°C] | T 20O o
PLS 248 298 | 360;534 40
PL6 371 31 462; 544 50
PI-7 273 364 | 389: 648 50
PI§ 10 303 325 | 309:376 37
PL9 447 439 | 477 540 55
PL-10 465 510 | 512: 643 60

&b temperatura 5 i 10 % ubytku masy,
¢— temperatura maksymalnej szybkos$ci rozktadu, monitorowana przez
DTG.

Przyktadowe krzywe termograwimetryczne i r6zniczkowe dla wybranych polimerow
przedstawiono na rys. 58. Pozostatos¢ polimeréw po ogrzaniu do 800 °C wahata si¢ od
37 do 60% 1 byla wyzsza dla polieteroimidow (PI-6, PI-7, PI-9 1 PI-10) niz dla
poliestroimidow (PI-5 i PI-8). Obserwowano wplyw budowy chemicznej na warto$ci
Ts%, T10% 1 Tmaks. azopolimerow. Wyzsze temperatury poczatku rozktadu termicznego
1 maksymalnej szybkosci rozkladu odnotowano dla polieteroimidéw (PI-6, PI-7, PI-9

1 PI-10) niz poliestroimidow (PI-5 1 PI-8) zawierajacych ten sam azobarwnik.
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Rysunek 58. (a) Krzywe termograwimetryczne obrazujace ubytek masy w funkcji temperatury

oraz (b) krzywe rozniczkowe DTG azopoliimidow ,,typu T (PI-7, PI-10)

Wigksza stabilno$¢ termiczna polimerow z wigzaniami eterowymi w pordéwnaniu
z analogami estrowymi, moze by¢ spowodowana zwigkszong sztywnoscig tancucha
polieteroimidow 21 Analizujagc wptyw rodzaju azochromoforu na temperatury 5%
1 10% ubytku masy oraz maksymalnej szybkosci rozktadu stwierdzono, ze wprowadzenie
do chromoforu pierscienia pirydyny (PI-5 — PI-7) powodowalo obnizenie stabilno$ci

termicznej w poroOwnaniu z azopoliimidami z pochodnymi azobenzenu (PI-8 — PI-10).
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4.1.2.3. Azopoliimidy funkcjonalizowane w lancuchu bocznym

Trzecig grupa zwigzkow byty polimery zawierajace azochromofory (pochodne
azobenzenu lub azopirydyny) przylaczone do tancucha gltownego Iacznikiem

alkoksylowym — rys. 59.
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Rysunek 59. Budowa chemiczna azopoliimidéw funkcjonalizowanych w tancuchu bocznym

(PI-11 - PI-14)

Elementem budowy azopolimerow, $wiadczacym o ich wzajemnym
podobienstwie strukturalnym byta cz¢s¢ tancucha gidéwnego polimeru znajdujaca si¢
pomigdzy pierscieniami imidowymi, zawierajaca grupy eterowe i metylowe. Roznica
w budowie wynikata z (i) rodzaju przylaczonej tancuchem alkoksylowym pochodne;j
azobenzenu (PI-11 i PI-12) lub azopirydyny (PI-13 i PI-14), (ii) dlugosci lacznika
pomigdzy tancuchem polimerowym a ugrupowaniem azowym — tgcznik propylowy
(PI-11) Iub heksylowy (PI-12 - PI-14) oraz (iii) zawarto$ci chromoforu. Poliimidy
z pochodnymi azobenzenu (PI-11 i PI-12) "" 124 lub azopirydyny (PI-13 i PI-14) [7]
przekazaty do badan Promotorki pracy.

Wartosci lepkosci zredukowanej oraz stopien podstawienia grup hydroksylowych
chromoforami przedstawia tabela 10. Najmniejsza warto$¢ lepkosci zredukowanej,
wynoszaca 0,3 dL/g odnotowano dla poliimidu PI-11 z tacznikiem propylowym.
Pozostate badane azopoliimidy wykazywaty zblizone warto$ci w zakresie 0,6-0,8 dL/g.

Stopien podstawienia grup hydroksylowych w polimerach azochromoforami,
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zawierajacy si¢ w zakresie 57-100%, okreslono metoda spektroskopii UV-Vis.

Najnizszym stopniem podstawienia charakteryzowatl si¢ azopolimer PI-11.

Tabela 10. Lepko$¢ zredukowana oraz stopnie podstawienia azopoliimidow

funkcjonalizowanych w tancuchu bocznym (PI-11 — PI-14)

o a Stopien
Poliimid NraldL g7] podstawli)enia [%]
PI-11 0,3 (202 5701
PI-12 0,8 (202 100 '
PI-13 0,8 g1
PI-14 0,6 97 72
* lepkos$¢ zredukowana polimeréw rozpuszczonych
w NMP; stezenie: 0,2 g/100ml; temperatura 25 °C

Rozpuszczalnos¢
Badania rozpuszczalnosci azopoliimidow przeprowadzono w rozpuszczalnikach

organicznych, wyniki zebrano w tabeli 11.

Tabela 11. Rozpuszczalnos¢ azopoliimidow funkcjonalizowanych w tancuchu bocznym

(PI-11 — PI-14) w wybranych rozpuszczalnikach organicznych

Poliimid THF CHCIl; | Cykloheksanon | DMF | DMSO | NMP
PI-11 ++ + ++ ++ ++ ++
PI-12 ++ + ++ ++ ++ ++
PI1-13 ++ ++ ++ ++ + ++
PI-14 ++ ++ ++ ++ + ++

10 mg poliimidu w 1 ml rozpuszczalnika.

Symbole: ++ rozpuszczalny w temperaturze pokojowej; + rozpuszczalny w
temperaturze wrzenia, & cz¢$ciowo rozpuszczalny w temperaturze wrzenia.
Rozpuszczalniki: (THF) tetrahydrofuran; (CHCIls) chloroform; (DMF) N,N-
dimetyloformamid; (DMSO) dimetylosulfotlenek; (NMP) N-metylo-2-pirolidon.

Polimery charakteryzowaly si¢ bardzo dobra rozpuszczalno$cia w temperaturze
pokojowej w wigkszosci badanych rozpuszczalnikow. Wyjatkiem byt CHCI3, w ktérym
poliimidy z pochodnymi azobenzenu (PI-11 i PI-12) byly cze$ciowo rozpuszczalne oraz
polarny DMSO, w ktérym polimery z pochodnymi azopirydyny (PI-13 i PI-14) byly

rozpuszczalne dopiero po podgrzaniu.
Wtasciwosci termiczne
Wszystkie badane polimery funkcjonalizowane w tancuchu bocznym (PI-11 —

PI-14) charakteryzowaty si¢ termogramami DSC, bez widocznych endoterm
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wskazujacych na temperature topnienia. Brak obszaré6w uporzadkowanych potwierdzat
amorficzny charakter azopolimerow. Wartosci T, analizowanych zwigzkow

przedstawiono na rys. 60.
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Rysunek 60. Temperatury zeszklenia azopoliimidow funkcjonalizowanych w tancuchu
bocznym (PI-11 — PI-14) odczytane z drugiego cyklu ogrzewania. Wartosci T, PI-11 i PI-12
pochodza z pracy !, natomiast PI-13 i PI-14 z publikacji ["?

Azopoliimidy funkcjonalizowane w lancuchu bocznym, wykazywaty temperatury
zeszklenia powyzej 129 °C. Ze wzgledu na znaczne rdznice w wartosciach: lepkosci
zredukowanej (Mreda = 0,3 dL/g dla PI-11 i ned = 0,8 dL/g dla PI-12) oraz stopni
podstawienia grup hydroksylowych poliimidow azochromoforami (57% dla PI-11
1100% dla PI-12) nie bylo mozliwe poroéwnanie wptywu dhlugosci lacznika
alkoksylowego na temperatur¢ przej$cia szklistego. Biorgc pod uwage polimery PI-12
1 PI-13 o zblizonym stopniu podstawienia (81% dla PI-13) i1 identycznej wartoSci
lepkosci zredukowanej nie obserwowano wptywu budowy chemicznej azochromoforu
(pochodna azopirydyny lub azobenzenu) na temperatur¢ zeszklenia poliimidow.
Analizujac wpltyw zawartosci grup azopirydynowych w merze makroczasteczki (PI-13
i PI-14) o porownywalnych warto$ciach lepkosci zredukowanej (neq = 0,6 dL/g dla
PI-14) i stopniach podstawienia (97% dla PI-14) stwierdzono, ze zwigkszenie zawartosci
chromoforéw w powtarzalnej jednostce polimeru powodowalo obnizenie wartosci Tg.
Ze wzgledu na podobienstwo w budowie *lancucha gléwnego polimeru
1 azochromoforu, poréwnano polieteroimid funkcjonalizowany w lancuchu bocznym
(PI-13) z polieteroimidem ,,typu T PI-6 (rys. 55). Stwierdzono, ze pomimo wyzsze]
wartosci lepkosci zredukowanej poliimid PI-13 (nwqd = 0,8 dL/g) z grupa alkoksylowa

pomigdzy tancuchem gléwnym a grupa chromoforowa wykazywal nizszag warto$é
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temperatury przej$cia szklistego (Tg = 153 °C) niz polimer PI-6 (Mweqa = 0,1 dL/g) z
wbudowanym bezposrednio do tancucha gldéwnego jednym z pierscieni azopirydyny (T,
=228 °C). Nizsza temperatura przejscia szklistego dla PI-13 niz dla PI-6 moze wynikaé
z przytaczenia azochromoforu do tancucha gléwnego przez tacznik alkoksylowy.
Azopoliimidy funkcjonalizowane w tancuchu bocznym (PI-11 — PI-14)
charakteryzowaly si¢ temperaturami 5 i1 10 % ubytku masy, przekraczajacymi
odpowiednio 296 1 332 °C. Azopolimery wykazywaly dwustopniowy rozktad termiczny.
Pierwszy etap degradacji (335-417 °C) byl zwigzany z rozkladem przylaczonego
w tancuchu bocznym azochromoforu, natomiast drugi (431-555 °C) z rozkladem

tancucha polimerowego [2!3 214l

. Badane zwiazki charakteryzowaly si¢ wysoka
pozostaloscia masy w temperaturze 800 °C, wynoszacag od 36 do 51%. Wyniki

z przeprowadzonych badan termograwimetrycznych zawarto w tabeli 12.

Tabela 12. Stabilno$¢ termiczna azopoliimidéw funkcjonalizowanych w tancuchu bocznym

(PI-11 - PI-14)

Poliimid T [°C] | Tiw’[°C] | T [°C] Povj";(t)%i?fcc o
PI-11 382 456 417; 555 40
PI-12 "1 398 467 - 51
PI-13 "2 330 364 359; 442 36
PI-14 "] 296 332 335; 431 42
&b _ temperatura 51 10 % ubytku masy,
°— temperatura maksymalnej szybko$ci rozktadu, monitorowana przez DTG.

Poréwnanie poliimidow PI-11 i PI-12 r6znigcych si¢ dtugoscig tacznika alkoksylowego
pomigdzy tancuchem polimerowym a azobarwnikiem nie byto niemozliwe, ze wzgledu
na znaczne réznice w lepkosci zredukowanej (nq = 0,3 dL/g dla PI-11 i nea = 0,8 dL/g
dla PI-12) oraz stopniu podstawienia (57% dla PI-11 1 100% dla PI-12) obu polimerow.
Dokonano poréwnania azopoliimidow PI-12 i PI-13 o takiej samej wartosci lepkosci
zredukowanej 1 zblizonym stopniu podstawienia grup hydroksylowych polimeru,
r6éznigcych si¢ rodzajem przytaczonego azochromoforu. Stwierdzono, ze podobnie jak w
przypadku azopoliimidow ,,typu T”, wprowadzenie do chromoforu pierscienia pirydyny
(PI-13) obnizato jego stabilnos$¢ termiczng w porownaniu z analogiem azobenzenowym
(PI-12). Biorac pod uwage wplyw zawarto$ci ugrupowan azopirydynowych w merze
makroczasteczki (PI-13 i PI-14) na temperatury poczatku rozkladu termicznego i
maksymalnej szybkosci rozktadu obserwowano, ze zwigkszenie zawartosci chromoforow

w jednostce polimeru (PI-14) nie sprzyjato zwickszeniu warto$ci Tse, T10% 1 Tmaks.
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Poréwnano stabilno$¢ termiczng podobnych strukturalnie polieteroimidow PI-6
(rys. 55) 1 PI-13 (rys. 59), rézniacych si¢ sposobem przylaczenia azobarwnika do
fancucha polimerowego. Pomimo o$miokrotnie nizszej lepkosci zredukowanej,
wyzszymi wartosciami 5% 1 10% ubytku masy oraz Tmaks. charakteryzowat si¢ poliimid
PI-6 (nwa = 0,1 dL/g) w poréwnaniu z PI-13 (n..« = 0,8 dL/g). Wyzsza warto$ci Tse, T10%
1 Trmaks. odnotowane dla polimeru ,,typu T (PI-6), w ktorym jeden z pierscieni azozwigzku
byl wbudowany w tancuch gléwny polimeru w zestawieniu z polimerem
funkcjonalizowanym w tancuchu bocznym PI-13 mogly by¢ zwigzane z obecno$cig
facznika alkoksylowego pomigdzy tancuchem gléwnym polimeru, a grupa chromoforowa

w PI-13.
4.1.3. Uklady typu ,,gos¢-gospodarz”

Oprécz polimerow funkcjonalizowanych badano réwniez uktady typu ,,gos¢-
gospodarz”, w ktorych azochromofory pelnigce role goscia byly rozproszone
molekularnie w matrycy polimerowej (gospodarzu) bez wytworzenia wigzan
kowalencyjnych. W ramach pracy przygotowano uktady rdéznigce si¢ (i) rodzajem
matrycy polimerowej, (ii) masg molowa matrycy polimerowej oraz (iii) zawarto$cig

azochromoforu.
4.1.3.1. Matryce polimerowe

Na pierwszym etapie, do przygotowania uktadow typu ,,gos$¢-gospodarz”
wykorzystano matryce polieteroimidowe o réznych masach molowych — dostepny

handlowo PETI-1 oraz syntezowane PETI-2 i PETI-3 —rys. 61.
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Rysunek 61. Budowa chemiczna matryc polieteroimidowych (PETI-1 — PETI-3) oraz zdj¢cia

osadow
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Ponadto uzyto handlowo dostgpny polistyren (PS). Syntezowane matryce PETI-2
i PETI-3 opisano w pracy . Matryce polieteroimidowe (PETI-2 i PETI-3) otrzymano
w wyniku wysokotemperaturowej reakcji polikondensacji (175 °C) dibezwodnika 4,4°-
(4,4’-1zopropylidenodifenoksy)bisftalowego (DB(eter)(CH3)) z m-fenylenodiaming.
Roéznicujac stosunki monomerdéw otrzymano matryce o réznych masach molowych
(rozdziat eksperymentalny 6.4.2.) z wydajnoscia 92 i 84% odpowiednio dla PETI-2
i PETI-3.

Budowg¢ chemiczng matryc polieteroimiodowych potwierdzono spektroskopia
'"H NMR i FTIR. Na widmach 'H NMR obserwowano sygnaly pochodzace od protonéw
pierScieni aromatycznych w zakresie 7,06-7,99 ppm 1 singlety przy 1,70 ppm
charakterystyczne dla protonéw grup metylowych. W widmach absorpcyjnych
w podczerwieni odnotowano silng absorpcje w zakresie 2881-2970 cm™ od drgan
rozciggajacych wigzania C-H w grupach metylowych. Ponadto widoczne byly pasma
absorpcji charakterystyczne dla symetrycznych i niesymetrycznych drgan rozciagajacych
grupy karbonylowej potozone przy okoto 1774 cm™ i 1698 cm™. Pasma przy okoto 1378
cm! i 749 cm! przypisano odpowiednio drganiom rozciagajacym i deformacyjnym
wigzania C-N w pierScieniu imidowym. Pasma absorpcji wigzan eterowych
obserwowano przy okoto 1232 cm™.

Matryce polimerowe uzyte do przygotowania ukladow typu ,,gos$¢-gospodarz”

mialy charakter amorficzny. Ich dyfraktogramy rentgenowskie przedstawia rys. 62.

Intensywnodé [j.u.]
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Rysunek 62. Dyfraktogramy rentgenowskie matryc polieteroimidowych (PETI-1 — PETI-3)

1 polistyrenowej (PS)

W obrazach dyfrakcyjnych matryc polimerowych obserwowano szeroki pik w zakresie
katowym 15-35° (20) typu dyfuzyjnego, charakterystyczny dla materialdéw amorficznych.
102



Nie obserwowano refleksow  braggowskich  pochodzacych od  obszaréw
uporzadkowanych.
Zredukowang lepko$¢ matryc polimerowych oraz liczbowo i wagowo s$rednie

masy molowe wraz z ich rozrzutem zebrano w tabeli 13.

Tabela 13. Lepko$¢ zredukowana, $rednie masy molowe i rozrzut mas molowych matryc

polimerowych
SEC®
Poliimid Nrea [dL g7'] M, x 103 M, x 10° M./M.,
[g/mol] [g/mol]
PS 0,9 170 ¢ 350°¢ 2,1°¢
PETI-1 0,7 33,3 63 1,9
PETI-2 04 11,2 28 2,5
PETI-3 0,2 2,6 43 1,7
* lepko$¢ zredukowana polimeréw rozpuszczonych w NMP; stezenie:
0,2g/100ml; temperatura 25 °C,
® masy molowe i rozrzut mas polimeréw rozpuszczonych w DMF,
¢ dane producenta Sigma Aldrich.

Najwigksza lepko$¢ zredukowang wyznaczono dla polistyrenu (PS) i polieteroimidu
PETI-1. Masy molowe tych matryc polimerowych byly wystarczajace do otrzymania
folii. Pozostate matryce PETI-2 i PETI-3 mialy dobre wlasciwosci warstwotwoércze
pomimo niskich mas molowych. Polimery charakteryzowaty si¢ stosunkowo niska

dyspersja nieprzekraczajaca 2,5.
Rozpuszczalnosé
Rozpuszczalno$¢ matryc polimerowych w wybranych rozpuszczalnikach

organicznych przedstawia tabela 14.

Tabela 14. Rozpuszczalnos¢ matryc polimerowych

Poliimid THF CHCI; | Cykloheksanon | DMF | DMSO | NMP
PS ++ ++ + + + ++
PETI-1 + ++ + + + ++
PETI-2 + ++ + + + ++
PETI-3 ++ ++ ++ ++ ++ ++

10 mg poliimidu w 1 ml rozpuszczalnika.

Symbole: ++ rozpuszczalny w temperaturze pokojowej; + rozpuszczalny w
temperaturze wrzenia, + czg$ciowo rozpuszczalny w temperaturze wrzenia,
- nierozpuszczalny w temperaturze wrzenia.

Rozpuszczalniki: (THF) tetrahydrofuran; (CHCIls) chloroform; (DMF) N,N-
dimetyloformamid, (DMSO) dimetylosulfotlenek; (NMP) N-metylo-2-
pirolidon.
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Analizujac rozpuszczalno$¢ matryc polieteroimidowych obserwowano wpltyw masy
molowej. Matryca PETI-3 o najnizszej masie molowej charakteryzowata si¢ najlepsza
rozpuszczalnoscia ~w  temperaturze  pokojowej we  wszystkich  badanych
rozpuszczalnikach. Matryce PETI-1 1 PETI-2 o wyzszych masach molowych byly
bardzo dobrze rozpuszczalne w NMP oraz CHCIl;, natomiast w tetrahydrofuranie
wykazywaty tylko czg$ciowa rozpuszczalno$¢ w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika.

PS byt bardzo dobrze rozpuszczalny w wigkszosci rozpuszczalnikow.
Wtasciwosci termiczne

Warto$ci temperatur zeszklenia matryc polieteroimidowych (PETI-1 — PETI-3)

oraz polistyrenowej zastosowanych do przygotowania uktadow typu ,,go$¢-gospodarz”

E ﬂ i i ﬁ

& @

przedstawia rys. 63.
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Rysunek 63. Temperatury zeszklenia matryc polieteroimidowych (PETI-1 — PETI-3) i

polistyrenowej

Termogramy DSC matryc polimerowych potwierdzaty ich amorficzny charakter.
Polieteroimidy charakteryzowaly si¢ wysokimi temperaturami zeszklenia, zawierajacymi
si¢ w zakresie 174-225 °C. Obserwowano wzrost temperatury przejscia szklistego wraz
ze wzrostem masy molowej polimerow z wigzaniami eterowymi (PETI-1 — PETI-3).
Polistyren wykazywal znacznie nizszg Ty wynoszacg 94 °C.

Wiasciwosci termiczne matryc polimerowych zebrano w tabeli 15. Matryce
polieteroimidowe (PETI-1 — PETI-3) charakteryzowaly si¢ wysokimi temperaturami
poczatku rozktadu termicznego w zakresach 478-530 °C 1 522-539 °C, odpowiednio dla
Ts91 T10%. Wraz ze wzrostem masy molowej polimeru (PETI-1 — PETI-3) obserwowano

wzrost jego stabilno$ci termiczne;.
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Tabela 15. Stabilno$¢ termiczna matryc polieteroimidowych (PETI-1 — PETI-3)

1 polistyrenowe;j

Oznaczenie | Tsv%? [°C] | Ti0%°[°C] | Timaks. © [°C] POSZS)OS t?éo(sgor(r)liscy)w
PETI-1 530 539 545 99 (47)
PETI-2 509 522 533 96 (51)
PETI-3 478 533 552 94 (43)

PS 223 318 399 0

&5 _ temperatura 51 10 % ubytku masy,

°— temperatura maksymalnej szybko$ci rozktadu, monitorowana przez DTG.

Dla polistyrenu temperatury 5 i 10 % ubytku masy odnotowano przy 223 i 318 °C.
Rozktad termiczny matryc polimerowych miat przebieg jednostopniowy. Temperatury
maksymalnej szybko$ci rozktadu miescity si¢ w zakresie 399-552 °C. Po ogrzaniu
polieteroimidow do 500 °C, stwierdzono pozostato$¢ probki na poziomie 94-99%. Dla

polistyrenu nie obserwowano pozostatosci w tej temperaturze.

Wtasciwosci termomechaniczne
Wyniki badan termomechanicznych matryc polimerowych (PETI-1, PS)

tworzacych folie zebrano w tabeli 16.

Tabela 16. Wartosci parametrow otrzymanych z badan DMA oraz temperatury zeszklenia

z analizy DSC matryc polimerowych

Polimer DSC DMA ; ;

T, [°C] T [°C] T,"[°C] T,°[°C] | Eeo [MPa] | E o0 [MPa]
PETI-1 225 139 130 119 4475 3880
PS 94 - 72 64 3038 12

Wartos$ci modutu zachowawczego w temperaturze 60 °C 1 100 °C byty wyzsze dla
matrycy polieteroimidowej niz polistyrenowej. Szybszy spadek tego parametru
obserwowano dla PS niz PETI-1. Niewiele powyzej temperatury 100 °C folia
polistyrenowa ulegta zerwaniu, dlatego nie wyznaczono temperatury zeszklenia (Tg?)
z krzywej tlumienia mechanicznego. Zmiany parametréw uzyskanych z analizy DMA

w funkcji temperatury dla matrycy polieteroimidowej (PETI-1) przedstawia rys. 64.
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Rysunek 64. Zmiany E’, E*’ i tand w funkcji temperatury dla PETI-1

W oparciu o parametry uzyskane z dynamicznej analizy mechanicznej matryc
polimerowych, temperatury przej$¢ szklistych wahaty si¢ w przedziale 119-139 °C dla
PETI-1 oraz 64-72 °C dla PS. Oszacowane wartosci Ty metodg DMA byty nizsze od tych
uzyskanych metoda DSC. Najnizsze rdznice temperatur zeszklenia polieteroimidu oraz
polistyrenu, uzyskanych metoda dynamicznej analizy mechanicznej i roznicowej

kalorymetrii skaningowej wynosity odpowiednio 86 1 22 °C.
Wtasciwosci mechaniczne
Matryce polimerowe (PETI-1 i PS) poddano takze badaniom wlasciwos$ci

mechanicznych, a uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 17.

Tabela 17. Wlasciwo$ci mechaniczne matryc polimerowych

Poliimid Modut Wytrzyrpalos’c’ na | Wydhluzenie w;gle;dne
Younga [GPa] | zerwanie [MPa] przy zerwaniu [%]
PETI-1 2,5 84,9 4,4
PS 2,1 20,8 1,0

Matryce: polieteroimidowa (PETI-1) i polistyrenowa (PS), zastosowane do
utworzenia azopolimerdéw charakteryzowaly si¢ zblizonymi warto$ciami modutu Younga
wynoszacymi odpowiednio 2,5 i 2,1 GPa. Wartosci te byly porownywalne z danymi
literaturowymi. W publikacji %! dla polieteroimidu o masie molowej My = 69,9 x 107
g/mol, modut sprezystosci wzdhuznej wynosil 2,4 GPa, natomiast dane literaturowe [22*-
221 dla polistyrenu wskazuja zakres 2-4 GPa. Wieksze roznice w otrzymanych
warto$ciach stwierdzono dla pozostatych parametrow mechanicznych obu materialow.

Najczes$ciej] wraz ze wzrostem masy molowej polimeru, obserwuje si¢ wzrost

wytrzymatosci na zerwanie 2], Polistyren pomimo pieciokrotnie wyzszej masy molowej
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od PETI-1, wykazywal czterokrotnie nizszg warto§¢ wytrzymatosci na zerwanie
1 wydluzenie wzgledne przy zerwaniu. Moglo to wynika¢ ze zwigkszonej zdolnos$ci
matrycy PETI-1 do upakowania tancuchow polimerowych, ktéra mozna oceni¢ na
podstawie parametru krucho$ci ?242%1. Zgodnie z danymi literaturowymi, parametr
kruchosci dla polistyrenu wynosi 139-191 w zaleznosci od masy molowej 7], natomiast
dla matrycy PETI-1 byl rowny 96 . Polimery o wyzZszym parametrze kruchosci
charakteryzujg si¢ mniejsza zdolnoscig do sklebiania fancuchow, a tym samym mniejsza

wytrzymalto$cig na zerwanie.

4.1.3.2. Uklady typu ,,gos¢-gospodarz”

Na drugim etapie przygotowano uklady typu ,,go$¢-gospodarz” poprzez
zmieszanie w odpowiednich proporcjach matrycy polimerowej z azochromoforami
bedacymi pochodnymi azobenzenu lub azopirydyny. Budowe chemiczng uzytych matryc
polimerowych, azobarwnikéw oraz ich procentowa zawarto$¢ w ukladach prezentuje
rys. 65.

Polimery typu ,,go$¢-gospodarz” otrzymano poprzez rozproszenie azochromoforu
w ilosci 2, 5, 6, 10 1 50% wagowych w matrycy polimerowej (PETI-1 — PETI-3 lub PS).
Pochodne azobenzenu (Az(CHz)sH, Az(CH2)¢CH3, Az(H), Az(CH3)) lub azopirydyny
(Az(CH2)6-0-Py, Az(CH:2)¢-m-Py, Az(CH:)e¢-p-Py, Az-0-Py, Az-m-Py, Az-p-Py)
zmieszano z poliestroimidami (PETI-1, PETI-2 i PETI-3) w celu otrzymania
azopolimeréw PI-15-a, PI-16, PI-17, PI-18-a PI-19-a, PI-20, PI-21, PI-22-a, PI-23-a,
PI1-24-a, P1-25 — PI-34 o 2% zawartosci azobarwnika. Ponadto azozwigzki z tancuchem
6-hydroksyheksylowym (Az(CH2)sH, Az(CH2)6CH3, Az(CH2)6-p-Py) lub bez tancucha
hydroksyalkoksylowego (Az(H), Az(CHs), Az-p-Py) rozproszono w matrycy
polieteroimidowej PETI-1 lub polistyrenowej PS tworzac azopolimery PI-15-b,
PI-15-c, PI-18-d, PI-18-e, PI-19-b, PI-19-¢, PI-22-b, PI-22-¢, PI-23-b, PI-23-c,
PI-24-b, PI-24-c, PS-1-a, PS-1-b, PS-2-a, PS-2-b zawierajace 10 lub 50% wagowych
azochromoforu. Pochodna azopirydyny Az(CH2)e-p-Py postuzyta réwniez do
otrzymania polimerdéw typu ,,gos¢-gospodarz” PI-18-b i PI-18-c o odpowiednio 51 6%
zawartosci azozwigzku, w ktorych rolg gospodarza pehita matryca PETI-1. Wszystkie
przygotowane azopolimery s3 nowymi zwigzkami. Uklady typu ,,gos¢-gospodarz”
PI-23-b, P1-23¢, P1-24-b, PI-24-c, PS-1-a, PS-1-b, PS-2-a i PS-2-b opisano w pracy 2],
Polimery PI-15-a, PI-18-a — d, PI-25 — PI1-27, PI-30 przedstawiono w publikacji (4!,
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Rysunek 65. Budowa chemiczna matryc polimerowych, azochromoforéow, oznaczenia uktadow

typu ,,gos¢-gospodarz” oraz procentowa zawarto$¢ azobarwnikow w azopolimerach
Wszystkie uktady typu ,,gosé-gospodarz” zawierajace 2%, 5% oraz 6%

wagowych azochromoforu, charakteryzowaty si¢ strukturg amorficzng. Obserwowano

szerokie halo w zakresie katowym 10-37° (20) oraz brak refleksow braggowskich.
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Wybrane dyfraktogramy rentgenowskie ukladow typu ,,gos¢-gospodarz” z 2%, 10%

1 50% zawarto$cig azobarwnika przedstawia rys. 66.
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Rysunek 66. Wybrane dyfraktogramy rentgenowskie uktadow typu ,,gos¢-gospodarz” z rézng

zawartos$cig procentowa azochromoforu

Te same obrazy dyfrakcyjne zarejestrowano rowniez dla kilku uktadow z 10% 1 50%
zawartoscig barwnika (PI-19-b, PI-22-b, PI-23-b, PI-23-c, PI-24-b, PI-24-¢c, PS-1-a,
PS-2-a). Dla pozostatych polimerow typu ,,go$¢-gospodarz” z 10% 1 50% zawartoscia
chromoforu (PI-15-b, PI-15-c, PI-18-d, PI-18-e, PI-19-c, PI-22-c, PS-1-b, PS-2-b) byty

widoczne piki pochodzace od obszaréw krystalicznych.

Wtasciwosci termiczne

Wyznaczenie temperatury zeszklenia polimeréw funkcjonalizowanych zazwyczaj
nie sprawia problemow. Dobra odporno$¢ termiczna poliimidow pozwala na catkowite
usuni¢cie z probki rozpuszczalnikow zastosowanych podczas syntezy i oczyszczania.
Okreslenie temperatur przejs¢ szklistych uktadow typu ,,gos$¢-gospodarz” jest bardziej
ztozone. Problem stanowi wysokowrzacy rozpuszczalnik, ktdrego pozostalo$¢ moze
prowadzi¢ do zmiany rzeczywistej temperatury zeszklenia azopolimeru. Ponadto, nalezy
zadba¢, aby podczas odparowywania rozpuszczalnika nie zmieni¢ sktadu polimeru typu
,»Z0S$¢-gospodarz” poprzez niekontrolowane odparowanie cze$ci chromoforu.
Przygotowanie probek do badan wymaga stosowania specjalnej procedury. Temperatury
wygrzewania warstw statych na podlozu szklanym dobrano tak, by nie przekraczaly
temperatury topnienia uzywanego azobarwnika. Probki poczatkowo ogrzewano
w temperaturze 50 °C, a nastgpnie wygrzewano w piecyku prozniowym w zakresie
temperatur 70-150 °C, w zaleznos$ci od stosowanego azochromoforu w celu usunigcia
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resztkowego rozpuszczalnika. Warto$ci temperatur zeszklenia uktadéw typu ,,go$¢-

gospodarz” oraz matryc polimerowych zastosowanych do przygotowania azopolimerow

zebrano w tabeli 18. W tabeli zawarto réwniez dla porownania wartosci Ty 1 Tt

azochromoforow.

Tabela 18. Temperatury zeszklenia matryc polimerowych (Tg1), azochromoforow (Tg)

i uktadéw typu ,,gos$é-gospodarz” (T,) oraz temperatur topnienia azobarwnikow (Ty)

T, uktadu T, uktadu
. o T [°C]; ,»208¢- . o T [°C]; ,»208¢-

Polimer | Tgi [°C] T [°C] gospodarz” Polimer | Tgi [°C] T [°C] gospodarz”

[*C] [*C]

PI-15-a 113 PI-25 713 1301821; 781821 123

PI-15-b 88 PI-26 8201%1: _16 126

8211%; _16 24,
-15- > _ [109]. _

PI-15-c T, =179 °C PI-27 8211 -16 117
PI-16 127; 21" 122 PI-28 127; 21" 129
PI-17 87; -32 120 PI-29 87, -32 130

PI-18-a 123 PI-30 1301821; 781821 139

PI-18-b 120 PI-31 174 1561127 _73 101

PI-18-c 120 PI-32 262; 63 117

PI-18-d 1301821; 78M82] 117 PI-33 225; -28 118

54
PI-18-¢ T,=119°C | PI-34 26201261 81 103
Ty=71°C
PI-19-a 108 PS-1-a 62
55
[71].

PI-19-b 1561127 73 91 PS-1-b SIS ) —g9ec
225 . 94 T =75 °C

PI-19-¢ 17 PS-2-a 150152 4152 74
PI-20 262; 63 117 PS-2-b 59
PI-21 225; -28 126

PI-22-a 113

PI-22-b 102

98
[126].
PL22c 262758 Zo3ec
Ty=167
°C

PI-23-a 113

PI-23-b 8871 18 108

PI-23-c 58

PI-24-a 133

PI-24-b 1500821 41821 107

PI-24-c 106

“- wynik dla zwiazku semikrystalicznego.

Dla wuktadéow typu ,,gos¢-gospodarz” przygotowanych na matrycach:
polieteroimidowych lub polistyrenowej, odnotowano temperatury zeszklenia

w przedziale odpowiednio 54-139 °C oraz 55-74 °C. W termogramach DSC dla

polimeréow PI-15-¢, PI-18-e, PI-22-c oraz PS-1-b oprocz T, obserwowano temperaturg
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topnienia, wynikajaca z krystalizacji azochromoforu. Na podstawie obecno$ci endoterm
topnienia w termogramach DSC oraz refleksow Braggowskich w pomiarach X-Ray
stwierdzono czesciowy udziat struktury krystalicznej w badanych azopolimerach (PI-15-
¢, PI-18-e, PI-22-c¢ i PS-1-b). Wprowadzenie azobarwnika do matrycy polimerowe;]
powodowato obnizenie temperatury zeszklenia uktadéw typu ,,gos¢-gospodarz” w
porownaniu z PETI-1 — PETI-3 i PS, co jest spowodowane dodatkiem chromoforu
dzialajacego jak plastyfikator 2282301 Dla wszystkich azopolimeréw obserwowano
spadek temperatury przejscia szklistego wraz ze wzrostem udzialu procentowego
azochromoforu w uktadzie. Dla azopolimeréw przygotowanych z polieteroimidu (PETI-
1 — PETI-3) i barwnika z grupa hydroksyalkoksylowa (Az(CH2)¢H, Az(CHz)s-0-Py,
Az(CH2)e-m-Py, Az(CH2)6-p-Py) odnotowano wzrost temperatury zeszklenia wraz z
obnizeniem Tg matrycy polimerowej, podczas gdy dla polimeréw z azozwigzkiem
zawierajacym grupe hydroksylowa (Az(H), Az-o-Py, Az-m-Py, Az-p-Py) obserwowano
odwrotng zalezno$¢. Obok zawarto$ci azochromoforu oraz temperatury przej$cia
szklistego matrycy polimerowej na temperatur¢ zeszklenia azopolimeréw decydujacy

wplyw ma T, azochromoforu. W publikacji 1%

przedstawiono, ze kluczowym
warunkiem otrzymania uktadow typu ,,gos¢-gospodarz” o wysokich temperaturach
zeszklenia jest uzycie azochromoforu o wysokiej wartosci T,. Zastosowanie barwnika o
niskiej temperaturze przej$cia szklistego znacznie obnizato temperatur¢ zeszklenia
polimeru typu ,,gos¢-gospodarz”. Azopolimer PI-19-a powstalty w wyniku zmieszania
matrycy PETI-1 onajwyzszej Tg (réwnej 225 °C) z azochromoforem Az(H)
wykazujacym najnizsza temperatur¢ zeszklenia wynoszaca -73 °C, wykazywat
temperature przejscia szklistego wynoszaca 108 °C, czyli o 117 °C nizszg w poréwnaniu
z matrycg polimerowa. Z kolei uktad typu ,,gos¢-gospodarz” PI-30 przygotowany z
matrycy PETI-3 (T, =174 °C) i azochromoforu Az(CH2)e-p-Py o najwyzszej T sposrdd
badanych barwnikow (T, = 78 °C) charakteryzowatl si¢ temperaturg zeszklenia rowng 139
°C - tabela 18.

Poréwnano temperatury zeszklenia azopolimerow z 50% zawartoscia
azochromoforu z polimerami ,,typu T (PI-6, PI-9 — rys. 55) i funkcjonalizowanymi
w tancuchu bocznym (PI-12, PI-14 — rys. 59). Poliimid PI-19-¢, w ktorym pochodng
azobenzenu (Az(H)) rozproszono w matrycy polieteroimidowej (PETI-1) wykazywat
nizsza temperature przejscia szklistego (Tg = 17 °C) niz PI-9 (T = 173 °C). Zastgpienie
pochodnej azobenzenu (Az(H)) pochodng azopirydyny (Az-p-Py) w uktadzie typu ,,gos¢-

gospodarz” PI-22-¢ (Tg = 98 °C) prowadzilo do tych samych wnioskow w pordwnaniu
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z polimerem PI-6 (T, = 228 °C). Analizujac azopolimer PI-18-e powstalty w wyniku
zmieszania matrycy PETI-1 z azobarwnikiem Az(CHz)e-p-Py stwierdzono, ze
charakteryzowal si¢ nizsza temperaturg zeszklenia (Tg = 54 °C) niz PI-14 (T = 129 °C).
Dla uktadu typu ,,gos$¢-gospodarz” PI-23-¢ (T = 58 °C), w ktérym zamiast pochodne;j
azopirydyny uzyto pochodnej azobenzenu (Az(CH2)6¢CH3) rowniez odnotowano nizsza
warto$¢ Tg w pordwnaniu z polimerem PI-12 (Tg = 150 °C). Brak potaczenia
kowalencyjnego pomiedzy tancuchem polimerowym a azozwigzkiem powodowalo
obnizenie temperatury zeszklenia w poréwnaniu z funkcjonalizowanymi analogami.
Poczatek  rozktadu termicznego polimerdw typu ,,gos¢-gospodarz”,
odpowiadajacy 10% ubytkowi masy odnotowano w zakresie 197-458 °C 1 267-317 °C
odpowiednio dla uktadéw, w ktérych jako matryce polimerowa wykorzystano

polieteroimid (PETI-1 PETI-3) i polistyren — tabela 19.

Tabela 19. Stabilno$¢ termiczna uktadow typu ,,gosé-gospodarz”

Pozostalos¢ Pozostalos¢
b b
Polimer T[IOC/] Tos 5] | 7% | Polimer T[IOC/] Tonats© [°C] e
(800 °C) (800 °C)
PI-15-a | 458 | 219;532;612 89 (42) PI1-25 268 214; 527; 598 77 (41)
PI-15-b | 250 | 209;357; 537 70 (32) PI1-26 277 222; 534; 649 81 (30)
PI-15-c 269 286; 519 54 (14) P1-27 326 | 176; 326; 523; 614 74 (38)
PI-16 302 236; 544 82 (41) P1-28 329 | 174;331; 525; 650 76 (29)
PI-17 319 237; 543 84 (39) PI1-29 302 175; 308; 543 77 (42)
PI-18-a | 263 225; 565 84 (43) PI1-30 325 | 171, 326; 523; 617 75 (40)
PI-18-d | 281 | 205;365; 551 77 (38) PI-31 326 192; 312; 549 81 (43)
PI-18-¢ 291 | 328;456; 540 45 (10) PI1-32 323 | 181;331; 521; 603 75 (41)
PI-19-a | 301 252; 577 87 (44) PI1-33 289 | 174; 324; 521, 603 73 (40)
PI-19-b | 240 237, 567 78 (42) P1-34 294 182; 301; 548 78 (42)
PI-19-c 232 274; 535 42 (22) PS-1-a | 317 299; 426 0
P1-20 291 | 236; 515; 602 78 (41) PS-1-b | 279 298; 427 0
PI-21 296 | 241; 520; 602 79 (41) PS-2-a | 289 216; 438 0
PI-22-a | 251 | 227;515;582 78 (42) PS-2-b | 267 313; 443 0
PI-22-b | 244 | 223;333;558 77 (38)
PI-22-c 253 | 289; 523; 617 45 (25)
PI-23-a | 267 233; 556 84 (42)
PI-23-b | 293 | 239;387; 561 80 (40)
PI-23-c 296 | 328; 543; 654 46 (18)
PI-24-a | 250 219; 561 83 (37)
PI-24-b | 229 212; 555 79 (38)
PI-24-c 197 | 174;305; 551 64 (31)
45 temperatura 51 10 % ubytku masy,
°— temperatura maksymalnej szybkos$ci rozktadu, monitorowana przez DTG.

Dla azopolimer6éw nie uwzgledniono wartosci Tse, z uwagi na pozostato$¢ resztek
rozpuszczalnika. Wprowadzenie azochromoforu do matrycy polimerowej powodowato

obnizenie stabilnosci termicznej uktadow typu ,,gos$¢-gospodarz” w poréwnaniu
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z poliestroimidami (PETI-1 — PETI-3) oraz polistyrenem, co moglo wynika¢ z efektu
plastyfikacji obserwowanego rowniez dla innych azopolimerow [126: 213: 2282301 ktady

2

typu ,,gos¢-gospodarz” charakteryzowaty si¢ dwu- lub trojstopniowym przebiegiem
rozktadu termicznego. Pierwszy etap w zakresie 205-331 °C byl zwigzany z degradacja
azobarwnika, natomiast drugi i trzeci w 305-654 °C z rozpadem matrycy polimerowej
(213. 2141 _ tabela 19. Dla niektorych azopolimeréw PI-27 — PI-34 opartych na matrycy
polieteroimidowe] o najnizszej masie molowej (PETI-3) odnotowano ubytek masy
w zakresie 171-192 °C przed pierwszym etapem rozktadu. Wynikato to z niecatkowitego
odparowania wysokowrzacego rozpuszczalnika (NMP) z prébki, pomimo suszenia
uktadow typu ,,gos¢-gospodarz” w maksymalnej dopuszczalnej temperaturze (70-150 °C
w zaleznosci od rodzaju azobarwnika), zapobiegajacej sublimacji azozwigzku z probki —
tabela 19.

W celu okreslenia pozostatosci NMP w azopolimerach, badano ubytek masy
towarzyszacy odparowaniu rozpuszczalnika, wykorzystujac metod¢ roznicowej
kalorymetrii skaningowej (do badan wytypowano PI-18-a, PI-18-d i PI-18-e). Z r6znicy
masy probki przed i po odparowaniu NMP stwierdzono, ze pozostato$¢ rozpuszczalnika
w probce z 2% zawartoscig azochromoforu wynosita 1,4%, natomiast z 10 i 50%
zawartoscig zwigzku azowego odpowiednio 6,8 i 11%. Pozostato§¢ NMP w probce rosta
wraz ze wzrostem udziatu procentowego azobarwnika w uktadzie typu ,,gos¢-gospodarz”.
Dalsze usuwanie rozpuszczalnika z azopolimeru nie byto mozliwe, ze wzgledu na
mozliwo$¢ sublimacji azochromoforu. Pozostato$¢ masy polimeréw typu ,,g0$¢-
gospodarz” opartych na matrycach polieteroimidowych w 500 °C wynosita od 42 do 89%.
Podobnie jak w przypadku polistyrenu azopolimery na nim oparte ulegaty catkowitej
degradacji w temperaturze 500 °C.

Wszystkie przygotowane polimery typu ,,gos¢-gospodarz” wykazywaly spadek
stabilno$ci termicznej wraz ze wzrostem zawarto$ci procentowej azobarwnika w uktadzie
— rys. 67. Obserwowano wplyw struktury azochromoforu na stabilno$¢ termiczng
azopolimeréw. Polimery typu ,,go$¢-gospodarz” do utworzenia ktorych zastosowano
azozwiazki z tancuchem hydroksyalkoksylowym wykazywaly wyzsze temperatury Tiov
1 Tmaks, a takze wyzsze pozostatosci masy w temperaturze 500 °C w pordwnaniu

z azopolimerami, w ktorych azochromofor posiadat grupg hydroksylowa.
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Rysunek 67. (a) Krzywe termograwimetryczne obrazujace ubytek masy w funkcji temperatury
oraz (b) krzywe rézniczkowe DTG uktadow typu ,,gosc¢-gospodarz” (PI-19a — PI-19¢)

Zastgpienie w uktadach typu ,,go$¢-gospodarz” pochodnych azobenzenu analogami
azopirydyny powodowalo spadek stabilno$ci termicznej materialu. Analizujac
azopolimery oparte na matrycy polieteroimidowej, identyczne pod wzgledem zawarto$ci
1 rodzaju azobarwnika, a réozne ze wzgledu na mas¢ molowg matrycy polimerowe;j
stwierdzono, ze wyzsze temperatury poczatku rozktadu termicznego i maksymalnej
szybkosci rozktadu wykazywaty uktady typu ,,go$¢-gospodarz”, w ktorych uzyto matrycy
o najwyzszej masie molowej PETI-1. Azopolimery oparte na polistyrenie
charakteryzowaty si¢ zdecydowanie nizszg stabilno$cig termiczng niz te utworzone na
matrycy polieteroimidowe;.

Poréwnano warto$ci Tiov%, Tmaks. 0raz pozostatos¢ masy w 800 °C azopolimerdow
zawierajacych 50% wagowych azochromoforu, z azopolimerami ,typu T”
1 funkcjonalizowanymi w lancuchu bocznym. Polimery otrzymano z podobnych
monomerdw, a réznica mi¢dzy nimi polegata na sposobie przylaczenia azobarwnika do
fancucha polimerowego. Uklady typu ,,go$¢-gospodarz”, w ktérych pochodng
azobenzenu (PI-19-¢) lub azopirydyny (PI-22-¢) rozproszono w matrycy polieterowe;j
(PETI-1) charakteryzowaly si¢ nizszymi temperaturami poczatku rozktadu termicznego,
maksymalnej szybkos$ci rozktadu i pozostalo$cig probki po ogrzaniu do 800 °C
w porownaniu z odpowiednimi polimerami PI-9 i PI-6 (rys. 55), w ktérych jeden
z pierscieni azozwigzku byt wbudowany w tancuch gléwny polimeru. Podobne wnioski
wyciggnieto porownujac azopolimery PI-18-e i PI-23-c¢ zawierajace azochromofory
z grupg hydroksyalkoksylowa, z poliimidami funkcjonalizowanymi w fancuchu bocznym
PI-14 i PI-12 (rys. 59). Wyzsza stabilno$¢ termiczna obserwowana dla polimeréw ,,typu

T (e« = 0,1 dL/g dla PI-6 i PI-9) i funkcjonalizowanych w tancuchu bocznym
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(Mred« = 0,8 dL/g dla PI-12, nwed = 0,6 dL/g PI-14) niz dla azopolimeréw (PI-18-e,
PI-19-c, PI-22-c, PI-23-c), do ktoérych utworzenia zastosowano matryc¢ polimerowa
PETI-1 (Mred 0,7 dL/g), pomimo nizszych (z wyjatkiem PI-12) Ilepkosci
zredukowanych, mogta wynika¢ z obecno$ci kowalencyjnego polaczenia pomigdzy

azobarwnikiem a lancuchem polimerowym.

Wiasciwosci termomechaniczne

Wyniki badan termomechanicznych wybranych uktadow typu ,,gos¢-gospodarz”
(PI-15-a, PI-15-b, PI-18-a, PI-18-d, PI-19-a, PI-19-b, PI-22-a, PI-22-b, PI-23-a,
PI-23-b, PI-23-c, PI-24-a, PI-24-b) zebrano w tabeli 20.

Tabela 20. Wartosci parametrow otrzymanych z badan DMA oraz temperatur zeszklenia

z analizy DSC uktadow typu ,,go$¢-gospodarz”

. DSC DMA
Polimer ™0 o) T TapC] | To[°C] | T [°C] | Eo [MPa] | E o0 [MPa]
PI-15-a 113 145 119 109 4376 3609
PI-15-b 88 132 111 99 4024 2702
PI-18-a 123 124 115 104 5183 4103
PI-18-d 117 115 101 90 3631 1652
PI-19-a 108 129 120 107 4715 4304
PI-19-b 91 106 94 82 3338 569
PI-22-a 113 127 118 103 3752 2866
PI-22-b 102 115 99 88 3238 1524
PI-23-a 113 149 122 110 4124 3357
PI-23-b 108 103 78 74 2443 71
PI-23-¢ 58 88 74 66 2975 -
PI-24-a 107 139 119 111 4448 3644
PI-24-b 133 117 70 83 595 156

Badaniom wtasciwosci termomechanicznych poddano azopolimery oparte na
polieteroimidzie (PETI-1) lub polistyrenie. W =zalezno$ci od rodzaju matrycy
polimerowej, rozproszonymi azozwigzkami w ilosci 2, 10 i 50% wagowych byty
pochodne azobenzenu (Az(CH2)sH, Az(H), Az(CH2)¢CH3 i Az(CH3)) lub azopirydyny
(Az(CH2)6-p-Py 1 Az-p-Py) z grupa hydroksylowag (-OH) lub alkoksylowa
(-O(CH2)sOH). Niezaleznie od zawartosci procentowej azobarwnika folie uktadow typu
,»Zos¢-gospodarz” (PS-1-a, PS-1-b, PS-2-a, PS-2-b) przygotowane na bazie polistyrenu
poczatku pomiaru, uniemozliwiajac

zarejestrowanie  parametrow

pekaty na
pozwalajacych na oszacowanie przedzialu temperatur przej$¢ szklistych. Pekanie folii

azopolimeréw z PS moze wynikaé z wysokiej kruchosci polistyrenu %27, Réwniez
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w przypadku polimeréw typu ,,go$¢-gospodarz” opartych na matrycy polieteroimidowe;j
(PETI-1) z 50% zawartoscia azochromoforu obserwowano pg¢kanie probek podczas
pomiaru z wyjatkiem PI-23-¢. Powodem pekania folii na bazie PETI-1 mogta by¢
czesciowo krystaliczna struktura azopolimerow, potwierdzona badaniami X-Ray
imetodg roznicowej kalorymetrii skaningowej. Obecno$¢ fazy krystalicznej moze
obnizy¢ wlasciwoéci mechaniczne materiatow 23!, Zmiany E’, E” i tand w zaleznoéci
od temperatury dla przykladowych uktadoéw typu ,,gos¢-gospodarz” z 2 1 10%

zawartos$cig azozwiazku prezentuje rys. 68.

E, " [MPa]

Que

oum

:!:empen:ura [c Temperatura [ C]
Rysunek 68. Zmiany wspotczynnika i modutu stratnosci oraz modutu zachowawczego w

funkcji temperatury (a) PI-18-a i (b) PI-18-d z odpowiednio 2 i 10% zawartos$cig azobarwnika

Wartosci modutu zachowawczego dla uktadow typu ,,gos¢-gospodarz” miescity
si¢ w przedziale 595-5183 1 71-4304 MPa, w temperaturze odpowiednio 60 i 100 °C.
Obserwowano, ze rozproszenie w matrycy polimerowej azochromoforu prowadzito do
obnizenia warto$ci tego parametru oraz jego szybszy spadek dla azopolimerow
w porownaniu z PETI-1 (z wyjatkiem PI-18-a i PI-19-a). Wyzszymi warto$ciami
modulu zachowawczego charakteryzowaty si¢ uklady typu ,,go$¢-gospodarz” z 2%
w porownaniu z 10 1 50% zawarto$cig azochromoforu.

W  podobny sposoéb jak w przypadku wartosci temperatury zeszklenia
wyznaczonej metoda roznicowej kalorymetrii skaningowej, obserwowano obnizenie Tg
wyznaczonej z badan DMA (Tg*, T°, T¢°) dla azopolimeréw w poréwnaniu z matrycami
polimerowymi. Analizujac warto$ci Ty uktadow typu ,,go$¢-gospodarz” uzyskanych
z badan DMA stwierdzono, Ze s3 one porOwnywalne z otrzymanymi z termogramow
DSC. Roznice pomiedzy wartoSciami otrzymanymi metodg DMA i metodg rdéznicowe;]

kalorymetrii skaningowej wynosity 1-34 °C. Wyjatek stanowit PI-24-b, dla ktérego
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najwieksza réznica byla réwna 63 °C (dla T¢"). Najnizsze roznice odnotowano dla
azopolimeréw z 2% zawarto$cig azobarwnika. Zauwazono, ze temperatury przej$¢
szklistych oszacowane na podstawie parametréw E’’ 1 tand w wigkszosci przypadkow
byly wyzsze z pomiarow DMA. Z kolei temperatury zeszklenia osiggnigte z zaleznosci
modulu zachowawczego od temperatury przyjmowaly wartosci wyzsze w pomiarach
DSC. Jak wiadomo Autorce w literaturze oprocz badan wlasciwosci
129-131, 139, 155, 217]

termomechanicznych probek folii azopoliimidéw funkcjonalizowanych

nie ma prac opisujacych te wtasciwosci w uktadach typu ,,gos¢-gospodarz”.

Wtasciwosci mechaniczne
Badaniom wtasciwo$ci mechanicznych poddano wybrane uktady typu ,,go$c¢-
gospodarz”, tworzace folie. Wyniki uzyskane z przeprowadzonej analizy mechaniczne;j

zebrano w tabeli 21.

Tabela 21. Wlasciwosci mechaniczne uktadow typu ,,go$¢-gospodarz”

Poliimid Modut Wytrzyrpaios’c’ na | Wydhluzenie w;gle;dne
Younga [GPa] | zerwanie [MPa] przy zerwaniu [%]
PETI-1 2,5 84,9 4,4
PS 2,1 20,8 1,0
PI-15-a 2,1 79,1 4,4
PI-15-b 2,0 82,1 4,8
PI-15-c 1,6 26,9 1,8
PI-19-a 2,3 82,5 3,9
PI-19-b 2,1 80,0 4,8
PI-19-c 1,3 19,3 23
PI-22-a 2,3 70,3 3,5
PI-22-b 2,5 70,6 3,2
PI-23-a 2,0 83,1 4,6
PI-23-b 2,8 80,8 2,9
PI-23-c 23 51,4 2,9
PI-24-a 2,0 74,5 3,9
PI-24-b 2,9 76,5 33
PI-24-c 2,8 55,8 2,4
PS-1-a 23 19,1 0,9
PS-1-b 2,5 15,9 0,6
PS-2-a 2,4 15,9 0,5

Badano uktady typu ,,go$¢-gospodarz” (PI-15-a, PI-15-b, PI-15-¢, PI-19-a,
PI-19-b, PI-19-¢, PI-22-a, PI-22-b, PI-22-¢, PI-23-a, PI-23-b, PI-23-c, PI-24-a,
PI-24-b, PI-24-c), w ktorych azochromofor stanowil 2, 10 lub 50% wagowych
w stosunku do matrycy polieteroimidowej oraz azopolimery (PS-1-a, PS-1-b, PS-2-a,
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PS-2-b), w ktérych udziat procentowy azobarwnika wzglgdem polistyrenu wynosit 10
lub 50% wagowych. Dla PI-22-c¢ oraz PS-2-b nie okreslono wtasciwosci mechanicznych
ze wzgledu na krystalizacje azozwigzku z uktadu typu ,,go$¢-gospodarz”. Biorac pod
uwage modul sprezystosci wzdluznej stwierdzono wplyw zawartosci procentowej
azochromoforu. Obserwowano, ze wprowadzenie azobarwnikéw w ilosci 2% wagowych
do struktury polimeru powodowato obnizenie warto$ci modutu Younga o co najmniej 8%
dla wszystkich badanych azopolimeréw (PI-15-a, PI-19-a, PI-22-a, PI-23-a, P1-24-a),
w pordéwnaniu z matrycg polieteroimidowa (modut Younga = 2,5 GPa). Wraz ze
zwigkszaniem udziatu procentowego azozwiazku w ukladzie typu ,,go$¢-gospodarz”
(PI-15-b, PI-15-¢, PI-19-b, PI-19-c, PI-22-b, PI-23-¢) do 10 i 50% obserwowano dalszy
spadek modutu Younga. Wyjatek stanowily azopolimery PI-23-b, PI-24-b, PI-24-c,
PS-1-a, PS-1-b i PS-2-a, w ktérych dodatek azochromoforu powodowal zwigkszenie
warto§ci modutu Younga. Nie obserwowano wplywu grupy hydroksylowej lub
hydroksyalkoksylowej na wlasciwosci mechaniczne badanych uktadow typu ,,go$¢-
gospodarz”. Analizujgc azopolimery z pochodnymi azopirydyny (PI-22-a, PI-22-b)
1azobenzenu (PI-15-a, PI-15-b) stwierdzono, ze wprowadzenie do struktury
azobarwnika pierScienia pirydyny powodowalo nizsze straty w warto§ciach modutu
Younga (co najwyzej 8% dla pochodnej azopirydyny i co najmniej 16% dla pochodne;j
azobenzenu). Dla wszystkich badanych materiatow obserwowano spadek wytrzymatosci
na rozcigganie po wprowadzeniu azozwigzku do matrycy polimerowej. Podobnie po
zmieszaniu azochromoforu z matryca odnotowano nizsze warto$ci wydtuzenia folii przy
zerwaniu z wyjatkiem uktadow typu ,,gos¢-gospodarz” PI-15-b, PI-19-b i PI-23-a, dla
ktorych wartoSci te rosty o $rednio 7%. Nie obserwowano wptywu grupy hydroksylowe;j
1 hydroksyalkoksylowej ani budowy chemicznej azobarwnika na warto$ci wytrzymatosci
materialdow na rozcigganie oraz wydluzenie przy zerwaniu. Jak wiadomo Autorce
wlasciwosci mechaniczne folii azopoliimidowych byly jak dotad opisywane tylko dla

polimeréw funkcjonalizowanych 871,
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4.2. Badanie izomeryzacji trans-cis-trans

Izomeryzacj¢ trans-cis-trans badano poprzez pomiar widm absorpcyjnych
w zakresie UV-Vis dla roztworow pochodnych azobenzenu i azopirydyny oraz warstw
poliimidowych na podlozu szklanym. Na podstawie otrzymanych widm UV-Vis
okreslono potozenie maksiméw pasm absorpcji oraz punktéw izozbestycznych. Dla
azobarwnikow wyznaczono termiczne stale szybkos$ci izomeryzacji cis-trans, a dla
azopolimeréw obliczono zawarto$¢ izomeru cis bezposrednio po wylaczeniu wigzki
wzbudzajacej oraz §ledzono czas powrotu do formy ¢rans. Dla wybranych azopoliimidow
badano zawarto$¢ izomeru cis w dziesieciu kolejnych cyklach izomeryzacji trans-cis-

trans.
4.2.1. Izomeryzacja trans-cis-trans azochromoforow w roztworze

Badanie kinetyki reakcji fotoizomeryzacji jest mozliwe poprzez monitorowanie
zmian stezenia izomerOw trans i cis, na podstawie roznicy intensywnosci i potozenia
charakterystycznych pasm w widmach absorpcyjnych. Zgodnie z przedstawionym

ponizej prawem Lamberta-Beera:
Iy
A= 1og7 =¢ecx  (6)

gdzie:
Iy — natgzenie promieniowania wigzki padajace;j,
I — natgzenie wigzki opuszczajacej warstwe,
& —molowy wspolczynnik absorpcji: 2,303 k [dm?xmol'xcm™],
¢ — stezenie centrow absorpcji,
X — grubos$¢ warstwy.
Warto$¢ absorbancji sktadnika roztworu zalezy od: molowego wspotczynnika absorpcji,
jego stezenia, grubosci warstwy i rodzaju rozpuszczalnika. Dlatego absorbancj¢ roztworu
w czasie ,,t ”, mierzong przy dtugosci fali odpowiadajacej maksimum absorpcji izomeru
trans mozna wyrazi¢ rownaniem:
A@) = ectrans(Ox +b (7)
gdzie:
Crrans(t) — stezenie izomerow trans w czasie t,

b — warto$¢ stata wynikajaca np. z rozpuszczalnika.
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Pomiar kinetyki reakcji termicznej rozpoczyna si¢ od zatozenia, ze caly izomer trans
ulega reakcji izomeryzacji, a wigc jego stezenie wynosi 0.
A0)=b (8)

A po zakonczeniu reakcji w chwili ,, ¢

A(®) = Ctransx + b (9)
W kazdym momencie reakcji:

Ceis,0 = Ctranso = Ccis(t) + Cerans(t)  (10)
Korzystajac z rGwnania na absorbancje¢ roztworu w czasie ,, ¢
Ceis(t) = ceispexp(—kt)  (11)

gdzie:
k - stata szybkosci reakcji,
t — czas reakcji

Ccis(t) — Ctrans,co — Ctrans(t) — A(oo) - A(t) —
Ccis,0 Ctrans,o A(oo) - A(O)

exp(—kt) (12)

gdzie:

Ccis(t) - stezenie izomerow cis w czasie ,,t”,

Ceis,0 - poczatkowe stezenie izomerow cis,

Cirans,» - St€zenie izomeroéw trans po zakonczeniu reakcji,

A(0), A(t), A(») - odpowiadaja kolejno: absorbancji poczatkowej, w czasie ,,¢” 1 po
zakonczeniu reakcji.

Pomiar absorbancji roztworu w czasie ,,0” oraz okresowe pomiary podczas reakcji,
pozwalaja okresli¢ szybkosé reakcji fotoizomeryzacji !,

Kinetyke izomeryzacji cis-trans azochromoforow zawierajacych grupe
hydroksylowa (Az(H), Az(F), Az(CH3), Az(CN), Az-0-Py, Az-m-Py, Az-p-Py),
3-hydroksypropylowa (Az(CH2)3CH3, Az(CH2)3CN) Iub 6-hydroksyheksylowa
(Az(CH2)éH, Az(CH2)¢F, Az(CH:2)¢CH3, Az(CH2)sCN, Az(CH:2)¢-0-Py,
Az(CH2)e-m-Py, Az(CH2)6-p-Py) badano w roztworze chloroformu, a dla wybranych
(Az(CH2)¢H, Az(CH2)s-0-Py, Az(CH2)6-m-Py, Az(CH2)6-p-Py, Az(H), Az-0-Py, Az-
m-Py, Az-p-Py) rowniez w etanolu (tabela 22). Dla pochodnych 4-fenyloazopirydyny z
atomem fluoru AzPy(F), chloru AzPy(Cl), grupa cyjanowag AzPy(CN) czy metoksylowg
AzPy(OCH3) w pozycji para wzgledem wigzania azowego, nie obserwowano zmian
w widmach absorpcyjnych po naswietleniu. Stezenie roztworéw wynosito 0,5x10° mol/I.
Pomiary polegaty na zarejestrowaniu widm absorpcyjnych w zakresie UV-Vis, ktore

postuzyty do okreslenia potozenia maksiméw pasm absorpcji azozwigzkdéw. Nastepnie
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kuwet¢ z roztworem naswietlono przez 1-3 min (w zalezno$ci od azochromoforu)
Swiattem o dlugosci fali 365 nm (P = 120W), w celu wygenerowania maksymalnej
zawartos$ci izomerow cis w probce. Po wylaczeniu §wiatta wzbudzajacego rejestrowano
zmiany absorbancji w maksimum absorpcji wynikajace z termicznej relaksacji cis-trans.
Naswietlenie roztworéw azochromoforéw $wiattem UV prowadzito do zmian
spektralnych potwierdzajacych proces izomeryzacji. Obserwowano zmniejszenie
intensywno$ci pasma potozonego przy okoto 360 nm, odpowiedzialnego za przejscie
n-n" izomerdw trans z jednoczesnym wzrostem intensywnosci przejécia n-m” (przy ok.
430 nm) wzgledem widma przed naswietleniem. Po wylaczeniu zrodta §wiatta wzrosta
intensywno$¢ pasma przejécia m-m' co wskazywato, Ze izomeryzacja trans-cis jest
procesem odwracalnym. Ponadto odnotowano powstanie punktow izozbestycznych
$wiadczacych o obecnos$ci formy cis i trans *41. Punkt izozbestyczny odpowiada dtugosci
fali, przy ktorej nastgpuje przeciecie si¢ krzywych widm absorpcyjnych, w ktorym obie
formy izomeryczne maja jednakowe molowe wspotczynniki absorpcji. Rezultaty badan
izomeryzacji azobarwnikéw w roztworze chloroformu opisano w pracy [ oraz
zaprezentowano na konferencji naukowej ,,Pomiedzy Naukami VII Ogoélnopolska
Konferencja dla Mlodych Naukowcéw” w Chorzowie 14.09.2018.

Potozenie maksiméw pasm absorpcji (Amaks) formy trans oraz punktow
1zozbestycznych badanych azochromoforéw w chloroformie i etanolu zebrano w tabeli
22.

Nie stwierdzono wplywu grupy hydroksylowej i hydroksyalkoksylowej na
potozenie Amaks 1 punktéw izozbestycznych. Analizujac wplyw podstawnikéw (-H, -F,
-CHs, -CN, -Py) na widmo UV-Vis obserwowano, ze obecnos¢ azobarwnika z grupg
cyjanowa powodowata batochromowe przesunigcie maksimoéw pasm absorpcji formy
trans 1 punktéw izozbestycznych w porownaniu z pozostalymi azozwigzkami. Biorac pod
uwage pochodne azobenzenu (Az(H), Az(CH2)¢H) i azopirydyny (Az-o0-Py, Az-m-Py,
Az-p-Py, Az(CH2)¢-0-Py, Az(CH:2)e-m-Py, Az(CH2)¢-p-Py) stwierdzono
batochromowe przesuniecie pasma absorpcji m-m oraz punktdéw izozbestycznych
pochodnych azopirydyny, w stosunku do analogow azobenzenowych. Analizujac
pochodne azopirydyny stwierdzono, ze lokalizacja azotu w pozycji meta (Az-m-Py,
Az(CH2)6-m-Py) wplywata na hipsochromowe przesuni¢cie maksiméw pasm absorpcji
formy trans 1 punktow izozbestycznych w porownaniu z azochromoforami, w ktérych
azot znajdowal si¢ w pozycji orto (Az-0-Py, Az(CH2)¢-0-Py) 1 para (Az-p-Py,
Az(CH2)6-p-Py) wzgledem wigzania azowego.
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Tabela 22. Potozenie maksimow pasm absorpcji (Amaks) izomeru frans oraz punktéw

izozbestycznych dla pochodnych azobenzenu i azopirydyny w chloroformie i etanolu

Rozpuszczalnik
Chloroform Etanol
Azochromofor
- ' Punkty Nk . Punkty
izozbestyczne [nm]| izozbestyczne [nm]
Az(CH;)sH 350; 440 304; 410 345; 440 405
Az(CH3)¢F 348; 438 310; 411 nb nb
Az(CH;);CH3 349; 440 307; 416 nb nb
Az(CH;)¢CH3 347 310 nb nb
Az(CH,);CN 362; 444 316; 423 nb nb
Az(CH2)sCN 363 315; 422 nb nb
Az(CHy)e-0-Py | 355; 440 312; 413 360; 440 311; 415
Az(CHz)e-m-Py | 350; 440 312; 396 355; 440 311; 413
Az(CHyep-Py | 357;440 312; 413 360; 435 311; 415
Az(H) 344; 441 299; 406 350 -
Az(F) 343; 438 301; 406 nb nb
Az(CH3) 350; 437 307; 415 nb nb
Az(CN) 363; 445 314; 424 nb nb
Az-0-Py 355; 440 311; 414 365; 450 -
Az-m-Py 350; 440 312; 415 360; 450 -
Az-p-Py 357, 440 313; 418 364; 450 317; 420
nb - nie badano

Na podstawie zarejestrowanych widm absorpcyjnych azochromoforéw badano
kinetyke reakcji izomeryzacji cis-trans. Wyznaczone termiczne stale szybkos$ci reakcji

cis-trans w dwoch réznych rozpuszczalnikach zebrano w tabeli 23.

Tabela 23. Termiczne state szybkosci cis-trans (k..;) pochodnych azobenzenu i azopirydyny

Rozpuszczalnik

Azochromofor Chloroform [s™'] Etanol [s']
Az(CHy)sH 4,9 x10° 9,2 x 10°
AZ(CH;)F 1,0 x 107 nb
Az(CH,);CH; 2,9 % 10° nb
AZ(CH2)6CH3 9,3 x 107 nb
Az(CH,);CN 9,6 x 109 nb
Az(CH;)¢CN 9,5 10° nb
Az(CHy)e-0-Py 2,9 x10* 6,1 x 10*
Az(CH3)e-m-Py <<4,4x10° 0,2 x 107
Az(CHa)s-p-Py 13x10% 83 x 10°
Az(H) 1,6 x 10 5,8 x 10!
Az(F) 8,4 x 10° nb
Az(CHz) 5,0 x 107 nb
Az(CN) 1,8 x 1073 nb
Az-0-Py 1,7 x 107! -
Az-m-Py 2,5 %102 -
Az-p-Py 2,1 x 102 ;

nb — nie badano

122



W pierwszym kroku badano proces izomeryzacji w chloroformie. State szybkos$ci
izomeryzacji cis-trans miescily sie w zakresie 4,4 x 10°—1,7 x 10" s”!. Analizujac wptyw
rodzaju  grupy hydroksylowej lub  podstawnikow  hydroksyalkoksylowych
(-O(CH2);0H, -O(CH2)sOH))  stwierdzono, ze  azobarwniki z  grupa
3-hydroksypropylowa 1 6-hydroksyheksylowa charakteryzowaty si¢ wolniejsza
izomeryzacja cis-trans w porownaniu z azozwigzkami z grupa hydroksylowa — tabela 23.
Zblizone zaleznosci opisano w publikacji [*°! dla pochodnych azobenzenu (Az(H),
Az(CN)) 1 azopirydyny (Az-p-Py) z grupa -OH oraz ich analogéw z grupa -O-CeHi1.
Obserwowano spowolnienie reakcji izomeryzacji cis-trans dla azozwiazkéw z grupa
alkoksylowa  (-O-C¢Hi1), podobnie  jak w  przypadku  podstawnikow
hydroksyalkoksylowych (-O(CH2);0H, -O(CH2)6OH)). Azochromofory z grupami
hydroksylowymi moga tworzy¢ miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe z polarnymi
rozpuszczalnikami, co przyspiesza proces izomeryzacji cis-trans. Wigzania wodorowe
powstajace pomiedzy atomem azotu wigzania azowego i protonem rozpuszczalnika oraz
miedzy grupa hydroksylowag azobarwnika i rozpuszczalnikiem, sprzyjaja rozktadowi
elektronowemu hydrazonu z prostym wigzaniem -N-N-, ktory powoduje przyspieszenie
reakcji izomeryzacji cis-trans 2> 2%, W zwigzkach z grupg hydroksylowa dochodzi do
czgsciowego rozerwania wigzania -N=N- umozliwiajacego szybki powrdt izomeru cis do
trans w wyniku obrotu woko6tl wigzania -N-N-, co wskazuje na mechanizm reakcji na
drodze rotacji. Z kolei w azochromoforach z grupg hydroksyalkoksylowa izomeryzacja
cis-trans zachodzi poprzez mechanizm inwersji [*>). Poréwnujac pochodne z grupami
-O(CH2)30H 1 -O(CH2)sOH nie obserwowano wptywu dlugosci tancucha alkoksylowego
na szybko$¢ termicznej relaksacji cis-trans. Bioragc po uwage wpltyw podstawnika
wystepujacego w pozycji para wzgledem wigzania azowego stwierdzono, ze termiczna
stala szybkos$ci reakcji izomeryzacji cis-trans rosta w szeregu: dla azobarwnikow
z tancuchem 6-hydroksyheksylowym -H < -F <-CH3 <-CN < pirydyna, dla azozwiazkow
z grupa 3-hydroksypropylowa -CH; < -CN oraz dla azochromoforow z grupa
hydroksylowga -F <-H <-CN < -CHj3 < pirydyna — tabela 23. Azochromofory posiadajace
podstawniki elektronodonorowe 1 elektronoakceptorowe (barwniki typu push-pull), moga
tworzy¢ wigzania wodorowe z rozpuszczalnikami np. alkoholami, acetonitrylem, co
moze wpltywaé na przyspieszenie reakcji izomeryzacji cis-trans. Analizujac pochodne
azopirydyny 1 azobenzenu stwierdzono, ze dla azochromoforéw z tancuchem
6-hydroksyheksylowym termiczna stata szybkosci reakcji izomeryzacji cis-trans rosta

w szeregu: Az(CH2)e-m-Py < Az(CH:)e-H < Az(CH2)e-p-Py < Az(CH2)¢-0-Py,
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natomiast z grupg hydroksylowa: Az(H) < Az-p-Py < Az-m-Py < Az-o-Py.
Obserwowano, ze niezaleznie od grupy -OH i -O(CH2)sOH azobarwniki zawierajace
pierscien pirydyny wykazywaly o jeden lub dwa rzedy wielkosci wyzsze wartosci
termicznych stalych izomeryzacji cis-trans w pordéwnaniu z azobenzenowymi
odpowiednikami — tabela 23. Wyjatek stanowil Az(CH:2)e-m-Py, dla ktoérego
izomeryzacja cis-trans trwala znacznie dtuzej niz 24h, dlatego stala szybkosci cis-trans

oszacowano jako << 4,4x10°% s Podobny efekt opisano w pracy [*°]

gdzie dla pochodnych
azobenzenu Az(CHz2)¢H 1 Az(H) czas relaksacji (t) w etanolu byl dtuzszy 1 wynosit
odpowiednio 70h i 20,5x10 s, niz dla pochodnych azopirydyny Az(CHz)s-0-Py
i Az-p-Py odpowiednio >1s i 1,4x102 s Szybsza izomeryzacja cis-trans dla pochodnych
azopirydyny moze wynika¢ ze zwigkszenia gestosci elektronowej na ubogim w elektrony
© pierscieniu heterocyklicznym i mozliwos$ci tworzenia wigzan wodorowych pomigdzy
atomem azotu pirydyny i protonem rozpuszczalnika >, Biorgc pod uwage lokalizacje
atomu azotu w pier§cieniu aromatycznym w pochodnych azopirydyny stwierdzono, ze
pozycja orto wptywata na szybsza termiczng relaksacje cis-trans w pordwnaniu
z pozycjami meta i para. Dla azobenzenu podstawionego grupa hydroksylowa w pozycji
para (Az(H)) czas relaksacji cis-trans w toluenie byt dtuzszy (T =31 min) niz dla analogu
z grupg -OH zlokalizowang w pozycji orto (1 = 0,65 s) °1. Autorzy thumaczyli, Ze szybsza
termiczna relaksacja cis-trans dla pochodnej azobenzenu z grupg hydroksylowsa
w pozycji orto wynikata z mozliwosci tworzenia miedzyczasteczkowych wigzan
wodorowych sprzyjajacych izomeryzacji niezaleznie od polarnosci rozpuszczalnika.

Na drugim etapie dla wybranych pochodnych azopirydyny (Az(CHz)s-0-Py,
Az(CH2)e-m-Py, Az(CH:2)¢-m-Py, Az-0-Py, Az-m-Py, Az-p-Py) i1 azobenzenu
(Az(CH2)6-H, Az(H)) badano kinetyke termicznej relaksacji cis-trans w etanolu.
Rozpuszczalniki organiczne réznity si¢ momentem dipolowym (1,0 D dla chloroformu
11,7 D dla etanolu). Wartosci statych szybkosci izomeryzacji cis-trans miescity si¢
w zakresie 9,2 x 10°— 5,8 x 10! s’ Dla azochromoforéw Az-0-Py, Az-m-Py, Az-p-Py
z grupa hydroksylowa nie oszacowano termicznych statych izomeryzacji cis-trans ze
wzgledu na ograniczenia stosowanej metody badawczej. W pracy > wykazano, ze czasy
relaksacji (1) dla Az-0-Py i Az-p-Py byly bardzo szybkie i wynosity odpowiednio
4,9x102 i 1,4x10 s. Porownujac pochodne azobenzenu i azopirydyny z tancuchem
hydroksyalkoksylowym obserwowano, ze podobnie jak w chloroformie wprowadzenie
do struktury azochromoforu pirydyny powodowato uzyskanie wyzszych wartosci k.. niz

dla azobenzenowego analogu. Bioragc pod uwagg state szybkos$ci izomeryzacji cis-trans
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pochodnych azopirydyny i azobenzenu w chloroformie i etanolu stwierdzono, ze wyzsze
wartos$ci ke, uzyskano w bardziej polarnym rozpuszczalniku — tabela 23. W literaturze
rowniez stwierdzono wptyw polarnosci rozpuszczalnikow na termiczng relaksacje cis-
trans - niepolarny toluen utrudnial izomeryzacj¢ cis-trans w poroOwnaniu z bardziej
polarnym etanolem czy metanolem >, Dla pochodnych azobenzenu Az(H) i Az(CN)
state szybkoéci izomeryzacji w toluenie wynosity odpowiednio 6,0x10* i 1,0x10°! s/,
podczas gdy w etanolu odnotowano 4,9 i 37 s, a dla Az(H) w metanolu 8,5 s'. Roznice
w izomeryzacji w zaleznos$ci od rozpuszczalnika moga by¢ zwigzane z tworzeniem
migdzyczasteczkowych ~ wigzan ~ wodorowych  pomiedzy  azochromoforem,

a rozpuszczalnikiem 2%4),

4.2.2. Izomeryzacja trans-cis-trans azopoliimidow w ciele stalym

Reakcje izomeryzacji cis-trans dla azopolimeréw w postaci warstw na podtozu
szklanym badano metodg spektroskopii w zakresie promieniowania UV-Vis.
Eksperyment przeprowadzono w temperaturze pokojowej (25 °C). Procedura pomiaru
byla nastepujaca. W pierwszym kroku mierzono widma absorpcyjne polimeréw przed
naswietleniem §wiatlem wzbudzajacym. Naste¢pnie probki poddano ekspozycji na wigzke
A =405 nm z lasera diodowego (P =57 mW) lub diody (P = 9W) w celu wygenerowania
1izomerow cis. Czas naswietlenia wynosit 3-5 minut. Widma rejestrowano natychmiast po
wylaczeniu Zrodia §wiatla wzbudzajacego. W kolejnym kroku monitorowano termiczng
relaksacje cis-trans rejestrujac zmiany w widmie absorpcyjnym po 15 min-7 dni od
wylaczenia zrodta wzbudzenia. Sledzenie absorbancji przy dtugosci fali odpowiadajace;
maksimum absorpcji formy trans, przed i bezposrednio po naswietleniu, pozwolito
obliczy¢ zawarto$¢ izomeru cis w probce zgodnie z rGwnaniem:

Ao — A¢
4o

P= (13)

gdzie Ao 1 A: odpowiadaly znormalizowanej absorbancji, odpowiednio przed i po
naswietleniu.

Dla azopolimeréw o najwyzsze] generowanej zawarto$ci izomerow cis
sprawdzono mozliwo§¢ wielokrotnego przejscia pomiedzy izomerami cis 1 trans.
Pomiary przeprowadzono w nastgpujacy sposob: zarejestrowano widmo w zakresie UV-
Vis dla przygotowanych warstw polimerowych, nastepnie probki naswietlono §wiattem

405 nm (P = 57 mW lub 9W) przez 3-5 min 1 ponownie zarejestrowano widmo,
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obserwujac obnizenie pasma absorpcji charakterystycznego dla przejs¢ =n-m*, co
swiadczyto o pojawieniu si¢ izomerow cis w probce. Widma mierzono bezposrednio po
wytaczeniu zrédta §wiatla. W kolejnym kroku rejestrowano zmiany spektroskopowe
w widmach azopolimerow do momentu przej$cia formy cis do trans i wowczas calg
procedurge powtarzano, stosujac identyczne warunki eksperymentalne jak w cyklu

pierwszym. Azopoliimidy poddano dziesi¢ciu cyklom izomeryzacji trans-cis-trans.

4.2.2.1. Izomeryzacja trans-cis-trans azopoliimidow funkcjonalizowanych

w lancuchu gléwnym

Reakcje izomeryzacji trans-cis-trans azopolimeréw funkcjonalizowanych
w fancuchu gtownym (PI-1 — PI-3 — rys. 50) potwierdzily zmiany spektroskopowe
obserwowane w widmach absorpcyjnych w zakresie UV-Vis. Izomeryzacje trans-cis
indukowano dioda o dlugosci fali 405 nm i mocy 9W. Czas naswietlenia wynosit
3 minuty. Zmiany w widmach absorpcyjnych monitorowano po 1, 2, 24, 48 godzinach,
51 7 dniach od wylaczenia zrédlta §wiatta wzbudzajacego. Przeprowadzone badania
opisano w pracy *! oraz zaprezentowano na konferencji naukowe;j ,,InterNanoPoland”
w Katowicach 16-17.11.2019.

Widma w zakresie UV-Vis azopoliimidow przed naswietleniem, po ekspozycji na
wigzke wzbudzajacg oraz termiczng relaksacje cis-trans zaprezentowano na rys. 69.
Badane zwiazki charakteryzowaly si¢ wystepowaniem silnego pasma absorpcji przy
okoto 350 nm oraz mniej intensywnego przy okoto 440 nm (rys. 69 — linie czarne). Po
naswietleniu azopolimeréow obserwowano obnizenie intensywnosci
wysokoenergetycznego pasma m-n’, z jednoczesnym hipsochromowym przesunigciem
jego maksimum absorpcji. W tym samym czasie stwierdzono wzrost intensywnosci
pasma przejscia n-n" (rys. 69 — linie czerwone). Potwierdzeniem procesu izomeryzacji
byto powstanie punktow izozbestycznych oraz powr6t izomeru cis do stabilnego izomeru

trans (rys. 69 — linie niebieskie).
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Rysunek 69. Widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis azopoliimidéw funkcjonalizowanych
w tancuchu gtéwnym (a) PI-1, (b) PI-2 i (c) PI-3 przed naswietleniem, po ekspozycji na wiagzke
wzbudzajgcg oraz termiczna relaksacja cis-trans
Tabela 24 przedstawia polozenie maksimoéw pasm absorpcji, punktéw
izozbestycznych oraz zawarto$¢ izomeru cis w azopolimerach po 3 minutach naswietlenia

oraz po 24 godzinach i 7 dniach od wytaczenia zrédta wzbudzajacego.

Tabela 24. Potozenie maksimoéw pasm absorpcji (Amaks) izomerow frans i cis, punktow
izozbestycznych oraz zawarto$¢ izomeru cis bezposrednio po 3 minutach naswietlenia oraz po

24 godzinach i 7 dniach relaksacji azopoliimidow funkcjonalizowanych w tancuchu gtéwnym

(PI-1 - PI-3)
v —
- - Punkty Zawartos¢ ;Zogzeru cis [%]
Poliimid | izomeru izomeru | izozbestyczne | Po 3 min ° Po 7 dniach
. s . | godzinach o
trans [nm] | cis [nm] [nm] naswietlenia .. | relaksacji
relaksacji
PI-1 353; 434 | 340; 441 309; 426 41 21 7
PI-2 353;439 | 350;443 316; 427 26 15 6
PI-3 351;439 | 348; 444 315; 424 33 22 9

Analizowano wplyw elementu budowy roznigcego azopoliimidy, pochodzacego od

zastosowanego w syntezie dibezwodnika (DB(eter)CH3, DB(ester)C2H4 i DB(ester)) na

polozenie Amaks. Stwierdzono, ze poliestroimidy PI-2 i PI-3 wykazywaly nieznaczne
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hipsochromowe przesunigcie maksimum absorpcji izomeru cis (o ok. 3 nm)
w porownaniu do formy trans, podczas gdy dla polieteroimidu PI-1 odnotowano okoto
13 nm przesuni¢cie pasma absorpcji (tabela 24). Obserwowano, ze punkty izozbestyczne
dla polieteroimidu PI-1 byly zlokalizowane przy nizszych wartosciach dtugosci fali
w porownaniu z poliestroimidami PI-2 i PI-3.

Dla badanych azopoliimidow (PI-1 — PI-3) obliczono procentowa zawartos¢
izomeru cis bezposrednio po naswietleniu wigzka wzbudzajaca, a takze 24 godzinach
1 7 dniach od wylaczenia $wiatta wzbudzajacego. Wydajno$¢ izomeryzacji trans-cis
w polimerach po 3-minutowej ekspozycji rosta w szeregu: PI-2 z trzeciorzgdowa aming
pomigdzy wigzaniami estrowymi < PI-3 z pier§cieniem benzenu pomig¢dzy grupami
-COO < PI-1 z grupami difenyloizopropylowymi mi¢dzy wigzaniami eterowymi — tabela
24. Najwiegce] izomeru cis wygenerowano w polieteroimidzie (PI-1). Otrzymane
polimery charakteryzowaty si¢ dlugim czasem powrotu formy cis do trans. Dla zadnego
z badanych zwigzkéw nie obserwowano calkowitego powrotu formy cis do trans po
7 dniach od wytaczenia §wiatta. Odnotowano spadek zawartosci izomeru cis w probkach
po 7 dniach relaksacji o okoto 83%, 77% 1 72% odpowiednio dla PI-1, PI-2 i PI-3. Tym
samym wolniejszg izomeryzacj¢ cis-trans obserwowano dla poliestroimidéw (PI-2
1 PI-3).

Sprawdzono  mozliwos¢  wielokrotnego  generowania  izomeru  cis
w azopoliimidach. Zmiany zawarto$ci formy cis po poddaniu polieteroimidu (PI-1)
1 poliestroimidow (PI-2 i PI-3) na dzialanie wigzki wzbudzajacej w pierwszym, drugim
1 dziesiatym cyklu izomeryzacji przedstawiono na rys. 70.

Dla  polimerow: PI-1  otrzymanego =z  dibezwodnika 4,4’-(4,4’-
izopropylidenodifenoksy)bisftalowego 1 PI-3 syntezowanego z dibezwodnika
1,3-fenyleno-di-(4-estro-1,2-dikarboksylowego)], wyzsza zawarto$¢ izomeru cis
uzyskano w pierwszym, podczas gdy dla PI-2 zawierajacego trzeciorzgdowa aming,
w drugim cyklu izomeryzacji. Poréwnujac zawarto$¢ izomeru cis W pierwszym
1 dziesigtym cyklu naswietlenia probek, obserwowano obnizenie jego zawartosci o 61%,
92% 1 82% odpowiednio dla polieteroimidu PI-1 z grupami difenyloizopropylowymi
miedzy wigzaniami eterowymi, poliestroimidu z trzeciorzgdowa aming PI-2
i poliestroimidu PI-3 z pierScieniem benzenu pomigdzy grupami -COO w tancuchu

gtownym.
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Rysunek 70. Zawarto$¢ izomeru cis po naswietleniu wigzkg wzbudzajaca w pierwszym, drugim
1 dziesigtym cyklu izomeryzacji azopolimeréw funkcjonalizowanych w tancuchu gtéwnym

(PI-1 - PI-3)

Najwigkszy odnotowany spadek wydajnos$ci izomeryzacji trans-cis dla PI-2 pomigdzy
cyklem pierwszym 1 dziesigtym, moze wynika¢ z wigkszej rdéznicy w sztywnos$ci
poszczegblnych segmentdw (sztywnych aromatycznych grup imidowych i bardzo
elastycznych fragmentow zlokalizowanych pomiedzy wigzaniami estrowymi) polimeru
PI-2 w porownaniu z PI-1 1 PI-3. Znaczne rdznice w sztywnos$ci sgsiadujgcych
segmentéw poliestroimidu PI-2 moga wplywac¢ na wigksze zdolnosci do upakowania
fancucha polimerowego, a tym samym na mniejsze objetosci swobodne, niezbgdne do
izomeryzacji ugrupowan azobenzenowych. Dla wszystkich badanych zwigzkow
obserwowano skrocenie czasu ciemnego powrotu cis-trans w kolejnych cyklach
izomeryzacji. Po pierwsze] izomeryzacji trans-cis catkowity powrdt polieteroimidu
(PI-1) i poliestroimidow (PI-2 i PI-3) z formy cis do trans trwal dtuzej niz 7 dni od
wylaczenia §wiatta wzbudzajacego, podczas gdy w dziesigtym cyklu izomeryzacji czas
termicznej relaksacji wynosit 24-48 godzin. Skrocenie czasu izomeryzacji cis-trans moze
wynika¢ z nizszej zawartosci formy cis w dziesigtym cyklu izomeryzacji w poréwnaniu

z cyklem pierwszym.

4.2.2.2. Izomeryzacja trans-cis-trans azopoliimidow ,,typu T”

Badano izomeryzacj¢ trans-cis-trans warstw azopoliimidéw ,.typu T” (PI-5 —
PI-10 — rys. 55) na podtozu szklanym. Przej$cia trans-cis indukowano diodg A = 405 nm

1 P = 9W. Czas naswietlenia wynosit 3 minuty. Zmiany spektroskopowe w widmach
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absorpcyjnych w zakresie UV-Vis podczas procesu izomeryzacji cis-trans rejestrowano

w czasie 1, 2, 24, 48 godzin, 5 i 7 dni od wylaczenia wigzki wzbudzajacej. Rezultaty

badan opisano w pracy 6],

Widma absorpcyjne polimerow przed naswietleniem, po ekspozycji na wigzke

wzbudzajacg oraz termiczng relaksacje cis-trans zaprezentowano na rys. 71.
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Rysunek 71. Widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis poliimidow ,,typu T” (a, c, €)
z pochodnymi azopirydyny (PI-5 — PI-7) lub (b, d, f) azobenzenu (PI-8 — PI-10) przed

naswietleniem, po ekspozycji na wigzke wzbudzajaca oraz termiczna relaksacja cis-trans

600

Dla azopoliimidéw z przytagczonymi pochodnymi azobenzenu (PI-8 — PI-10)

obserwowano dobrze wyksztalcone maksima pasm absorpcji (rys. 71b, d i f), podczas
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gdy dla azopirydynowych odpowiednikow maksimum absorpcji byto dobrze widoczne
tylko dla PI-7 (rys. 71e). Zakres absorpcji polimeréw PI-5 i PI-6 wynosit 300-600 nm.
Otrzymane azopolimery charakteryzowaty si¢ wystepowaniem jednego lub dwoch Amaks
(rys. 71 — czarne linie). Po naswietleniu polimeréw z pochodnymi azobenzenu (PI-8 -
PI-10) wigzka wzbudzajacg obserwowano hipsochromowe przesunigcie maksimow pasm
absorpcji 1 jednoczesne obnizenie ich intensywnos$ci wzgledem widm przed ekspozycja
na zrédto $wiatla (rys. 71b, d, f — linie czerwone). W przypadku poliimidow PI-5 — PI-7
zawierajacych pochodne azopirydyny nie obserwowano zmian pod wptywem dziatania
wiazki $wiatla (rys. 71a, ¢, €). Dla azopolimeréw PI-8 — PI-10 z pochodnymi azobenzenu
odnotowano powstanie punktéw izozbestycznych. Po wytaczeniu wigzki wzbudzajace;j
obserwowano termiczny powrét izomeroéw cis do trans dla azopoliimidow PI-8 — PI-10
(rys. 71b, d, f — linie niebieskie).

W tabeli 25 zebrano wyniki dotyczace polozenia maksiméw pasm absorpcji,
punktow izozbestycznych oraz zawarto$¢ izomeru cis w probce bezposrednio po

3-minutowym naswietleniu i 24 godzinach od wytaczenia zrodta §wiatta wzbudzajacego.

Tabela 25. Potozenie maksimow pasm absorpcji (Amaks) izomerow trans i cis, punktow
izozbestycznych oraz zawarto$¢ izomeru cis bezposrednio po 3 minutach naswietlenia oraz po

24 godzinach relaksacji azopoliimidow ,,typu T (PI-8 — PI-10)

Zawarto$¢ izomeru cis [%]

Poliimid | mas ZOMETU | Amais izomeru | Punkty Po3min | Po24h
trans [nm] cis [nm] izozbestyczne [nm]| naswietlenia | relaksacii
PI-8 383 366 328; 538 17 4
PI-9 330; 431 322;424 538 24 0
PI-10 336; 445 332; 441 533 12 6

Poliimidy z pochodnymi azopirydyny (PI-5 — PI-7) nie ulegaly izomeryzacji
trans-cis, co moglo by¢ zwigzane z tworzeniem wewnatrzczasteczkowych i/lub
miedzytancuchowych wigzan wodorowych, w ktére zaangazowane sg atomy azotu
w pierscieniu azopirydyny .. Dla azopolimeréw zawierajacych pochodne azobenzenu
(PI-8 — PI-10) zawarto$¢ izomeru cis bezposrednio po wylaczeniu wigzki wzbudzajacej
rosta w szeregu: polieteroimid PI-10 < poliestroimid z trzeciorzedowa aming PI-8 <
polimer PI-9 z grupami difenyloizopropylowymi miedzy wigzaniami eterowymi. Po 24
godzinach od ekspozycji na zrodto s$wiatta, najszybszy powrdot do stanu przed
naswietleniem obserwowano dla polieteroimidu PI-9, pomimo najwyzszej zanotowane;j

wydajnosci izomeryzacji trans-cis wynoszacej 24%, w poréwnaniu z PI-8 i PI-10.
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Wysoka zawarto$¢ izomeru cis dla PI-9 moze wynika¢ z zastosowanej dtugosci fali
swiatla. Wigzka wzbudzajaca (405 nm) byta potozona najblizej maksimum absorpcji
polimeru PI-9 w przeciwienstwie do pozostatych azopoliimidow (PI-8 i PI-10).

Dla polimerow o najwyzszych wydajnosciach izomeryzacji trans-cis (PI-8 1 PI-
9) badano mozliwo$¢ wielokrotnego generowania izomeru cis. Na rys. 72 przedstawiono

zmiany zawartos$ci izomeru cis w pierwszym, drugim i dziesigtym cyklu izomeryzacji.
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Rysunek 72. Zawartos$¢ izomeru cis po naswietleniu wigzkg wzbudzajaca w pierwszym, drugim

1 dziesigtym cyklu izomeryzacji azopolimerow ,,typu T (PI-8, PI-9)

Dla badanych: azopoliestroimidu PI-8 i1 azopolieteroimidu PI-9 w drugim cyklu
obserwowano spadek wydajnos$ci izomeryzacji trans-cis w poréwnaniu z cyklem
pierwszym. Zmiany dla PI-8 byly niewielkie (spadek o 1%), podczas gdy dla PI-9
odnotowano zmniejszenie zawartosci izomeru cis az o 16%, wzgledem ilo$ci uzyskane;j
w cyklu pierwszym. W dziesigtym cyklu wydajnos¢ izomeryzacji trans-cis dla PI-8
utrzymywala si¢ na stalym poziomie, podczas gdy dla PI-9 byta nizsza o 14%,
w poréwnaniu z zawartoscig obserwowang w pierwszym cyklu. Dla obu polimeréw nie
obserwowano skrdcenia czasu powrotu izomeru cis do trans, ktory wynosit 7 dni 1 24
godziny, odpowiednio dla PI-8 i PI-9 zaro6wno w pierwszym, jak i1 dziesigtym cyklu

naswietlenia.

4.2.2.3. lzomeryzacja trans-cis-trans azopoliimidow funkcjonalizowanych

w lancuchu bocznym

Dla azopoliimidéw funkcjonalizowanych w tancuchu bocznym PI-13 i PI-14

(rys. 59), badano izomeryzacje trans-cis-trans w ciele stalym. Budowa tancucha
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polimerowego oraz azochromoforu polimeréw PI-13 i PI-14 byla identyczna. Elementem
réznigcym poliimidy byta zawarto$¢ grup azochromoforowych w merze. Dla PI-13 na
jeden mer makroczasteczki przypadat jeden azobarwnik, podczas gdy dla PI-14 dwa
azozwigzki. Stopien podstawienia grup hydroksylowych azochromoforami dla PI-13
wynosit 81%, a dla PI-14 97%. Izomeryzacj¢ trans-cis indukowano wigzka A = 405 nm
(P = 9W). Czas ekspozycji wynosil 3 minuty. Zmiany w widmach absorpcyjnych
rejestrowano po 1, 2, 24 i 48 godzinach od wylaczenia zrédta wzbudzenia. Na rys. 73
zaprezentowano widma polimerow w zakresie UV-Vis przed naswietleniem, po

ekspozycji na wigzke wzbudzajaca oraz termiczng relaksacj¢ cis-trans.

Cl

o

PI-13

=
=)
1

PI-14

przed naswietleniem
——48h relaksacji

24h relaksacgji

2h relaksagi

—— 1h relaksacji

po 3 min naswietiania

przed naswietleniem
—— 48h relaksacji

24h relaksacji

2h relaksacji

—— 1h relaksacji

po 3 minnaswietlania

=]
L)
1

o
]
i

Znormalizowana absorbancja [j.a.]

Znomalizowana absorbancia [j.a.]

00
T T T T g T T T T T
200 350 400 450 500 550 800 300 350 400 450 500 550 €00

Diugosc fali [nm] Diugos¢ fali [nm]
Rysunek 73. Widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis azopoliimidéw funkcjonalizowanych
w tancuchu bocznym (a) PI-13 i (b) PI-14 przed naswietleniem, po ekspozycji na wigzke

wzbudzajacg oraz termiczna relaksacja cis-trans

Azopolimer PI-14 charakteryzowatl si¢ jednym, dobrze widocznym maksimum absorpcji
zlokalizowanym przy 355 nm (rys. 73b — linia czarna). Polieteroimid PI-13 nie miat
dobrze wyksztatconego Amaks. (rys. 73a). Dla PI-13 maksimum pasma absorpcji izomeru
trans, obliczono z drugiej pochodnej (tabela 26). Podczas naswietlenia probek polimerow
wigzka $wiatta, stwierdzono zmiany spektralne w widmach z zakresu UV-Vis. Po
ekspozycji probek na zrodlo wzbudzenia, obserwowano hipsochromowe przesuniecie
maksiméw pasm absorpcji oraz zmniejszenie ich intensywnosci wzgledem widm przed
dziataniem wigzki (rys. 73 — linie czerwone). Dla obu badanych polimeréw stwierdzono
powstanie punktow izozbestycznych. Po wylaczeniu §wiatla obserwowano termiczny
powr6t azopolimerdw do stanu poczatkowego w wyniku reakcji cis-trans (rys. 73 — linie

niebieskie).
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Tabela 26 zawiera dane dotyczace polozenia maksimow pasm absorpcji, punktow
izozbestycznych oraz zawarto$¢ izomeru cis w probce bezposrednio po 3 minutach

naswietlenia §wiatlem i 24 godzinach od wytaczenia wigzki wzbudzajace;.

Tabela 26. Potozenie maksimow pasm absorpcji (Amaks) izomerow trans i cis, punktow
izozbestycznych oraz zawarto$¢ izomeru cis bezposrednio po 3 minutach naswietlenia oraz po

24 godzinach relaksacji azopoliimidéw funkcjonalizowanych w tancuchu bocznym (PI-13

i PI-14)
e —
.1 | Mmaks1ZOMETU | Amaks 1ZOmeru Punkty Zawartosp izomeru cis [7o]
Poliimid . . Po 3 min Po 24h
trans [nm] cis [nm] izozbestyczne [nm] o . ..
naswietlenia | relaksacji
PI-13 359° 343" 576 39° 2°
PI-14 355 342 429 32 9

“warto$¢ obliczona z drugiej pochodnej

Ze wzgledu na brak dobrze widocznego maksimum pasma absorpcji dla PI-13,
1zomeryzacje trans-cis bezposrednio po naswietleniu i po 24 godzinach od wylaczenia
zrodla $wiatla okreslono w oparciu 0 Amaks. 1zomeru trans, wyznaczone z drugiej
pochodnej. Wyzsza wydajnos¢ reakcji izomeryzacji trans-cis po 3 minutach naswietlenia
odnotowano dla azopolieteroimidu PI-13. Stabilno§¢ wygenerowanego izomeru cis byta
wicksza dla PI-14 w poréwnaniu z PI-13. Nizsza wydajno$¢ izomeryzacji trans-cis
1 wyzsza stabilno$¢ formy cis dla PI-14 moze wynika¢ ze znacznie wigkszej zawartosci
ugrupowan azobenzenu w merze makroczasteczki PI-14 (stopien podstawienia grup -OH
wynosit 97% dla PI-14 i 81% dla PI-13, przy czym PI-14 zawierat dwie grupy -OH na
mer).

Badano takze mozliwo$¢ wielokrotnego generowania izomeru cis w probkach
polimeréw bocznotancuchowych. Zmiany zawartosci izomeru cis w pierwszym, drugim
1 dziesigtym cyklu izomeryzacji przedstawiono na rys. 74. Analizujgc zawarto$¢ izomeru
cis dla azopoliimidu PI-14 zawierajagcego dwie grupy azochromoforowe w merze,
stwierdzono jego niewielki spadek (o 4%) w drugim cyklu w poréwnaniu z pierwszym
cyklem izomeryzacji, podczas gdy dla PI-13 z jednym azobarwnikiem przypadajacym na
mer makroczasteczki, odnotowano az 22% obnizenie zawarto$ci izomeru cis (rys. 74).
Dla PI-14 w dziesiatym cyklu izomeryzacji ilo$¢ wygenerowanej formy cis byla
poréwnywalna z tg uzyskang w cyklu pierwszym i drugim. Polieteroimid PI-13
wykazywal dalszy spadek wydajnosci izomeryzacji trans-cis w cyklu dziesigtym,

w poroéwnaniu z poprzedzajacymi go cyklami izomeryzacji.
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Rysunek 74. Zawarto$¢ izomeru cis po naswietleniu wigzkg wzbudzajaca w pierwszym, drugim
i dziesigtym cyklu izomeryzacji azopolimeréw funkcjonalizowanych w tancuchu bocznym

PI-13 i PI-14

Dla badanych azopolimerow (PI-13 i PI-14) obserwowano skrocenie czasu termiczne;j
relaksacji z 48h w cyklu pierwszym do 24 godzin w cyklu dziesigtym. Nizsza wydajnos¢
1zomeryzacji trans-cis 1 wigksza stabilno$¢ formy cis dla PI-14 w porownaniu z PI-13
moze wynika¢ z wigkszej zawartosci azochromoforéw w PI-14 niz w PI-13. Dwie grupy
chromoforowe przypadajace na mer makroczasteczki w PI-14 moga powodowacé, ze
objetos¢ swobodna potrzebna do izomeryzacji azobarwnikow bedzie mniejsza niz dla
PI-13, zawierajacego jeden azozwigzek w merze. Mata objetos¢ swobodna moze by¢
roOwniez przyczyng trudniejszego powrotu izomeru cis do formy trans, co ttumaczy
wieksza stabilno$¢ izomeru cis dla PI-14 w poréwnaniu z PI-13.

Poréwnano wydajno$¢ izomeryzacji trans-cis 1 stabilno$¢ powstajacej formy cis
polimeréow funkcjonalizowanych. Najwigcej izomeru cis (26-41%) generowano
w polimerach z azochromoforami przytgczonymi w tancuchu gtéwnym (PI-1 — PI-3 —
rys. 50), dla ktorych nie obserwowano catkowitego powrotu do stanu przed
naswietleniem w czasie 7 dni. Wprowadzenie jednego z pierscieni azobarwnika do
fancucha polimerowego (PI-8 — PI-10 — rys. 55) lub przylaczenie azozwiazku przy
pomocy tacznika alkoksylowego (PI-13 1 PI-14 - rys. 59), powodowalo spadek ilosci
powstajacej formy cis (odpowiednio do 12-24% 1 32-39%). Dla azopoliimidéw
funkcjonalizowanych w tancuchu bocznym czas termicznej relaksacji cis-trans byt
krétszy w poréwnaniu z polimerami z azochromoforami wbudowanymi w tancuchu

gltownym 1 wynosit 24 godziny.
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4.2.2.4. Izomeryzacja trans-cis-trans ukladow typu ,,gos¢-gospodarz”

W celu zbadania wplywu masy molowe] matrycy polimerowej oraz rodzaju
azochromoforu na izomeryzacj¢ trans-cis-trans wybrano uktady typu ,,go$¢-gospodarz”
(PI-15-a - PI-22-a, PI-27 — PI-34 — rys. 65) z 2% zawartoscig pochodnej azobenzenu
(Az(CH2)H 1 Az(H)) Iub azopirydyny (Az(CHz2)é-0-Py, Az(CHz2)6-m-Py,
Az(CH2)6-p-Py, Az-0-Py, Az-m-Py, Az-p-Py), opartych na matrycy polieteroimidowe;j
o najwyzszej (PETI-1 - My, = 33,3 x 10° g/mol) i najnizszej (PETI-3 - My, = 2,6 x 10°
g/mol) masie molowej. Jako zrédlo wzbudzenia zastosowano wiazke A = 405 nm
(P =9W). Czas naswietlenia wynosit 3 minuty. Widma absorpcyjne rejestrowano po 15,
30, 45 minutach, 1 1 2 godzinach od wyltaczenia $wiatta. Nie sledzono zmian w widmach
w zakresie UV-Vis po 24 godzinach jak w przypadku polimeréw funkcjonalizowanych,
poniewaz wigkszos¢ ukladow typu ,.go$¢-gospodarz” powracala do stabilnego
energetycznie izomeru trans po 2 godzinach od wylaczenia wigzki wzbudzajacej. Na rys.
75 zaprezentowano widma absorpcyjne wybranych azopolimerow przed naswietleniem,
po ekspozycji na wigzke wzbudzajaca oraz termiczng relaksacje cis-trans. W tabeli 27
przedstawiono potozenie maksiméw pasm absorpcji, punktéw izozbestycznych oraz
zawarto$¢ izomeru cis w probce bezposrednio po 3-minutowym naswietleniu $§wiatlem
12 godzinach termicznej relaksacji.

Otrzymane azopolimery charakteryzowaty si¢ jednym (lub dwoma dla PI-19-a)
dobrze widocznym Amaks. (rys. 75, tabela 27). Maksimum absorpcji izomeru trans dla
PI-15-a, PI-18-a, PI-20 i PI-33 odnotowano przy okoto 340 nm (rys. 75a, c, d, e),
podczas gdy dla PI-16, PI-17 (rys. 75b), PI-21, PI-27 — PI-29, PI-31 i PI-32
wystepowato przy nizszych wartosciach dlugosci fali — tabela 27. Wyjatek stanowity
uktady typu ,,go$¢-gospodarz” PI-22-a, PI-30 i PI-34, dla ktérych maksimum pasma
absorpcji nie byto dobrze wyksztatcone. Zakres absorpcji PI-22-a, PI-30 i PI-34 zawierat
si¢ od 300 do 450 nm. Po naswietleniu azopolimeréw wigzka §wiatta obserwowano
zmiany spektralne w widmach z zakresu UV-Vis, w zalezno$ci od masy molowej matrycy
polimerowej. Wsérod uktadow typu ,,gos¢-gospodarz” (dla PI-15-a, PI-18-a i PI-20)
opartych na polieteroimidzie o wyzszej masie molowej (PETI-1), stwierdzono
zmniejszenie intensywnosci pasma przy okoto 340 nm i jednoczesne hipsochromowe
przesuni¢cie jego maksimum. Ponadto odnotowano powstanie punktow izozbestycznych
(tabela 27, rys. 75). Azopolimery PI-16, PI-17, PI-19-a, PI-21 i PI-22-a po dziataniu

wigzki wzbudzajacej nie wykazywaly obnizenia Amaks., a jedynie zmiany w potozeniu
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prawego zbocza pasma absorpcji (rys. 75b). Podobne zachowanie odnotowano dla
uktadow typu ,,go$¢-gospodarz” PI-27 - PI-34 (rys. 75e) utworzonych z matrycy

o nizszej masie molowej (PETI-3), r6znigcych si¢ rodzajem azochromoforu.
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Rysunek 75. Widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis uktadéw typu ,,gosé-gospodarz” z 2%
zawarto$cig pochodnej azobenzenu PI-15-a (a) lub azopirydyny PI-17 (b), PI-18-a (¢), PI-20
(d) 1 PI-33 (e), przed naswietleniem, po ekspozycji na wigzk¢ wzbudzajgca oraz termiczna

relaksacja cis-trans
Zawartos¢ izomeru cis dla PI-15-a, PI-18-a 1 PI-20 po ekspozycji na wigzke
wzbudzajacg oraz po 2 godzinach od wylaczenia zrodta §wiatla okreslono na podstawie

zmniejszenia intensywnosci Amaks. Dla pozostalych azopolimerow (PI-15-a, PI-16,
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PI-17, PI-18-a, PI-19-a, PI-20, PI-21, PI-22-a, PI-27 — PI-34), dla ktorych
obserwowano obnizenie prawego zbocza pasma absorpcji, wydajno$¢ izomeryzacji
trans-cis obliczono przy dtugosci fali 340 nm, odpowiadajacej potozeniu maksimum

pasma absorpcji polimeréw PI-15-a, PI-18-a i PI-20. Wyniki zawarto w tabeli 27.

Tabela 27. Potozenie maksimow pasm absorpcji (Amaks) izomerow trans i cis, punktow
izozbestycznych oraz zawarto$¢ izomeru cis bezposrednio po 3 minutach nas§wietlenia i po
2 godzinach relaksacji uktadow typu ,,gos¢-gospodarz” z 2% zawarto$cia azochromoforu

(PI-15-a, PI-16, PI-17, PI-18-a, PI-19-a, PI-20, PI-21, PI-30, PI-33)

. . Zawarto$¢ izomeru cis [%]
Polimer Amaks 1ZOMErU | Amaks IZOMeEru . Punkty Po 3 min Po b
trans [nm] cis [nm] izozbestyczne [nm]| L . .
naswietlenia | relaksacji
PI-15-a 342 329 310; 412 27 23
PI-16 301 301 315; 436 10 4
PI-17 305 304 317; 424 12 11°
PI-18-a 355 348 314; 421 22 6
PI-19-a 306; 332 306; - 316; 417 16° 6
PI-20 330 328 419 10 4
PI-21 301 301 323; 430 7 0’
PI-22-a - - - 3" 0’
PI-27 310 309 413 6" 0
PI-28 310 309 415 4 0
PI-29 307 306 429 6 0
PI-30 - - 421 11" 2’
PI-31 301 300 419 5" 0’
PI-32 304 303 421 5" 0
PI-33 321 318 428 5 1
PI-34 - - - 4 0’
*obliczone przy 340 nm

Wyzsze zawartosci izomeru cis bezposrednio po ekspozycji na $wiatto
odnotowano dla azopolimeréw opartych na matrycy polieteroimidowej o wyzszej masie
molowej (PETI-1). Utrudniona izomeryzacja trans-cis uktadow typu ,,go$¢-gospodarz”
z matryca PETI-3 moze wynika¢ z niskiej masy molowej poliimidu. Polimery
o wyzszych masach molowych wykazywaty mniejszg zdolno$¢ do upakowania tancucha
polimerowego, co wplywalo na wigksze objetosci swobodne umozliwiajgce izomeryzacje
azochromoforéw . Wéréd azopolimeréw przygotowanych z matrycy PETI-1
najwyzsze wydajnosci izomeryzacji trans-cis stwierdzono dla polimeréw z pochodnymi
azobenzenu PI-15-a i azopirydyny PI-18-a, wynoszace odpowiednio 27 1 22%. Nizsza
ilos¢ wygenerowanego izomeru cis w probce odnotowano dla uktadow typu ,,go$¢-

gospodarz” z pochodnymi azopirydyny niz azobenzenu, ponadto obserwowano ich

138



szybszy powrdt do formy frans po wylaczeniu wiazki wzbudzajacej. Jest to zgodne
z wynikami przedstawionymi w rozdziale 4.2.1., w ktérym szybszy powrdt cis-trans
odnotowano dla chromoforéw bedacych pochodnymi azopirydyny. Analizujgc polimery
zawierajace w swojej strukturze pochodne azopirydyny, obserwowano wplyw lokalizacji
atomu azotu w pierscieniu pirydyny w stosunku do wigzania azowego na wydajno$¢
izomeryzacji. Dla polimeréw zawierajacych azochromofory z pierScieniem pirydyny
1 tancuchem hydroksyalkoksylowym wydajno$¢ izomeryzacji trans-cis rosta w szeregu
orto (PI-16, P1-28) < meta (PI-17, PI-29) < para (PI-18-a, PI-30), podczas gdy dla
polimeréw z azobarwnikiami z grupg hydroksylowa obserwowano odwrotng zaleznos¢.
Najwolniejsza termiczng relaksacj¢ odnotowano dla PI-17.

Dla azopolimeru z pochodnymi azopirydyny z grupa 6-hydroksyalkoksylowa
1 atomem azotu w pierscieniu pirydyny w pozycji para (P1-18-a), wykazujacego wydajne
przejécie izomeru trans w cis 1 najszybszy powrot formy cis do trans, badano kinetyke
termicznej relaksacji cis-trans. Eksperyment przeprowadzono w nastepujacy sposob.
Zmierzono widmo absorpcyjne w zakresie UV-Vis dla uktadu typu ,,gos¢-gospodarz”
w warstwie na podlozu szklanym. Nastepnie polimer naswietlono wigzka A = 405 nm,
przez 1 minutg. W kolejnym kroku monitorowano termiczng relaksacj¢ cis-trans poprzez
$ledzenie zmian na widmie absorpcyjnym. Obliczono warto$¢ termicznej statej szybkos$ci
izomeryzacji cis-trans wynoszaca 1,04 x 102 s'. Obserwowano szybsza reakcje cis-trans
azobarwnika Az(CH:2)e-p-Py rozproszonego w matrycy polimerowej niz w roztworze
chloroformu (1,3 x 10 s!) i etanolu (8,3 x 10 s!). Wolniejsza izomeryzacja cis-trans
azochromoforu w rozpuszczalniku moze wynika¢ z oddziatywan powstajacych pomiedzy
rozpuszczalnikiem 1 azozwigzkiem lub tworzeniem niekowalencyjnych oddziatywan
azobarwnik-azobarwnik. Atom azotu pirydyny w azochromoforze Az(CH2)¢-p-Py moze
tworzy¢ wigzania wodorowe z rozpuszczalnikami. Wyniki badan zaprezentowano
wpracy ' oraz na konferencjach naukowych: ,,Workshop on Progress in
Nanotechnology and Optoelectronics” w Lodzi 25-27.04.2019 oraz ,,Science Beyond
Disciplines” w Chorzowie 19-20.09.2019.

Dla uktadéw typu ,,gos¢-gospodarz”, w ktérych role goscia petit azochromofor
bedacy pochodng azobenzenu PI-15-a i azopirydyny PI-18-a, charakteryzujacych si¢
najwyzszag wydajno$cia izomeryzacji trans-cis, badano mozliwos¢ wielokrotnego
generowania izomeru cis w probce. Zmiany zawartosci izomeru cis w pierwszym, drugim

1 dziesigtym cyklu izomeryzacji zaprezentowano na rys. 76.
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Rysunek 76. Zawarto$¢ izomeru cis po naswietleniu wigzkg wzbudzajaca w pierwszym, drugim
1 dziesiatym cyklu izomeryzacji uktadoéw typu ,,go$¢-gospodarz” z 2% zawartoscia

azochromoforu (PI-15-a i PI-18-a)

Dla azopoliimidu PI-18-a stwierdzono niewielkie zmiany w zawartos$ci izomeru cis
w kolejnych cyklach izomeryzacji. Dla PI-15 obserwowano spadek o 7% w drugim
10 13% w dziesigtym cyklu, w porownaniu z pierwszym cyklem naswietlenia uktadu
typu ,,go$¢-gospodarz”. Dla badanych azopolimeréw nie odnotowano skrocenia czasu
termicznej relaksacji, pomi¢dzy pierwszym i dziesigtym cyklem izomeryzacji.

W kolejnym kroku badaniom izomeryzacji cis-trans w ciele statym poddano
wybrane uktady typu ,,go$¢-gospodarz”, przygotowane z matrycy polieteroimidowe;j
(PETI-1) lub polistyrenowej (PS) z 50% zawarto$cig pochodnej azobenzenu z grupa
hydroksylowa (PI-24-¢ i PS-2-b) lub hydroksyalkoksylowa (PI-23-¢ i PS-1-b). Jako
zrodta swiatta uzyto diode laserowa o dtugosci fali A =405 nm (P =57 mW) 1 wydtuzono
czas ekspozycji na wigzke wzbudzajaca do 5 minut. Zmiany spektralne w widmach
absorpcyjnych azopolimeréw podczas procesu izomeryzacji cis-trans rejestrowano
w czasie 15,30, 45 minut, 1, 2, 3 14 godzin od wylaczenia §wiatta. Wyniki badan opisano
w publikacji 1.

Widma polimeréw przed naswietleniem, po naswietleniu wigzkg wzbudzajaca
oraz termiczng relaksacj¢ cis-trans przedstawiono na rys. 77. Dla badanych uktadow typu
,»Z0s¢-gospodarz” (PI-23-c¢, PI-24-¢ i PS-2-b), przed naswietleniem wigzka wzbudzajaca
obserwowano Amaks. potozone przy okoto 340 nm (rys. 77 — linie czarne), podczas gdy dla
PS-1-b byto zlokalizowane przy 328 nm. Po ekspozycji probek na $wiatto, stwierdzono
hipsochromowe przesuni¢cie maksimow pasm absorpcji z jednoczesnym obnizeniem ich
intensywnosci (rys. 77 — linie czerwone). Wigksze hipsochromowe przesuni¢cia Amaks.

odnotowano dla azopolimeréw opartych na polieteroimidzie (PI-23-¢ i PI-24-c) — rys.
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77a i ¢ niz polistyrenie (PS-1-b i PS-2-b) (rys. 77b i d). Dla wszystkich uktadoéw typu
,»Z0$¢-gospodarz” obserwowano powstanie punktéw izozbestycznych potwierdzajacych
izomeryzacje. Po wylaczeniu wigzki wzbudzajacej stwierdzono termiczny powrot

azopolimeréw do stanu poczatkowego, w wyniku reakcji cis-trans (rys. 77 — linie

niebieskie).
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Rysunek 77. Widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis uktadow typu ,,gos¢-gospodarz” z 50%
zawarto$cig pochodnej azobenzenu (a i b) z grupa hydroksyalkoksylowg (PI-23-¢ i PS-1-b) lub
(c i d) hydroksylowa (PI-24-¢ i PS-2-b), przed naswietleniem i po naswietleniu wigzka

wzbudzajgcg oraz termiczna relaksacja cis-trans

W tabeli 28 zebrano informacje dotyczace potozenia maksimow pasm absorpcji,
punktow izozbestycznych oraz zawarto$¢ izomeru cis w probce, bezposrednio po
3-minutowym naswietleniu $wiattem wzbudzajacym 1 2 godzinach od jego wylaczenia.
Dla badanych polimerow (PI-23-c, PI-24-¢, PS-1-b i PS-2-b) obliczono zawartos$¢
izomeru cis bezposrednio po wylaczeniu wigzki lasera oraz po 2 godzinach termiczne;j
relaksacji cis-trans. Dla uktadow typu ,,go$¢-gospodarz” PI-23-¢, PI-24-c i PS-2-b ilos¢
powstatego izomeru cis wynosita ponad 17%, podczas gdy dla PS-1-b stwierdzono
zawarto$¢ réwng 10%. Po 2 godzinach od wylgczenia §wiatta odnotowano powr6t ponad

50% wygenerowanych izomerow cis do stabilnej energetycznie formy trans. Najszybsza
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relaksacje cis-trans obserwowano dla azopolimeru PS-1-b, ktory wracat do stanu przed

naswietleniem po 3 godzinach od wylaczenia zrodla $wiatta. Pozostate uktady typu

,»208¢-gospodarz” nie powrocity do stanu poczatkowego po 4 godzinach od wytaczenia

wigzki wzbudzajacej. Szybsza izomeryzacja cis-trans dla PS-1-b w pordwnaniu

z PI-23-¢, PI-24-c¢ i PS-2-b moze wynika¢ z najnizszej zawarto$ci izomeru cis w probce.

Tabela 28. Potozenie maksimoéw pasm absorpcji (Amaks) izomerow frans i cis, punktow

izozbestycznych oraz zawarto$¢ izomeru cis bezposrednio po 3 minutach naswietlenia oraz po 2

godzinach relaksacji uktadow typu ,,go$¢-gospodarz” z 50% zawartoscig azochromoforu

(PI-23-c, PI-24-c, PS-1-b, PS-2-b)

Ve o
. Amaks 1ZOMeEru | Amaks izomeru Punkty Zawartosc izomeru cis [7]
Polimer . . Po 3 min Po 2h
trans [nm] cis [nm] izozbestyczne [nm]| naéwietlenia | relaksacii
PI-23-c 350 341 436 19 6
PI-24-c 348 341 436 18 5
PS-1-b 328 325 423; 512 10 3
PS-2-b 354 353 428; 519 17 8

Dla azopolimeréw opartych na matrycy polieteroimidowej z azochromoforami

z tancuchem hydroksyalkoksylowym PI-23-¢ i grupg hydroksylowa PI-24-¢ badano

mozliwo$¢ wielokrotnego generowania izomeru cis w probce. Zmiany zawartosci formy

cis w pierwszym, drugim i dziesigtym cyklu izomeryzacji przedstawiono na rys. 78.

Zawarto$¢ izomeru cis [%]

H P[-23-c

PI-24-c

2

Cykl izomeryzacji

Rysunek 78. Zawarto$¢ izomeru cis po naswietleniu wigzkg wzbudzajaca w pierwszym, drugim

i dziesigtym cyklu izomeryzacji uktadow typu ,,go$¢-gospodarz” PI-23-¢ i PI-24-¢ z 50%

zawarto$cig azochromoforu
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Poréwnujac wydajno$¢ izomeryzacji cis-trans badanych ukladow typu ,,g0$¢-
gospodarz”, obserwowano wzrost o 13% dla PI-23-c i spadek o 12% dla PI-24-c ilosci
wygenerowanego izomeru cis w drugim w pordwnaniu z pierwszym cyklem
izomeryzacji. W dziesigtym cyklu izomeryzacji dla PI-23-¢ stwierdzono utrzymywanie
si¢ ilo$ci powstajacego izomeru cis na podobnym poziomie, podczas gdy dla PI-24-c
odnotowano spadek o 10% wzgledem zawarto$ci odnotowanej w cyklu drugim. Nie
stwierdzono skrocenia czasu termicznej relaksacji badanych polimerow pomiedzy
pierwszym i dziesigtym cyklem izomeryzacji.

Poréwnano wydajno$¢ izomeryzacji trans-cis oraz termiczng relaksacje cis-trans
polimerow funkcjonalizowanych (PI-1 — PI-3 — rys. 50, PI-8 — PI-10 — rys. 55, PI-13 i
PI-14 — rys. 59) oraz uktadéw typu ,,gos¢-gospodarz” (rys. 65). Stwierdzono, ze po
3 minutach ekspozycji na wigzke wzbudzajaca wigcej izomerdw cis wygenerowano
w azopoliimdach z kowalencyjnym wigzaniem pomig¢dzy tancuchem polimerowym
1 azochromoforami (12-41%), niz w polimerach z azobarwnikami rozproszonymi
w matrycy polimerowej (5-27%). Azopolimery typu ,,go$¢-gospodarz” powracaly do
stanu przed naswietleniem w czasie 2-4 godzin, podczas gdy polimery funkcjonalizowane
potrzebowaty 24 godzin-ponad 7 dni. W uktadach typu ,,go$¢-gospodarz”, w ktérych
azochromofor nie byl potaczony wigzaniem kowalencyjnym z tancuchem polimerowym,
azobarwnik mogt mie¢ najwigkszg swobod¢ ruchu, co moglto wptywaé na najszybszy
powrdt do stanu przed ekspozycja na dziatanie wigzki wzbudzajacej. W przypadku
polimerow z kowalencyjnie przytaczonymi azochromoforami swoboda ruchu ugrupowan
azowych malata w szeregu polimery funkcjonalizowane: w lancuchu bocznym > ,typu
T” > w lancuchu gléwnym, poniewaz relaksujace azozwiazki z formy cis wymagaty

ruchu mniejszej lub wiekszej czgsci tancucha polimerowego, aby przej$s¢ w forme trans.
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4.3. Badania fotoindukowanej dwojlomnosci azopoliimidow

Dla wybranych azopolimerow funkcjonalizowanych w tancuchu gtownym, ,,typu
T” oraz uktadow typu ,,gos¢-gospodarz”, charakteryzujacych si¢ efektywng reakcja
izomeryzacji trans-cis-trans obserwowang jako zmiany w widmach absorpcyjnych,
badano fotoindukowang dwoéjlomnos¢ w warstwach na poditozu szklanym. Pomiary
wykonano zgodnie z opisem zamieszczonym w czesci literaturowej w rozdziale 3.3.1.
W eksperymencie wykorzystano wigzki wzbudzajace o dlugosciach fal 405 lub 445 nm
i natezeniu 50 — 100 mW/cm?.

4.3.1. Fotoindukowana dwojlomnos¢ azopoliimidow funkcjonalizowanych

w lancuchu glownym

Fotoindukowang dwojtomnos¢ poliimidow funkcjonalizowanych
azochromoforem w tancuchu gtéwnym (PI-1 — PI-3 —rys. 50) generowano wiazka lasera
o dhugosci fali 445 nm i natezeniu 75 mW/cm?. Dhugo$¢ fali wiazki wzbudzajace;
znajdowata sie w zakresie maksimum absorpcji pasma n-n azopolimerdow (434 - 439 nm)

—r1ys. 79.

=445 nm —PI-1
—PI-2
—PI-3

2.0

Absorbangja

T T T T 1
300 350 400 450 500 550 800

Diugosé fali [nm]
Rysunek 79. Widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis azopoliimdéw funkcjonalizowanych
w tancuchu gtéwnym (PI-1 — PI-3)

W tabeli 29 zebrano wartosci wspotczynnikow absorpcji §wiatta odpowiadajace
dlugosci fali 445 nm (ou4s), grubosci warstw azopoliimidow na podtozach szklanych,

a takze warto$ci generowanych dwojtomnosci 1 ich relaksacji po wytaczeniu $wiatta.
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Najwyzsza wartos¢ o445 odnotowano dla PI-2, podczas gdy najnizsza obserwowano dla
PI-3.

Tabela 29. Wartosci grubosci warstw polimerowych, wspotczynnikow absorpcji §wiatta
o dtugosci fali 445 nm, wartosci fotoindukowanych dwojtomnosci oraz ich relaksacji po 300 s
od wylaczenia wigzki wzbudzajacej dla azopoliimidéw funkcjonalizowanych w tancuchu

gtéwnym (PI-1 — PI-3)

o
Poliimid | d[um] | ous[cm’] | An Artlriagsb[o?]’
PI-1 137 | 2.8x10° | 0,009 35
PI-2 0,66 3,4 x 10° 0,03 0.3
PI-3 0,75 1,0 x 10° 0,08 1,4

Po  wlaczeniu  $wiatla  wzbudzajacego  obserwowano  generowanie

fotoindukowanej dwojtomnosci dla wszystkich badanych materiatow — rys. 80.

ay 0% b)

0.030 o
0.025 o

0.020 o

An
An
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0,010 o

0.005 PL-1 o il

PI-2 ]
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Czas [s] Czas [s]
Rysunek 80. Krzywe narastania fotoindukowanej dwoéjtomnosci azopoliimidow

funkcjonalizowanych w tancuchu gtownym: (a) PI-1 i PI-2 oraz (c) PI-3

Podczas 10-minutowego eksperymentu nie odnotowano osiggni¢cia stanu nasycenia dla
zadnego z polimerow. Obserwowano wptyw budowy chemicznej azopoliimidéw na zapis
fotoindukowanej dwoéjlomnosci. Wyzsze An odnotowano dla poliestroimidéw PI-2
1 PI-3, wynoszace odpowiednio 0,03 1 0,08 niz dla polimeru PI-1 (An = 0,009) z grupami
difenyloizopropylowymi mi¢dzy wigzaniami eterowymi — tabela 29. Najwyzszy poziom
indukowanych zmian wspdtczynnika zatamania $wiatta obserwowany dla PI-3 moze
wynika¢ z nizszej masy molowej PI-3 (wea = 0,1 dL/g) w porownaniu z PI-1 (1rea = 0,8

dL/g) i PI-2 (1)red = 0,4 dL/g).
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Niezaleznie od budowy chemicznej azopolimery charakteryzowaly si¢ wysoka
stabilno$cig wyindukowanej dwojtomnosci. Po 300 sekundach od wytaczenia $wiatla

obserwowano relaksacj¢ dwojtomnosci nieprzekraczajaca 4% - rys. 81, tabela 29.

Annorm‘

0.92 ——PLI
e PT-2
—PI-3

0.50 . T L T T T T T T T T % T

o 100 200 300 400 500 600 700 800 800 1000
Czas (s)

Rysunek 81. Znormalizowane krzywe relaksacji wyindukowanej dwojtomnosci azopoliimidow

funkcjonalizowanych w tancuchu gtéwnym (PI-1 — PI-3)

Wysoka stabilno$¢ wyindukowanej dwdjlomnosci po wytaczeniu zrodta wzbudzajacego
moze wynika¢ z dlugotrwalej relaksacji izomeru cis do stabilnej energetycznie formy
trans, ktora dla azopoliimidow PI-1 — PI-3 trwala ponad 7 dni od wylaczenia $wiatla
(rozdziat 4.2.2.1.). Najwigkszg stabilnoscig An charakteryzowat si¢ azopoliimid PI-3,
podczas gdy najszybszy proces relaksacji obserwowano dla PI-1. Efekt ten mogt wynikaé
z wysokiej masy molowej polimeru PI-1 (My = 22 x 10* g/mol).

Wynikoéw fotoindukowanej dwojtomnosci uzyskanych dla azopolimeréw PI-1 —
PI-3 nie mozna poréwna¢ z danymi literaturowymi, poniewaz jak wiadomo Autorce
dotychczas nie badano  generowania  dwojlomnosci  w  azopoliimidach
funkcjonalizowanych w tancuchu gtownym. Jak wynika z wykonanego w rozdziale 3.3.1.
przegladu literatury, otrzymana dla PI-3 wartos¢ An = 0,08 jest najwyzsza sposrod
badanych dla azopoliimidow. Jak dotad najwyzsze dwojtomnosci indukowano dla
poliamidoimidéw ,,typu T” (P-7b i P-7¢ —rys. 11 w rozdziale 3.3.1.), zawierajacych dwie

pochodne azobenzenu w merze (An = 0,065-0,075) 102,
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4.3.2. Fotoindukowana dwdjlomnos$¢ azopoliimidow ,,typu T”

Zapis fotoindukowanych zmian wspotczynnika zalamania $wiatla badano dla
poliimidow ,,typu T” (PI-8 — PI-10 — rys. 55). Badan fotoindukowanej dwojtomnosci
optycznej nie przeprowadzono dla polimeréw z pochodnymi azopirydyny (PI-5 — PI-7)
z uwagi na nieefektywne reakcje izomeryzacji trans-cis, ktore obserwowano jako brak
zmian w widmach absorpcyjnych w zakresie UV-Vis opisanych w rozdziale 4.2.2.2. Jako
zrédlo wzbudzenia uzyto wigzki o dtugoéci fali 405 nm i natezeniu 100 mW/cm?.
Dwéjlomno$é w polimerze PI-8 opisano wczesniej w pracy 1% dla identycznych
warunkow eksperymentalnych. Rezultaty badan dla PI-9 i PI-10 zaprezentowano
w publikacji (). Dtugos¢ fali wigzki wzbudzajacej byta zlokalizowana na zboczu pasma
absorpcji azopoliimidow, rowniez w przypadku niepokazanego na rys. 82 polimeru

PI-8, dla ktorego Amaks. znajdowaty sie przy 314, 340 i 452 nm [1°0],

=405 nm —PIo

Absorbancja

200 350 400 450 500 5§50 €00
Dlugoéé fali [nm]

Rysunek 82. Widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis azopoliimdow ,,typu T” (PI-9 i PI-10)

Tabela 30 zawiera wartosci grubosci warstw, wspotczynnikéw absorpcji swiatta
dla dlugosci fali 405 nm (ouos), a takze wartosci generowanych dwdjtomnoscei i ich

relaksacji po wylaczeniu $wiatta.

Tabela 30. Wartosci grubosci warstw polimerowych, wspotczynnikow absorpcji §wiatta
o dlugosci fali 405 nm, wartos$ci fotoindukowanych dwojtomnosci oraz ich relaksacji po 300 s

od wylaczenia wigzki wzbudzajacej dla azopoliimidéw ,,typu T (PI-8 — PI-10)

0
Poliimid | d[um] | oosfem™] | An A‘tlfe:‘agso[of]’
PI800 | 042 | 22x10° | 0015 6,5
PI-9 285 | 51x10° | 0,017 16,0
PI-10 330 | 13x10° | 0015 6,0
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Wygenerowane dwojtomnosci w azopolimerach: z grupami
difenyloizopropylowymi mig¢dzy wigzaniami eterowymi PI-9 oraz mostkiem eterowym
pomigdzy aromatycznymi pierscieniami imidowymi PI-10 byly zblizone 1 wynosity
odpowiednio 0,017 1 0,015 (rys. 83a). Podobng warto$¢ odnotowano dla poliestroimidu
PI-8 (An = 0,015) [1%0],

a) o018 b)
0,016 o
0014 4
0.012

0.010 4

An

0,008

0.008

0.004 o

0.002 | PI-9 —PL-9
~—PI-10 —PI-10

0.000 T T T T T T T T T 7 T T T T T

] 100 200 300 400 500 €00 700 800 0 100 200 200 400 500

Czas [s] Czas [s]

Rysunek 83. (a) Krzywe narastania i (b) unormowane krzywe relaksacji fotoindukowanej

dwojtomnosci azopoliimidow ,.,typu T” (PI-9 i PI-10)

Podczas trwania eksperymentu nie obserwowano nasycenia dwdjtomnosci dla polimeru
PI-10 o najwyzszej masie molowej (Mw = 10,5 x 10° g/mol). Po wylgczeniu $wiatla
obserwowano stosunkowo wolng relaksacje wyindukowanej dwoéjtomnosci dla PI-10
(rys. 83b) oraz badanego wczesniej PI-8 ['%°1 Poliestroimid PI-8 oraz polieteroimid
PI-10 wykazywaly spadek An odpowiednio o ok. 6,5 i 6% po 300 sekundach od
wylaczenia zrédla wzbudzajacego, podczas gdy dla PI-9 stwierdzono wyraznie mniej
stabilng dwojtomnos¢ (16% po 300 sekundach). Ostatnia obserwacja koreluje z wynikami
badan termicznej relaksacji cis-trans (rozdziat 4.2.2.2.), ktore wykazaly mniejszg
stabilno$¢ izomeru cis dla PI-9.

Fotoindukowana dwojtomno$¢ dla azopolimeréow ,,typu T” (PI-8 — PI-10) byla
raczej niska w pordwnaniu z uzyskanymi wartoSciami dla innych azopoliimidow
zawierajacych jedng grupe chromoforowa w merze, ktorej jeden z pierscieni
aromatycznych stanowit integralng cze$¢ tancucha gtéwnego. W pracach P% 1% opisano
poliestroimidy réznigce si¢ od P-8 dodatkowym podstawnikiem -CN, -CH3, -NOz, -F lub
-OH (P-5a — P-5e) w pozycji para wzgledem wigzania azowego — (rys. 10 w rozdziale
3.3.1.). Uzyskano dwojtomnosci w zakresie 0,015-0,044 (A = 405 nm, /= 100 mW/cm?,
t = 5-10 min), ktorych relaksacja wynosita 4-12% (t = 10 min).
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4.3.3. Fotoindukowna dwojlomnos$¢ ukladow typu ,,gos¢-gospodarz”

Pomiary fotoindukowanej dwdjlomnosci przeprowadzono dla wybranych
uktadow typu ,,gos¢-gospodarz” zawierajacych 2% wag. pochodnej azobenzenu lub
azopirydyny. Poréwnano azopolimery oparte na matrycy polieteroimidowej o najwyzszej
(PI-15-a, PI-16, PI-17, PI-18-a, PI-19-a, PI-20, PI-21, PI-22-a) i najnizszej (PI-27 —
PI-34) masie molowej. Uklady typu ,,gos$¢-gospodarz” naswietlono wigzka lasera
o dlugoéci fali 405 nm i natezeniu 50 mW/cm?. Dlugosé fali wiazki wzbudzajace;

przypadata na zbocze pasma absorpcji azopolimerdow — rys. 84.
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Rysunek 84. Widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis ukladow typu ,,gos¢-gospodarz” opartych
na matrycy polieteroimidowej: a) i b) o najwyzszej (PI-15-a, PI-16, PI-17, PI-18-a, PI-19-a,
PI-20, PI-21, PI-22-a) oraz c) i d) najnizszej (PI-27 — PI-34) masie molowej

W tabeli 31 zebrano warto$ci grubos$ci warstw, wspotczynnikdw absorpcji §wiatla

dla dlugosci fali 405 nm (o40s5), a takze wartosci generowanej dwodjtomnosci 1 ich

relaksacji po 40 1 150 s od wytaczenia $wiatla.
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Tabela 31. WartosSci grubosci warstw polimerowych, wspotczynnikow absorpcji §wiatta
o dtugosci fali 405 nm, wartosci fotoindukowanych dwojtomnosci oraz ich relaksacji po 40
1 150 s od wylgczenia wigzki wzbudzajacej dla uktadow typu ,,gosé-gospodarz” opartych na
matrycy polieteroimidowej o najwyzszej (PI-15-a, PI-16, PI-17, PI-18-a, PI-19-a, PI-20,
PI-21, PI-22-a) oraz najnizszej (PI-27 — PI-34) masie molowe]

() [))

Poliimid | d[um] | oues[cm™] An Ant“jkz (g j’]’ A‘tlffkf's[oé’]’
PI-15-a | 5,60 43x 10> | 0,00029 54 68
PI-16 4,46 1LIx10° | 0,00038 68 89
PI-17 7.05 48x10° | 0,00032 52 70
PI-18-a | 6,00 1,5x10° | 0,00018 59 74
PI-19-a | 547 82x 102 | 0,00032 78 100
PI-20 4,68 3.1x10° | 0,00033 100 -
PI-21 5,05 12x10° | 0,00023 80 97
PI-22-a | 7,62 22 %102 | 0,00025 100 -
PI-27 4,00 59x10°> | 0,00025 87 100
PI-28 1,30 23x10° - ; -
PI-29 3,63 53x10° | 0,00014 83 100
PI-30 2.04 1.8x10° | 0,00042 82 93
PI-31 3,17 37x102 | 0,00029 72 93
PI-32 2.03 1,7x10° | 0,00013 83 100
PI-33 1,42 4,6x10° | 0,00029 64 100
PI-34 1,75 13x10° | 0,00013 100 -

Krzywe narastania i relaksacji fotoindukowanej dwdjtomnosci dla przyktadowych

uktadow typu ,,gos¢-gospodarz” zaprezentowano na rys. 85.
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Rysunek 85. (a) Krzywe narastania i (b) relaksacji fotoindukowanej dwojlomnosci uktadow

typu ,,gos¢-gospodarz”

Po wlaczeniu wigzki wzbudzajacej obserwowano dwdjlomnos¢ dla wszystkich badanych
ukladow z wyjatkiem PI-28. Wygenerowne dwodjlomnosci miescity si¢ w zakresie

0,00013 — 0,00042 — tabela 31. Uzyskane warto$ci An byly niewielkie w porownaniu
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z warto§ciami otrzymanymi dla azopoliimidow funkcjonalizowanych, co mogto wynika¢
z braku wigzania kowalencyjnego pomigdzy tancuchem gtownym polimeru,
a azochromoforem oraz niewielkg zawartoscig azobarwnika tj. 2%. Poréwnano wartosci
dwojtomnosci dla polimeréw o réznych masach molowych, zawierajacych ten sam
azochromofor. Stwierdzono, ze nieznacznie wyzsze An otrzymano dla uktadéw opartych
na matrycy polieteroimidowej o wyzszej masie molowej — PETI-1. Niezaleznie od masy
molowej matrycy polimerowej obserwowano bardzo szybkie osigganie stanu nasycenia
w czasie krotszym niz 5 sekund — rys. 85a. Szybki zapis dwojtomnosci w uktadach typu
,»Z0s¢-gospodarz” w pordwnaniu z polimerami funkcjonalizowanymi mogt wynikac
z wigkszej ruchliwosci azochromoforow w azopolimerach, w ktdrych azobarwnik nie jest
polaczony z tanuchcem glownym wiazaniem kowalencyjnym %1, Nie obserwowano
wptywu grupy -OH lub -O(CH2)sOH ani budowy azobarwnika (pochodna azobenzenu
lub azopirydyny) na szybko$¢ zapisu An. Po wylaczeniu $wiatta monitorowano proces
relaksacji wyindukowanej dwojtomnosci — rys. 85b. Bioragc pod uwage budowe
podstawnika w azochromoforach — grupe hydroksylowg lub alkoksylowa obserwowano,
ze w przypadku azopolimeréw z grupg -OH (PI-19-a, PI-20, PI-21, PI-22-a, PI-31 —
PI-34) relaksacja wyindukowanej dwojtomnosci (Angetaks, = 64-100%, t = 40 s) byla
szybsza niz dla analogéw (PI-15-a, PI-16, PI-17, PI-18-a, PI-27, PI-29, PI-30)
z tancuchem hydroksyalkoksylowym (Anrelaks. = 52-100%, t = 40 s). Analizujac wpltyw
struktury azochromoforu stwierdzono, ze uktady typu ,,go$¢-gospodarz” z pochodnymi
azopirydyny relaksowaly szybciej niz te z pochodnymi azobenzenu — tabela 31.
Obserwacje te koreluja z wynikami badan fotoizomeryzacji cis-trans (rozdziat 4.2.2.4.),
ktore wykazaty szybsza termiczng relaksacj¢ cis-trans dla pochodnych z grupa
hydroksylowa (Az(H), Az(F), Az(CHs), Az(CN), Az-0-Py, Az-m-Py, Az-p-Py) niz
hydroksyalkoksylowa (Az(CH2)¢H, Az(CH2)sF, Az(CH:2)3;CHs, Az(CH2)¢CHs,
Az(CH2)3CN, Az(CH2)sCN, Az(CHz)s-0-Py, Az(CH2)e-m-Py, Az(CH2)s-p-Py) i dla
pochodnych  azopirydyny (Az-0-Py, Az-m-Py, Az-p-Py, Az(CH:)s-0-Py,
Az(CHz2)e-m-Py, Az(CH2)¢-p-Py) niz azobenzenu (Az(H), Az(F), Az(CH3), Az(CN),
Az(CHz)¢H, Az(CH2)¢F, Az(CH2)3CH3, Az(CH2)6CH3, Az(CH2)3CN, Az(CH2)sCN,).
Wartosci dwojtomnosci indukowane dla badanych uktadow typu ,,go$¢-gospodarz” byty
niskie w porownaniu z uktadami domieszkowanymi i supramolekularnymi (An = 0,003-

0,07, Anrelaks, = 3-73%, t = 400s — 10 min) opisanymi w literaturze (82 106 108, 109]
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4.4. Badania efektu fotomechanicznego

Dla azopolimerow dla ktérych mozliwe bylo uzyskanie folii przeprowadzono
badania efektu fotomechanicznego. Badaniom ugigcia folii polimerowych pod wptywem
dzialania $wiatla spolaryzowanego poddano azopoliimid funkcjonalizowany w fancuchu
gléwnym (PI-1 — rys. 50) oraz wybrane ukiady typu ,,go$¢-gospodarz” (PI-23-b,
PI-23-c, PI-24-b, PI-24-¢c, PS-1-a, PS-1-b, PS-2-a, PS-2-b — rys. 65). Pomiary efektu
fotomechanicznego prowadzono zgodnie z opisem zawartym w czesci literaturowe]
w rozdziale 3.4. W eksperymentach wykorzystano laser diodowy o dlugosci fali 405 nm
1 P =157 mW. Dla kazdego materiatu badano co najmniej 3 probki.

4.4.1. Efekt fotomechaniczny azopoliimidu funkcjonalizowanego w lancuchu

glownym

Efekt fotomechaniczny badano dla poliimidu PI-1, ktory w merze zawierat dwa
ugrupowania azowe. Pomiary przeprowadzono dla probek o wymiarach 8 mm dt. x 2 mm
szer. X 15 um grub. Przygotowane materialy naswietlono $wiattem spolaryzowanym

w kierunku réwnolegtym do dtugiej osi probki — rys. 86.

a)

Rysunek 86. (a) Efekt fotomechaniczny azopolimeru funkcjonalizowanego w tancuchu
glownym (PI-1) pod wplywem §wiatta spolaryzowanego w kierunku rownolegtym do dlugiej
osi probki oraz (b) powro6t materialu do stanu przed naswietleniem, wywotany §wiattem lasera

o polaryzacji prostopadiej wzgledem dtugiej osi probki. Wymiary folii: 8 mm di. x 2 mm szer. x

ok. 15 um grub. Kierunek dziatania wiazki laserowej: od prawej do lewe;j
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Stwierdzono bardzo szybka reakcje folii polimerowych na dziatanie lasera. W czasie 15
sekund ekspozycji obserwowano zgigcie azopolimeru wynoszace okoto 90° - rys. 86a.
Nastepnie przeprowadzono badania powrotu folii do stanu przed naswietleniem
zmieniajgc polaryzacje wigzki wzbudzajgcej. W tym celu na zgiety materiat skierowano
swiatlo spolaryzowane prostopadle do diugiej osi probki. Podczas naswietlenia
azopoliimid powrdécit do pozycji poczatkowej w zaledwie 9 sekund — rys. 86b.

Na efekt fotomechaniczny ma wptyw miedzy innymi wielkosé probki 3%, dlatego
w dalszej kolejnosci przeprowadzono badania wptywu wymiaréw folii polimerowej na
uzyskiwany kat zgiecia. Zwigkszono szeroko$¢ (2 mm) oraz grubos¢ (15 pm)
azopolimeru do 3 mm i ok. 40 um. Na material skierowano wiazke spolaryzowang
rownolegle do dlugiej osi probki. Blisko trzykrotne zwigkszenie grubosci folii przy
jednoczesnym zwiekszeniu jej szerokosci powodowalo zmniejszenie kata zgiecia do
okoto 40°, ktéry osiggnigto w znacznie dhuzszym czasie naswietlenia wynoszacym
3 minuty — rys. 87a. Wydtuzeniu ulegt rowniez czas reakcji probki na dziatanie $wiatla
o polaryzacji prostopadlej. Folia o wigkszych wymiarach na odgiecie o ok. 30°
potrzebowata 25s, jednak nawet po S5-minutach naswietlenia nie obserwowano jej

powrotu do pozycji poczatkowej (rys. 87b).

a)

Rysunek 87. (a) Efekt fotomechaniczny azopolimeru funkcjonalizowanego w tancuchu
glownym (PI-1) pod wplywem §wiatta spolaryzowanego w kierunku rownolegtym do dhugiej
osi probki oraz (b) jej powrot do stanu przed naswietleniem, wywolany $wiatlem lasera
o polaryzacji prostopadiej wzgledem dtugiej osi probki. Wymiary folii: 8 mm df. x 3 mm szer. x

ok. 40 um grub. Kierunek dziatania wigzki laserowej: od prawej do lewe;j
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Badano takze stabilno$¢ fotoindukowanego odksztalcenia folii polimerowe;j
(PI-1) w $wietle dziennym (rys. 88). Stwierdzono, ze badane probki ulegaty termiczne;j

relaksacji w czasie 40 minut od wylaczenia zrédta wzbudzenia.

Rysunek 88. Termiczna relaksacja folii azopolimeru funkcjonalizowanego w tancuchu

glownym (PI-1) po wylaczeniu wiazki wzbudzajacej

Wartos$ci ugigcia folii poliimidowej PI-1 pordwnano z fotoindukownym zgi¢ciem
polimeréw opisanych w literaturze (P-79a — P-79e), do syntezy ktorych uzyto tej same;j
diaminy (2,2-bis{4-[4(4-aminofenylodiazenylo)fenoksy]fenylo} propanu) oraz innych
dibezwodnikow 7). Budowe chemiczng azopoliimidow PI-79a — PI-79e przedstawiono
na rys. 37 w czesci literaturowej w rozdziale 3.4., dla ktorych elastyczno$¢ tancucha
polimerowego rosta w szeregu: P-79a < P-79b < P-79¢ < P-79d < P-79e. Pomiary
prowadzono dla probek o wymiarach 6 mm dif. X 2 mm szer. X 2 um grub., ktore
nas$wietlono §wiattem o dtugoéci fali 445 nm i nateZeniu 120 mW/cm?. Zastosowano
wiazke o polaryzacji rownoleglej do dlugiej osi probki. Dla poliimidu o najwigkszej
elastycznosci tancucha polimerowego (P-79e¢) odnotowano kat zgiecia rowny 90°
w czasie godzinnego naswietlenia §wiatlem spolaryzowanym. Azopolimer powrocit do
stanu przed naswietleniem w czasie godziny od wylaczenia wigzki wzbudzajacej. Badany
w pracy azopoliimid PI-1 o poréwnywalnych wymiarach probki, poddany dziataniu
swiatta o tej samej polaryzacji (E//x), wykazywatl szybsza reakcje na dziatanie swiatta w
poréwnaniu z P-79e, ulegajac zgieciu o kat 90° w 15 sekund. Szybszy efekt
fotomechaniczny PI-1 w poréwnaniu z P-79e moze wynika¢ z bardziej elastycznej
budowy  lancucha  gléwnego  PI-1, spowodowanej  obecnoscia  grup
difenyloizopropylowych 1 wigzan eterowych, ktore utatwialy ruchy tancucha

polimerowego podczas izomeryzacji ugrupowan azobenzenowych.
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4.4.2. Efekt fotomechaniczny w ukladach typu ,,gos¢-gospodarz”

W chwili podjecia badan nie byto doniesien literaturowych dotyczacych efektu
fotomechanicznego w azopoliimidach typu ,,gos¢-gospodarz”. Pierwsza praca opisujgca
efekt fotomechaniczny w polimerach ,,go$¢-gospodarz”, gdzie matryce stanowil poliimid
pojawita si¢ w 2019 roku '3, Celem prowadzonych badan w ramach niniejszej pracy
doktorskiej byto okreslenie wptywu rodzaju matrycy polimerowej, rodzaju podstawnika
(hydroksylowego lub hydroksyalkoksylowego) w chromoforze oraz zawartosci
azobarwnika w uktadach ,,go$¢-gospodarz” na efekt fotomechaniczny. Do badan
wytypowano (PI-23-b, PI-23-c, PI-24-b, PI-24-c, PS-1-a, PS-1-b, PS-2-a, PS-2-b —rys.
65), oparte na polieteroimidzie (PETI-1) lub polistyrenie (PS). W matrycach
polimerowych rozproszono dwa rodzaje azozwigzkow zawierajace pochodne azobenzenu
z grupa hydroksylowa (Az(CH3)) lub hydroksyalkoksylowa (Az(CH2)¢CH3)) oraz
podstawnikiem metylowym — rys. 65. Azopolimery zawieraty 10 Iub 50% wagowych
azobarwnika. Przeprowadzone badania opisano w pracy [?! oraz zaprezentowano na
»XXIV Konferencji Naukowej Modyfikacja Polimerow” w Zakopanem 15-18.09.2019.

Badania rozpoczgto od naswietlenia §wiattem lasera matryc polimerowych w celu
udowodnienia, ze efekt fotomechaniczny uktadéw typu ,,gos$¢-gospodarz” byt wynikiem
1zomeryzacji trans-cis-trans pochodnych azobenzenu. Eksperyment przeprowadzono dla
folii o wymiarach: 8 mm dt. X 2 mm szer. x ok. 24-34 um grub., ktére poddano ekspozycji
na S$wiatto spolaryzowane w kierunku rownoleglym do dhugiej osi probki. Jak
przedstawiono na rys. 89 nie obserwowano zgiecia zardwno matrycy polieteroimidowej

jak 1 polistyrenowej podczas 5-minutowego naswietlenia wigzka wzbudzajaca.

Rysunek 89. Matryce (a) polistyrenowa i (b) polieteroimidowa po 5-minutowej ekspozycji na
$wiatto spolaryzowane w kierunku rownoleglym do dlugiej osi probki. Wymiary folii: 8 mm dt.

x 2 mm szer. x ok. 24-34 um grub. Kierunek dziatania wigzki laserowej: od prawej do lewej
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Nastepnie badaniom efektu fotomechanicznego poddano uktady typu ,,go$¢-
gospodarz”. Pomiary przeprowadzono dla folii polimerowych o tych samych wymiarach
co matryce polimerowe, wystawionych na dzialanie $§wiatta spolaryzowanego w kierunku
rownolegtym do dlugiej osi probki. Fotografie zginania folii azopolimeru pod wplywem

wiagzki wzbudzajacej przedstawiono na rys. 901 91.

Rysunek 90. Efekt fotomechaniczny uktadéw typu ,,gosé-gospodarz”: (a) PI-24-b, (b) PI-24-c,
(c) PI-23-c przed i po 30 s — 5 min naswietlenia §wiattem spolaryzowanym o polaryzacji
rownolegtej wzgledem dhugiej osi probki. Wymiary folii: 8§ mm dt. x 2 mm szer. x ok. 24-34

um grub. Kierunek dziatania wigzki laserowej: od prawej do lewej

Uktady typu ,,go$¢-gospodarz” wykazywaty katy zgiecia w zakresie 20-120°. Najwigksza
odpowiedz mechaniczng folii polimerowych (PS-1-a, PS-1-b, PS-2-a) na §wiatlo lasera
obserwowano w czasie pierwszych 5-10 s po wiaczeniu wigzki wzbudzajacej (rys. 91).
Analizujgc azopolimery oparte na matrycy polieteroimidowej najwickszy kat zgigcia
probki wynoszacy okoto 100° w czasie 2 minut na§wietlenia odnotowano dla PI-24-c,
zawierajacego 50% wagowych pochodnej azobenzenu (Az(CH3)) (rys. 90b). Obnizenie
zawarto$ci azochromoforu Az(CH3) z 50 do 10% (PI-24-b) spowodowato osiggnigcie
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mniejszego kata zgiecia wynoszacego 30° po 5 minutach ekspozycji na §wiatto UV —rys.
90a. Wprowadzanie tancucha alkoksylowego do struktury azobarwnika (Az(CH2)6¢CH3),
powodowato zmniejszenie ugigcia folii polimerowej (PI-23-¢) pod wpltywem $wiatla
lasera. Dla wuktadu typu ,gos$¢-gospodarz” PI-23-¢ opartego na matrycy
polieteroimidowej (PETI-1) z 50% zawartoscig azozwigzku Az(CH2)eéCH3 uzyskano
zgiecie wynoszace 20° po 5 minutach naswietlenia (rys. 90c). Folia polimerowa
przygotowana z 10% zawartoScig tego barwnika (PI-23-b), ulegala skreceniu pod
wpltywem wigzki wzbudzajacej. Mniejszy efekt fotomechaniczny azopolimerow
z azochromoforami zawierajacymi grupe hydroksyalkoksylowa (Az(CH2)6¢CH3) niz
hydroksylowa (Az(CH3)) mogt wynika¢ z wigkszej objetosci swobodnej potrzebnej do
izomeryzacji azobarwnikow Az(CH2)¢CH3. Grupa hydroksyalkoksylowa znacznie

utrudniala proces izomeryzacji w poréwnaniu z grupa hydroksylowa [,

| -
| _
C)-
| -

Rysunek 91. Efekt fotomechaniczny azopolimerow (a) PS-2-a, (b) PS-2-b, (c) PS-1-a,
(d) PS-1-b przed i po 15s — S5min naswietleniu $§wiatlem spolaryzowanym o polaryzacji
rownolegtej wzgledem dhugiej osi probki. Wymiary folii: 8§ mm dt. x 2 mm szer. x ok. 24-34

pum grub. Kierunek dziatania wigzki laserowe;j: od prawej do lewe;j
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Biorac pod uwagge ukiady typu ,,go$¢-gospodarz” oparte na polistyrenie,
najwigkszg odpowiedz mechaniczng na dziatanie $wiatlta odnotowano dla PS-2-a
1 PS-2-b charakteryzujacych si¢ odpowiednio 10 i 50% zawartosciag pochodnej
azobenzenu z grupa hydroksylowa (Az(CHs)). W ciggu 2-minutowego naswietlenia
Swiattem spolaryzowanym obserwowano ugigcie folii polimerowych wynoszace
110-120° (rys. 91a i b). Dla PS-2-a i PS-2-b zmniejszenie zawartosci pochodnej
azobenzenu Az(CHs) z 50 do 10 % wagowych nie wptywalo na kat zgiecia probki,
w przeciwienstwie do azopolimeréw opartych na polieteroimidzie (PI-24-b i PI-24-c).
Wprowadzenie do matrycy polistyrenowej azochromoforu (Az(CHz2)¢CH3) z grupa
hydroksyalkoksylowa (PS-1-a i PS-1-b) powodowalo zmniejszenie odpowiedzi
mechanicznej probek w poréwnaniu z PS-2-a i PS-2-b, zawierajacych pochodne
azobenzenu z grupa hydroksylowa (Az(CHs)), podobnie jak to mialo miejsce
w przypadku uktadow typu ,,gos¢-gospodarz” opartych na matrycy polieteroimidowe;j
PETI-1. Dla folii polimerowych PS-1-b z 50% zawarto$cig azobarwnika Az(CHz)sCH3
uzyskano kat zgiecia wynoszacy 90° w czasie zaledwie 15 sekund ekspozycji na wigzke
wzbudzajaca (rys. 91d). Uktad PS-1-a osiggnal kat zgigcia rowny 45° po 3 minutach
(rys. 9lc).

Dla uktadow typu ,,gos$é-gospodarz” wykazujacych najwicksze ugiecia folii
polimerowych przeprowadzono badania wplywu wymiaru probki na efekt
fotomechaniczny. Do badan wybrano azopolimery (PI-24-¢ 1 PS-2-b) przygotowane
przez zmieszanie odpowiednio PETI-1 lub PS z pochodng azobenzenu z grupa
hydroksylowa (Az(CHs3)). Zwigkszono wymiary folii z 8 mm df. x 2 mm szer. x
ok. 24-34 um grub. do 8 mm di. X 5 mm szer. x ok. 35 um grub. Naswietlajac materiaty
jak poprzednio - wigzka o polaryzacji rownolegle; wzgledem dlugiej osi probki
odpowiedz mechaniczna obserwowana dla PS-2-b, wynosita 90° po 15s naswietlenia
wigzka wzbudzajaca. Dla PI-24-¢ nie obserwowano odpowiedzi mechanicznej na
dzialanie $wiatla wzbudzajacego.

Biorac pod uwage wplyw rodzaju matrycy polimerowej wigksze katy zgigcia
probek wykazywaty azopolimery oparte na PS niz PETI-1. Wigksza odpowiedz
mechaniczna na dziatanie $wiatta spolaryzowanego uktadéw typu ,,gos$¢-gospodarz”
opartych na matrycy polistyrenowej mogta wynika¢ z mniejszej zdolnosci do upakowania

h 2242261 zdolnos¢ do upakowania tancuchow

fancucha PS. Jak opisano w pracac
polimerowych mozna okresli¢ na podstawie parametru krucho$ci. Jak pokazano

w rozdziale 4.1.3.1. parametr krucho$ci PETI-1 wynosi 96, podczas gdy dla polistyrenu
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4227 Polimery o wiekszym parametrze

jest to 139-191 w zalezno$ci od masy molowe;j !
krucho$ci charakteryzuja si¢ mniejsza zdolnoscig do upakowania tancucha polimerowego
1 wynikajacymi z tego wigkszymi objetosciami swobodnymi, co sprzyjaja izomeryzacji
trans-cis-trans azozwiazkow 4,

Dla wszystkich badanych azopolimeréw nie stwierdzono powrotu do stanu przed
naswietleniem po 6 miesigcach relaksacji w $wietle dziennym. Wysoka stabilnos¢
wyindukowanego zgiecia folii polimerowych moze wynika¢ z braku kowalencyjnego
wigzania pomiedzy azobarwnikiem, a matrycg polimerowg. Podczas naswietlenia probek
zrodlem $wiatta spolaryzowanego dochodzi do dynamicznych reakcji izomeryzacji trans-
cis oraz porzadkowania azochromoforow. Te dynamiczne zmiany konfiguracji
azozwigzkéw moga prowadzi¢ do migracji tancuchow polimerowych, w wyniku czego
obserwowane jest ugiecie folii polimerowej. Po wylaczeniu wigzki wzbudzajacej
zachodza w probce procesy relaksacyjne zwigzane z rozporzadkowaniem azobarwnikow
oraz reakcja cis-trans. O ile podczas naswietlenia folii wszystkie zmiany zwigzane
z konfiguracja i1 potozeniem azobarwnikow zachodza w probce dynamicznie, o tyle po
wytaczeniu wigzki wzbudzajacej procesy relaksacyjne nie sg juz tak szybkie. Brak
kowalencyjnego polaczenia matryca-barwnik powoduje, ze stosunkowo wolne ruchy
azobarwnikéw nie oddzialujg na tancuch polimerowy, tak jak ma to miejsce podczas
naswietlenia wigzka lasera. Z tego wzgledu nie obserwowano odgiecia folii nawet po
6 miesigcach relaksacji [?!. Stabilny efekt fotomechaniczny obserwowano rowniez dla
innych uktadow typu ,,gos$¢-gospodarz”, w ktdérych role gospodarza petnita matryca
poliimidowa (P-81), a goscia pochodna azobenzenu (Az-12) '3, Opisano azopolimery,
ktorych budowe chemiczng przedstawia rys. 38 w cze¢sci literaturowej w rozdziale 3.4.
Folie o wymiarach 2,5 mm di. x 0,8 mm szer. X 9,8 um grub. naswietlono liniowo
spolaryzowanym $wiatlem o dtugosci fali 365 nm i natezeniu 30 mW/cm? przez 5 minut.
Obserwowano skrecenie probki, ktore bylo stabilne przez 30 dni od wylaczenia zrodia
Swiatla.

Poréwnujgc reakcje na §wiatlo obserwowang dla uktadow typu ,,gos¢-gospodarz”
oraz polimeru funkcjonalizowanego w tancuchu gtownym (PI-1) stwierdzono, ze
wigksze katy 1 stabilno$¢ zgigcia wykazywaly azopolimery nie zawierajace

kowalencyjnego wigzania pomigdzy tancuchem polimerowym i azochromoforem.
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4.5. Badania potencjalu aplikacyjnego wybranych azopoliimidow

Na podstawie analizy wynikdw opisanych w powyzszych rozdziatach wybrano
azopoliimidy o najkorzystniejszych wlasciwosciach, ktéore poddano badaniom
mozliwo$ci praktycznego zastosowania. Wytypowane polimery charakteryzowaty si¢
bardzo dobra rozpuszczalno$cia, wydajng izomeryzacja trans-cis-trans, wysokimi
temperaturami zeszklenia 1 stabilno$cig termiczng oraz dobrymi wiasciwosciami
mechanicznymi (PI-1, PI-8 — PI-10, PI-18-a — PI-18-d). Badania aplikacyjne
obejmowaly wytwarzanie struktur fotonicznych — czyli siatek powierzchniowych SRG
oraz zastosowanie azopolimeru do fotoporzadkowania LC oraz jako membrany do
separacji gazow. Badania zapisu siatek dyfrakcyjnych 1 reliefowych przeprowadzili: dr
hab. inz. prof. PW Anna Kozanecka-Szmigiel z Politechniki Warszawskiej oraz dr hab.
inz. Anna Sobolewska wraz z prof. dr hab. inz. Stanistawem Bartkiewiczem
z Politechniki  Wroclawskiej. Badania fotoporzadkowania cieklych krysztalow
przeprowadzit dr inz. Rafal Weglowski z Instytutu Fizyki Stosowanej Wojskowe;j
Akademii Technicznej w Warszawie. Pomiary kontrolowanej §wiattem separacji gazow
zrealizowal zespot dr hab. inz. Prof. PAN Aleksandry Wolinskiej-Grabcezyk z Centrum
Materiatow Polimerowych i Weglowych Polskiej Akademii Nauk w Zabrzu.

4.5.1. Wytwarzanie struktur fotonicznych

Siatki  dyfrakcyjne 1 reliefowe fotoindukowano w  eksperymencie
zdegenerowanego mieszania dwoch fal (DTWM), ktory opisano w czesci literaturowe;
w rozdziale 3.3.2. Badania mozliwosci wytwarzania struktur fotonicznych
przeprowadzono dla azopolimeréow ,.typu T” (PI-8 — PI-10) opisanych w pracy ¢,
natomiast rezultaty badan dla uktadow typu ,,gos¢-gospodarz” (PI-18-a — PI-18-d)
zaprezentowano w publikacji ! oraz na konferencji naukowej ,Science Beyond
Disciplines” w Chorzowie 19-20.09.2019.

W pierwszej kolejnosci badano wybrane poliimidy funkcjonalizowane
pochodnymi azobenzenu ,typu T” — poliestroimid PI-8 z trzeciorzgdowa aming
w tancuchu gléwnym oraz polimery PI-9 z grupami difenyloizopropylowymi pomig¢dzy
wigzaniami eterowymi i1 PI-10 z mostkiem eterowym pomigdzy aromatycznymi

pierscieniami imidowymi — rys. 55. W pomiarach wykorzystano wigzke lasera o dtugosci
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fali 442 nm i natezeniu 50 mW/cm?. Zastosowano konfiguracje polaryzacji wiazek typu
RCP-LCP. Czas naswietlenia wynosit 90 min.

Dla kazdego z poliimidow (PI-8 — PI-10) obserwowano zapis siatek
dyfrakcyjnych. Najwyzsza wydajnos¢ dyfrakcji wynoszaca okoto 20% odnotowano dla
polimeru PI-9 —rys. 92b.
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Rysunek 92. Zaleznos¢ mocy wigzki §wiatta ugietego w pierwszy rzad dyfrakcji w funkcji

czasu azopolimerow ,.typu T” (a) PI-8 i PI-10, (c) PI-9 [¢]

Sygnat dyfrakcyjny pierwszego rzedu dyfrakcji dla azopoliimidu PI-10 wynosit blisko
7%, podczas gdy dla PI-8 odnotowano 1% - rys. 92a. Stwierdzono, ze wprowadzenie
grup eterowych do tancucha polimeru (PI-9 i PI-10) sprzyja generowaniu wyzszych
wartosci dyfrakcji w porownaniu z polimerem z ugrupowaniami estrowymi (PI-8).
Badania powierzchni poliimidow wykonane mikroskopem sit atomowych (AFM),
przeprowadzone po naswietleniu wigzka laserowa potwierdzity powstanie siatek
reliefowych o periodzie wynoszacym 3,6 pm we wszystkich azopolimerach (PI-8 —
PI-10). Najwyzsza modulacje powierzchni polimeru réwng 260 nm obserwowano dla
PI-9 — rys. 93. Amplitudy SRG dwoch pozostatych poliimidow byty ptytsze i wynosity
17130 nm dla odpowiednio poliestroimidu PI-8 i polieteroimidu PI-10. Nizsza amplituda
zapisanej siatki reliefowej dla PI-10 w poréwnaniu z PI-9 moze wynikaé z: (i) wyzszej
masy molowej dla PI-10 oraz (ii) réznic w budowie obu polimeréw — w PI-9
wystepowaty grupy difenyloizopropylowe miedzy wigzaniami eterowymi, zwigkszajace

elastycznos$¢ tancucha gtéwnego, ktorych brak w PI-10.

161



200

150

100

Wysokosé [nm]
wul
o

o

L'n
o

0 10 20 30
Odleglos¢ [pm)]

Rysunek 93. Profil powierzchni siatki reliefowej azopolimeru PI-9  typu T ¢!

Wydajnos$¢ dyfrakeji oraz modulacja powierzchni warstwy polieteroimidu PI-9
byly bardzo wysokie w poroOwnaniu z polimerami o podobnej budowie chemicznej
opisanymi w literaturze. W publikacji [''®! opisano azopolieteroimid ,,typu T” (P-33, rys.
21 w cze$ci literaturowej w rozdziale 3.3.2.) réznigey si¢ od PI-9 dodatkowym
podstawnikiem metylowym w pozycji para wzglgdem wigzania azowego w grupie
chromoforowej. Zapis siatek prowadzono metodga DTWM przy konfiguracji wigzek typu
p-p 1 czasie naswietlenia 60 min. W pomiarach uzyto wigzki A = 514,5 nm o 7/ = 280
mW/cm?. Da P-33 uzyskano wydajno$¢ dyfrakeji rowna 5,03% oraz SRG o amplitudzie
115 nm (A = 2,0 pm). Ponadto w pracy !'** opisano azopolieteroimidy ,.typu T”
z dodatkowa grupg -CHs; (P-47a) lub -CN (P-47b) zlokalizowang w pozycji para
wzgledem wigzania -N=N- w poréwnaniu z P-9 (rys. 28 w cze$ci literaturowe;j
wrozdziale 3.3.2.). Do =zapisu siatek dyfrakcyjnych wykorzystano dwie wiazki
wzbudzajace M = 476 nm i A2 = 514,5 nm o polaryzacji s-s (I; = I> = 50 mW/cm?, t = 30
min, DTWM). Odnotowane wydajnos$ci dyfrakcji wynosity 0,01% dla 111 0,015% dla A
dla azopolimeru P-47a oraz 0,08% dla A i 0,033% dla A2 dla poliimidu P-47b.
Niezaleznie od dtugosci fali wigzki wzbudzajacej dla P-47a 1 P-47b gtebokos¢ modulacji
powierzchni warstwy wynosita odpowiednio 51 10 nm (A =4,4 um dla A1; A = 4,7 um
dla A2). Najwyzsze wartosci dyfrakcji 1 glebokosci modulacji siatki reliefowej jakie
kiedykolwiek odnotowano dla poliimidéw dotyczyly azopoliamidoimidu ,typu T”
(P-45b) zawierajacego trzy grupy azobenzenowe w merze —rys. 26 w czesci literaturowej
w rozdziale 3.3.2. [1%2]. Polimer ten charakteryzowat sie 1 = 17,5% (RCP-LCP) oraz Ad
= 260 nm, (polaryzacja p-p, A = 514,5 nm, I; = I, = 570 mW/cm?, A = 1,2 pm, t = 50

min). Nalezy podkresli¢, ze otrzymany w pracy polieteroimid PI-9 uzyskat zblizone
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warto$ci wydajnosci dyfrakceji 1 modulacji siatki reliefowej do poliamidoimidu P-45b,
przy czym zawarto$¢ grup azowych w merze PI-9 byta znacznie mniejsza.

Po dwoch latach od zapisu siatek reliefowych w poliimidzie PI-9 zmierzono
glebokosc¢ reliefu. Nie obserwowano spadku amplitudy SRG, co potwierdza stabilno$¢
modulacji powierzchni polimeru. Nalezy zaznaczy¢, ze probka polieteroimidu nie byta
chroniona przed czynnikami S$rodowiskowymi tj. wilgotno$cia, temperaturg czy
swiattem. Azopoliimid byt przechowywany przez okres dwoch lat zawiniety w folig
aluminiowa. Jak wiadomo Autorce w literaturze tylko w jednej pracy [">! prowadzono
badania majace na celu okreslenie stabilno$ci zapisanych siatek reliefowych w czasie.

Na kolejnym etapie badano holograficzny zapis siatek dyfrakcyjnych
1 reliefowych w uktadach typu ,,go$¢-gospodarz” PI-18-a — PI-18-d opartych na matrycy
polieteroimidowej (PETI-1) z odpowiednio 2, 5, 6 1 10% zawartoScig pochodne;j
azopirydyny Az(CHz)e-p-Py. W eksperymencie wykorzystano wigzke lasera A = 514 nm,
P =100 mW. Zastosowano konfiguracj¢ polaryzacji wigzek typu s-s, ktore interferowaty
pod katem 24° dajac period powstajgcego wzoru interferencyjnego wynoszacy A = 1,24
um. Czas naswietlenia wynosit 50 min. Rysunek 94 przedstawia proces zapisu siatek

dyfrakcyjnych dla azopolimerdéw o rdznej zawartosci azochromoforu.
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Rysunek 94. Zalezno$¢ mocy wigzki ugigtej w pierwszy rzad dyfrakcji w funkcji czasu (

a) PI-18-a, (b) PI-18-b, (c) PI-18-c i (d) PI-18-d
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Dla wuktadu typu ,gos$c¢-gospodarz” PI-18-a =zawierajacego 2% azobarwnika,
obserwowano osiaggniecie stanu nasycenia w czasie krotszym niz sekunda, a nastepnie
szybki jej zanik po wylaczeniu wigzki piszacej (rys. 94a). Dynamiczny wzrost sygnatu
dyfrakcyjnego wynika z tworzenia sie tzw. siatki objetosciowej [''3]. Badania
mikroskopem sit atomowych potwierdzily, ze na powierzchni polimeru nie powstata
siatka reliefowa.

Dla azopolimerow PI-18-b, PI-18-c i PI-18-d z wigkszg procentowg zawartoscia
azozwigzku — odpowiednio 5, 6 1 10% wagowych nie obserwowano osiggnigcia stanu
nasycenia nawet po 500 sekundach prowadzenia pomiaru (rys. 95b, c i d). Dla uktadow
typu ,,gos¢-gospodarz” z 6 (PI-18-c¢) i 10% (PI-18-d) zawarto$ciag azochromoforu
pomiary AFM potwierdzity sinusoidalne deformacje na powierzchni warstwy zwigzane
z transportem masy polimeru. Na rys. 95 przedstawiono profile powierzchni utworzonych
siatek reliefowych oraz obrazy z mikroskopu sil atomowych. Dla azopolimeru PI-18-b

z 5% udzialem azobarwnika nie obserwowano zapisu SRG.
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Rysunek 95. Profil powierzchni siatek reliefowych uktadu (a) PI-18-c i (b) PI-18-d. Dwu-
(¢) i trojwymiarowe (d) obrazy warstwy PI-18-d uzyskane przy uzyciu AFM 4
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Zwigkszenie zawartosci azozwiazku z 6 do 10% powodowato wzrost amplitudy siatki
reliefowej z 10 (PI-18-¢) do 100 nm (PI-18-d) (rys. 95¢ i d). W oparciu o przeglad
literatury przedstawiony w rozdziale 3.3.2. wykazano, ze uktady typu ,,go$¢-gospodarz”
wykazujg znacznie nizsze wartosci dyfrakcji siatek dyfrakcyjnych (n = 0,02 — 2,59%)
i modulacji powierzchni siatek reliefowych (Ad = 1,5-95 nm) "> 1261 niz polimery
funkcjonalizowane. Najwyzsze warto$ci odnotowano dla polimerow (P-72a i P-72b —
rys. 32, rozdzial 3.3.2.) utworzonych z matrycy polieteroimidowej (PESI-OH-1)
1 azochromoforow (Az-6 1 Az-11). Obserwowano modulacj¢ powierzchni warstwy
wynoszaca 60 nm (m = 2,50%) 1 95 nm (m = 2,59%), odpowiednio dla ukladow
supramolekularnych z azozwigzkiem z grupa 3-hydroksypropylowa (P-72a)
i 6-hydroksyheksylowa (P-72b) 2. Nalezy podkresli¢, ze w przypadku otrzymanego
przez Autorke azopoliimidu PI-18-d otrzymano rekordowo wysokie siatki reliefowe (Ad
= 100 nm), przy znacznie mniejszej zawarto$ci azochromoforu w pordwnaniu

z materialami typu ,,go$¢-gospodarz” opisanymi w literaturze.

4.5.2. Fotoporzadkowanie cieklych krysztalow

Drugi etap badan potencjatu aplikacyjnego polegal na sprawdzeniu czy wybrany
poliimid ,,typu T” (PI-9) moze zosta¢ wykorzystany jako warstwa orientujgca mieszaning
ciektokrystaliczng. Wyniki badan dla tego azopolimeru zawierajacego wbudowane
pochodne azobenzenu pomiedzy grupami imidowymi, ktérej jeden z pierscieni stanowit
integralng cze$¢ tancucha opisano w pracy ©°/.

Do skonstruowania komorki ciektokrystalicznej konieczne jest przygotowanie
identycznych podtozy pokrytych materiatem $wiatloczutym. W tym celu, na phytki
szklane z naniesiong warstwg przewodzacego tlenku indowo-cynkowego (ITO)
nawirowuje si¢ fotoaktywny polimer. Nast¢pnie, ptytki ze skierowanymi do wewnatrz
warstwami polimeru tgczy si¢ w ten sposob, zeby pomig¢dzy warstwami pozostata
szczelina. Uzywa si¢ do tego celu szklanych przektadek regulujacych grubos¢. Wazne
jest, aby gorna i dolna ptytka zostaly umieszczone w taki sposéb, zeby kierunki
wyrownania byly do siebie prostopadte. Szczeling wypelnia si¢ mieszaning
cieklokrystaliczng posiadajacg wiasciwosci dwodjtomne (rys. 96). Tak zbudowang
komorke umieszcza si¢ pomiedzy skrzyzowanym polaryzatorem i analizatorem (rys. 97).
Polimerowe warstwy porzadkujace wymuszajag réwnolegle ustawienie dilugich osi

molekul cieklego krysztalu wzgledem orientujacych warstw. Tym samym dhugie osie
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molekut cieklokrystalicznych przy elektrodach sg skrecone o kat 90° i potozone

wzgledem siebie prostopadle.

Warstwa szklana

Warstwa przewodzaca ITO

BT S T Warstwa porzadkujaca

Warstwa cieklego krysztalu
Dystansownik

Rysunek 96. Schemat budowy komorki ciektokrystaliczne;j

a) b)

Polaryzator \

Szklo

/_ : } Warstwa porzqdkumca /_ :

= I
E=0 ? Ciekly krysztal ————— QQO E#0
&
/—% Warstwa porzadkujgca
ITO
Szklo
\ Analizator /

Rysunek 97. Schemat dziatania komorki cieklokrystalicznej opartej na strukturze skreconego

nematyka (a) bez przylozonego pola elektrycznego, (b) z przytozonym polem elektrycznym

Jesli do tak zbudowanej komorki ciektokrystalicznej nie zostanie przytozone
zewngetrzne pole elektryczne, wowczas $wiatto przejdzie przez polaryzator, warstwe
szklang, zostanie skrecone przez mieszaning ciektokrystaliczng o kat 90° 1 przejdzie przez
ustawiony pod katem 90° wzgledem polaryzatora analizator (rys. 97a). Przylozenie do
warstwy przewodzacej ITO pola elektrycznego powoduje orientacje molekut
ciektokrystalicznych wzdtuz pola ktora rozporzadkowuje czasteczki ciektego krysztatu.

Wowczas Swiatto nie zostaje skrecone i przepuszczone przez analizator (rys. 97b).
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Na podstawie uzyskanych obrazow stwierdzono, ze azopoliimid PI-9 umozliwiat
homogeniczng orientacje mieszaniny ciektokrystalicznej o czym $wiadczy jasne pole
przy skrzyzowanych polaryzatorach (rys. 98a) oraz ciemny obraz (rys. 98b) uzyskany po
przylozeniu zewnetrznego pola elektrycznego, wymuszajacego orientacje molekut

wewnatrz komorki.

a)

Rysunek 98. Obrazy uzyskane z mikroskopu polaryzacyjnego dla komorki ciektokrystaliczne;
z PI-9 jako warstwg przewodzaca, umieszczonej pomiedzy skrzyzowanymi analizatorem
i polaryzatorem i naswietlone $wiatlem UV (a) bez przytozonego pola elektrycznego,

(b) z przytozonym napigciem

Komorke cieklokrystaliczng w ktorej warstwa porzadkujacg byt PI-9, zastosowano do

konstrukcji polimerowego mikrosilnika sterowanego $wiattem lasera 12321,

4.5.3. Azomembrany do kontrolowanej separacji gazow

Trzeci etap badan aplikacyjnych polegal na wykorzystaniu wybranego
azopoliimidu funkcjonalizowanego w tancuchu gtéwnym (PI-1 —rys. 50) jako membrany
do kontrolowanej $wiattem separacji gazow. Wyniki badan opisano w pracy ! oraz
zaprezentowano na konferencji naukowej ,InterNanoPoland” w Katowicach 16-
17.11.2019. Zdjgcie membrany prezentuje rys. 99.

Pomiary przepuszczalnos$ci i selektywnosci czystych gazow: No, Oz, CO2 i He,
mierzono w temperaturze 30 °C przy ci$nieniu 6 bar. Badania przeprowadzono: dla formy
trans azopolimeru PI-1 (trans-PI-1), przed naswietleniem membran $wiattem UV,
a nastgpnie dla formy cis (cis-PI-1) po 2-godzinnej ekspozycji na dziatanie wigzki
wzbudzajacej A = 405 nm (P = 9W). Rezultaty badan otrzymane dla PI-1, poréwnano

z danymi uzyskanymi dla jego poliimidowego analogu PI-4 (rys. 50), niezawierajacego

167



ugrupowan azowych. Grubo$¢ membran wynosita 0,40 pm. Tabela 32 przedstawia

wyniki przepuszczalno$ci i selektywnos¢ membran.

Rysunek 99. Zdjecie membrany do separacji gazow

Tabela 32. Przepuszczalnos¢ i selektywnos$¢ gazow dla azopolimeru PI-1 w formie cis i trans

oraz poliimidu PI-4

Poliimid Przepuszczalnosé Selektywnos¢
Nz Oz He COz o Oz/Nz o COz/Nz
PI-4 0,048 0,342 5,84 1,40 7,12 29,23
trans-PI-1 0,077 0,534 7,91 2,28 6,94 29,61
cis-PI-1 0,072 0,522 7,78 2,10 7,25 29,17

Badania rozpoczgto od pordéwnania przepuszczalno$ci i selektywnosci gazow
przez membrany: trans-PI-1 oraz PI-4. Analizujac przenikanie gazéw przez membrane
trans-PI-1, obserwowano wzrost przepuszczalnosci w kolejnosci: N> < O, < CO» < He.
Jest to zgodne z malejacymi $rednicami kinetycznymi omawianych gazoéw, wynoszacych
3,64 A dla azotu, 3,46 A dla tlenu, 3,3 A dla dwutlenku wegla i 2,6 A dla helu [206-233],
Przepuszczalno$¢ gazow przez membrang trans-PI-1 bylta stosunkowo niska, jednak od
1,35 razy dla He do 1,63 razy dla CO; wyzsza w poréwnaniu z PI-4. Pomimo wzrostu
przepuszczalno$ci gazu nie obserwowano zmniejszenia selektywnos$ci przepuszczania.
Dla pary gazow CO2/N; obserwowano nieznaczny wzrost selektywno$ci. Otrzymane
wyniki wskazuja, ze grupy azobenzenowe wpltywaja na zwigkszenie przepuszczalnosci
gazu przez membrang, bez utraty selektywnosci. Uzyskane dane sg zgodne z opisanymi
w innych pracach [187-194.234] [ epsza przepuszczalno$é¢ gazow w przypadku azopoliimidu
trans-PI-1 w porownaniu z polimerem PI-4 moze wynika¢ z r6znic w budowie obu

1971 Obecnosé

materialow. Dhugo$é wigzania azowego w formie trans wynosi 1,23 A |
w strukturze chemicznej sztywnego wigzania -N=N- wplywa na zmniejszenie

elastycznosci tancucha polimerowego (frans-PI-1) w pordwnaniu z tancuchem PI-4.
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Tym samym zmniejsza si¢ zdolnos¢ trans-PI-1 do upakowania tancucha polimerowego,
co przeklada sie na wicksze objetosci swobodne 234, wplywajace na zwiekszenie
przepuszczalnosci gazéw. Bioragc pod uwage zwigkszong o 63% przepuszczalnosé
dwutlenku wegla przez membrang trans-PI-1 w stosunku do pozostatych gazow mozna

przypuszczaé, ze wynika ona z wigkszego powinowactwa wigzania azowego do

1 [235] i pary

czasteczek CO>. Powodem tego jest tworzenie interakcji dipol-kwadrupo
kwas-zasada Lewisa ¢! pomiedzy czasteczkami gazu a wigzaniem -N=N-.

Na kolejnym etapie porownano przepuszczalnos$¢ i selektywnos$¢ gazow przez
membrang PI-1 w formie cis (cis-PI-1) i trans (trans-PI-1) - tabela 32. Stwierdzono, ze
membrana trans-PI-1 charakteryzowata si¢ wigksza przepuszczalnos$cia gazow (od
1,64% dla He do 7,89% dla CO2) w poréwnaniu z cis-PI-1. Dla cis-PI-1 obserwowano
wzrost selektywnosci przeplywu dla pary O2/Nz, przy jednoczesnym spadku
przepuszczalnosci tych gazoéw. Najwyzszy spadek przepuszczalno$ci odnotowano dla
dwutlenku wegla. Wplywalo to w nieznaczny sposob na spadek selektywnosci pary
CO2/N». Nizsza przepuszczalno$¢ gazow dla membrany cis-PI-1 w poréwnaniu z trans-
PI-1, mogla wynika¢ z mniejszych objetosci swobodnych w membranie cis-PI-1 niz
trans-PI-1, spowodowanych wigkszym upakowaniem tafcuchéw polimerowych

membrany w formie cis ['”). Podobne wyniki obserwowano dla innych azomaterialow
[189]

Przeprowadzone badania wykazaty, ze azopolimery moga by¢ zastosowane jako
materiaty w urzadzeniach opartych na kontrolowanym dozowaniu gazoéw, w ktérych
przepuszczalno$¢ uwarunkowana jest zawartoscig izomeru cis w azomembranie. Nalezy
zauwazy¢, ze roznica w przepuszczalnosci gazéw przez badang membrang (PI-1) w
formie trans 1 cis jest stosunkowo niewielka. Dalsze prace w tej dziedzinie powinny
koncentrowac¢ si¢ zardwno na poprawie przepuszczalnosci, jak rowniez zwiekszeniu
réznic w przepuszczalnosci gazéw przez membrang przed i po naswietleniu $wiattem UV.
Przypuszcza si¢, ze dobre rezultaty mozna osiagna¢ przez modyfikacje tancucha
gtoéwnego polimeru np. wprowadzenie grup CF3 w fancuchu gléwnym oraz przytaczenie
azochromoforu jako grup w tancuchu bocznym polimeru wraz ze zwigkszeniem jego

zawarto$ci w materiale.
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5. Podsumowanie i wnioski

W ramach pracy doktorskiej otrzymano 9 zwigzkdéw maloczasteczkowych tj.
2 azodiaminy i1 7 azochromoforow, ktore postuzyty do otrzymania 4 polieteroimidow
1 3 poliestroimidéw. Ponadto otrzymano 2 matryce polieteroimidowe i utworzono
38 ukladow typu ,,gos¢-gospodarz”. Wszystkie otrzymane zwigzki sa nowymi
materialami za wyjatkiem jednej z azodiamin, ktora opisano wczesniej przez inng grupe
badawcza.  Potwierdzono  budowe¢  chemiczng  syntezowanych  zwigzkow
1 przeprowadzono badania rozpuszczalnosci w wybranych rozpuszczalnikach
organicznych oraz wlasciwosci termicznych. W przypadku polimeréw okreslono takze
ich strukture nadczasteczkowa, lepkos$¢ zredukowang lub/i wzgledne $rednie masy
molowe oraz przeprowadzono badania wlasciwosci mechanicznych
1 termomechanicznych oraz fotoindukowanych. Do badan oprocz zwiazkow
syntezowanych przez Autorke niniejszej rozprawy, wykorzystano takze materialy
otrzymane wczesniej przez Promotorki pracy, obejmujace: 13 azobarwnikow,
5 polieteroimidéw 1 poliestroimid, dla ktérych jak dotad nie przeprowadzono badan
rozpuszczalno$ci, izomeryzacji trans-cis-trans, fotoindukowanej dwojtomnosci,
wytwarzania struktur fotonicznych i fotoporzadkowania ciektych krysztatow, opisanych
w niniejszej pracy. Praca koncentrowala si¢ na badaniu wptywu wybranych elementow
strukturalnych na okreslone wiasciwosci fizykochemiczne oraz zjawiska indukowane
swiattem. Dla wybranych polimerow wykonano badania fotoindukowanej dwojtomnosci,
efektu fotomechanicznego, wytwarzania struktur fotonicznych, fotoporzadkowania
ciektych krysztatdéw oraz separacji gazéw. Nalezy zaznaczy¢, ze jak dotad wlasciwosci
termomechaniczne i mechaniczne azopoliimidéw nie byly szeroko badane. Ponadto
niewiele jest prac opisujacych izomeryzacj¢ trans-cis-trans roztworéw azochromoforow,
zwlaszcza pochodnych azopirydyny. Co wigcej w literaturze dotychczas nie opisano
kinetyki termicznej izomeryzacji trans-cis-trans w ciele statym. Précz tego nie
prowadzono badan fotoindukowanej dwojtomnosci azopoliimidow funkcjonalizowanych
w tancuchu gtownym. Nie analizowano roéwniez wplywu masy molowej matrycy
polimerowej na generowanie dwdjtomnosci. Co wigcej, nie opisano wplywu zawartosci
procentowej azochromoforu w uktadach typu ,,go$¢-gospodarz” na holograficzny zapis
siatek dyfrakcyjnych. Poza tym nie badano wplywu masy molowej matrycy polimerowe;j,
azochromoforu 1 jego =zawartosci w uktadzie typu ,gos$¢-gospodarz” na efekt

fotomechaniczny.
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Przedstawione badania wykazaty, ze otrzymane azopolimery funkcjonalizowane
charakteryzowaly si¢ amorficzng strukturg nadczasteczkowa i w wiekszosci przypadkow
stosunkowo niskimi masami molowymi (My = 3,1-22 x 10* g/mol, Mw/M, = 1,5-5,5),
umozliwiajgcymi jednak przygotowanie dobrej jakosci warstwy na podlozu szklanym.
Ponadto, w przypadku polimeru funkcjonalizowanego w tancuchu gtownym (PI-1)
otrzymano foli¢, co nie jest rzecza prosta w wypadku polimerow z kowalencyjnie
przylaczonymi azochromoforami. Ponizej podsumowano wplyw badanych elementow
strukturalnych na wybrane wlasciwosci.

> Rozpuszczalnosé

Analizujac wplyw budowy chemicznej azochromoforu stwierdzono, ze pochodne
azopirydyny byly trudniej rozpuszczalne niz pochodne azobenzenu. Wprowadzenie do
struktury azobarwnika grupy hydroksyalkoksylowej, wptywato na poprawe
rozpuszczalno$ci w rozpuszczalnikach niepolarnych, w poréwnaniu z analogami z grupa
hydroksylowa. Zastapienie grupy -OH w pochodnej azopirydyny (Az-p-Py), atomem -F,
-Cl, -CN lub -OCH3 powodowato obnizenie rozpuszczalno$ci azozwigzkow.

Wszystkie badane azopolimery charakteryzowaty si¢ bardzo dobrg
rozpuszczalnoscia w NMP, DMF i DMSO w temperaturze pokojowej. Analizujac
poliimidy funkcjonalizowane w tancuchu gtownym (PI-1 — PI-3) oraz poliimid PI-4 bez
wigzania azowego, obserwowano, ze wprowadzenie do lancucha gléwnego wigzan
eterowych (PI-1 1 PI-4) poprawiato rozpuszczalnos¢ w THF 1 CHCl3 w poroéwnaniu
z poliestroimidami (PI-2 i PI-3). Biorac pod uwagg poliimidy ,.,typu T” (PI-5 — PI-10)
stwierdzono, ze obecno$¢ w strukturze polimeru pochodnej azobenzenu (PI-8, PI-9)
wpltywata na popraweg rozpuszczalnosci w rozpuszczalnikach niskowrzacych (THF,
CHCI) 1 cykloheksanonie, w poréwnaniu z analogami z pierscieniem pirydyny (PI-5 —
PI-7). Analizujac poliimidy funkcjonalizowane w tancuchu bocznym (PI-11 — PI-14),
obserwowano bardzo dobrg rozpuszczalno$s¢ w wigkszosci badanych rozpuszczalnikow
w temperaturze pokojowej. Stwierdzono, ze wprowadzenie do struktury polimeru
pochodnej azobenzenu (PI-11 1 PI-12) wplywato na stabsza rozpuszczalnos¢ w CHCIl3
niz w przypadku pochodnych azopirydyny (PI-13 i PI-14). Matryce polimerowe
charakteryzowaly si¢ dobrag rozpuszczalnoscia ~we  wszystkich  badanych
rozpuszczalnikach. Najlepsza rozpuszczalno$cig charakteryzowata si¢ matryca

polieteroimidowa o najnizszej masie molowej (PETI-3).
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> Temperatury zeszklenia

Temperatury zeszklenia azochromoforéw wynosily -73-207 °C z wyjatkiem
Az(CN) 1 AzPy(OCH3), ktore nie wykazywaly T,. Wprowadzenie do pochodnych
azopirydyny grupy -OH wptywalo na wzrost T w pordwnaniu z analogami z grupa
hydroksyalkoksylowa, podczas gdy dla pochodnych azobenzenu obserwowano odwrotng
zalezno$¢. Wsérod azozwiazkoéw z grupa -OH, -O(CH2)30H lub -O(CH2)¢OH wyzsze
wartosci T odnotowano dla azobarwnikéw z podstawnikami elektronoakceptorowymi,
z wyjatkiem Az(F) 1 Az(CH2)¢F. Obecnos¢ w strukturze azochromoforu pierscienia
pirydyny wptywala na wyzsze temperatury zeszklenia w poréwnaniu z analogami
azobenzenowymi, z wyjatkiem Az(CHz)e-m-Py. WyzZsze temperatury przej$¢ szklistych
odnotowano, gdy pierscien pirydyny zlokalizowano w pozycji para (Az(CHz2)e-p-Py,
Az-p-Py), niz w pozycji meta (Az(CHz2)e-m-Py, Az-m-Py) wzgledem wigzania -N=N-.
Najwyzsze wartosci T obserwowano dla pochodnych 4-fenyloazopirydyny.

Poliimidy funkcjonalizowane w tancuchu glownym (PI-1 - PI-3)
charakteryzowaly si¢ temperaturami zeszklenia w zakresie 144-229 °C. Wprowadzenie
wigzan estrowych 1 pier§cienia benzenu pomig¢dzy aromatyczne grupy imidowe (PI-3)
wplywato na osiagnigcie najwyzszej wartoSci Ty dla polimeru o najnizszej masie
molowej. Wiaczenie do tancucha gtownego grup chromoforowych (PI-1) powodowato
uzyskanie wyzszej Ty w poréwnaniu z polimerem niezawierajacych wigzan azowych
w strukturze (PI-4), pomimo kilkukrotnie wyzszej dla PI-4 masy molowej. Azopoliimidy
»typu T” (PI-5 — PI-10) wykazywaly warto$ci temperatur zeszklenia w zakresie 145-243
°C. Obserwowano, ze wprowadzenie do struktury poliimidu wigzan eterowych (PI-6,
PI1-7, PI-9 i PI-10) wplywato na podwyzszenie wartosci T w pordwnaniu z polimerami
z grupami estrowymi (PI-5 1 PI-8). Wyzsze temperatury zeszklenia obserwowano dla
poliimidow z pochodng azopirydyny (PI-5 — PI-7) niz dla analogéw azobenzenowych
(PI-8 — PI-10). Azopoliimidy funkcjonalizowane w tancuchu bocznym (PI-11 — PI-14)
charakteryzowaly si¢ temperaturami zeszklenia w zakresie 129-205 °C. Znaczne roznice
Nred OTaz stopni podstawienia grup -OH w poliimidach (PI-11 1 PI-12) uniemozliwity
porownanie wplywu dtugosci facznika alkoksylowego na wartos¢ Tg. Nie obserwowano
wplywu struktury chemicznej azochromoforu (pochodna azobenzenu lub azopirydyny)
na Tgw poliimidach (PI-12 i PI-13) o zblizonym stopniu podstawienia i identycznej Nred.
Obecnos¢ w merze makroczasteczki dwoch (PI-14) zamiast jednej (PI-13) pochodne;j
azopirydyny, wptywata na obnizenie temperatury zeszklenia. Obserwowano, ze

polieteroimid ,,typu T” PI-6, pomimo kilkukrotnie nizszej warto$ci nreda Wykazywat
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wyzsza warto$¢ Tg w poréwnaniu z funkcjonalizowanym w tancuchu bocznym PI-13,
réznigcym si¢ sposobem przytaczenia grupy azochromoforowej do tancucha glownego.
Matryce polieteroimidowe (PETI-1 — PETI-3) wykazywaty temperatury zeszklenia
w zakresie 174-225 °C, rosngce wraz ze wzrostem masy molowej. Dla azopolimerow
opartych na polieteroimidach (PETI-1 — PETI-3) lub PS, odnotowano temperatury
przejs¢ szklistych w zakresie odpowiednio 54-139 °C oraz 55-74 °C. Dla polimeréw typu
,»Z2os¢-gospodarz” PI-15-c, PI-18-e, PI-22-¢ oraz PS-1-b oprocz T, obserwowano
rowniez endotermy topnienia. Rozproszenie azochromoforu w polieteroimidach lub
polistyrenie, a takze wzrost udzialu procentowego azochromoforu w uktadzie,
powodowalo obnizenie temperatury zeszklenia azopolimer6w w poréwnaniu
z matrycami polimerowymi. Obserwowano, ze azopolimery przygotowane z matrycy
PETI-1 - PETI-3 1 z grupg hydroksyalkoksylowa w azochromoforze wykazywaty wzrost
temperatury zeszklenia wraz z obnizeniem Tg matrycy polimerowej, natomiast
azopolimery z azozwigzkiem zawierajagcym grup¢ hydroksylowa spadek tego parametru.
Wykazano, ze temperatura przejscia szklistego azozwigzku wptywala na T, uktadu typu
,»Z0S¢-gospodarz”. Polaczenie matrycy PETI-1 z azochromoforem Az(H) (Tg =-73 °C)
w celu utworzenia azopolimeru PI-19-a obnizylo temperatur¢ zeszklenia azopolimeru do
108 °C w poréwnaniu z matrycg polieteroimidowa (T, = 225 °C). Uktad typu ,,gos¢-
gospodarz” PI-30 powstaly w wyniku rozproszenia azobarwnika Az(CHz)e-p-Py (T =
109 °C) o ponad 140 °C wyzszej warto$ci Ty niz Az(H) w matrycy PETI-3 (Ty =174 °C)
wykazywat temperature przejscia szklistego wynoszaca 139 °C. Stwierdzono, ze brak
wigzania kowalencyjnego pomiedzy azochromoforem, a tancuchem polimerowym
powoduje obnizenie temperatury zeszklenia w porownaniu z funkcjonalizowanymi
analogami.
» Stabilnos$¢ termiczna

Azochromofory charakteryzowaly si¢ jedno-, dwu- lub trdjstopniowym
rozkladem termicznym 2z Tmax Wwynoszaca 127-631 °C. Stabilno$¢ termiczna
azobarwnikow malala w szeregu: azozwiazki z grupg 6-hydroksyheksylowg >
3-hydroksypropylowa > hydroksylowa. Biorgc pod uwage pochodne azobenzenu z grupa
-OH lub hydroksyalkoksylowa obserwowano, ze grupa cyjanowa zwigkszata temperatury
Ts%, Tio% oraz Tmaks. Stwierdzono, ze wprowadzenie do azochromoforu pierscienia
pirydyny poprawiato stabilno$¢ termiczng. Wsrdd pochodnych azopirydyny z grupa
hydroksyalkoksylowg najwyzsze warto$ci Tsw%, Tio% oraz Tmaks. odnotowano, gdy

pierscien pirydyny zlokalizowano w pozycji meta (Az(CHz2)s-m-Py), podczas gdy dla
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azozwiazkéw z grupa hydroksylowa w pozycji orto (Az-0-Py) w stosunku do wigzania
azowego. Zastgpienie grupy -OH podstawnikiem -F, -Cl, -CN lub -OCHj3; nie wptywato
na obnizenie stabilnosci termicznej z wyjatkiem AzPy(CN). Pozostatos¢ masy
azochromoforow w temperaturze 500 °C wynosita 0-60% 1 byta wyzsza dla pochodnych
azopirydyny niz azobenzenu.

Azopoliimidy funkcjonalizowane w tancuchu glownym (PI-1 — PI-3)
charakteryzowatly si¢ temperaturami poczatku rozktadu termicznego w zakresie Tso, =
343-448 °C 1 T1o% = 371-486 °C. Najbardziej stabilny termicznie byl polieteroimid PI-1,
co mogto by¢ spowodowane jego najwyzszg masg molowa. Poréwnujac poliestroimidy
PI-2 i PI-3, wyzsze warto$ci Tse, Tio% 1 Tmaks. 0odnotowano dla PI-3, ktérego warto$¢
lepkosci zredukowanej byta czterokrotnie nizsza w poréwnaniu z polimerem PI-2, co
moze wynika¢ z obecnos$ci w tancuchu poliestroimidu PI-2 elastycznych elementoéw
budowy jakimi sg grupy -CHz. Azopolimery (PI-1 — PI-3) wykazywaly dwustopniowy
rozklad termiczny - pierwszy zwigzany z degradacja grup azowych (349441 °C),
natomiast drugi (dla PI-3 rowniez trzeci stopien w 740 °C) wynikat z rozktadu tancucha
gtownego polimeru (525-540 °C). Wprowadzenie do tancucha gléwnego grup
azochromoforu wptywato na obnizenie stabilnosci termicznej azopoliimidu PI-1
w porownaniu z poliimidem PI-4 nie zawierajacym pochodnych azobenzenu.
Pozostalosci badanych azopolimeréw w temperaturze 800 °C wynosily 45-59%.
Poliimidy ,typu T” (PI-5 — PI-10) charakteryzowaly si¢ temperaturami poczatku
rozktadu termicznego w zakresie 248-465 °C dla Tsy oraz 298-510 °C dla Tio%.
Azopolimery wykazywaly dwustopniowy rozklad termiczny w zakresie temperatur:
309-512 °C odpowiadajacych degradacji grup azowych 1 376648 °C zwigzanych
z rozktadem tancucha polimerowego. Polieteroimidy (PI-6, PI-7, PI-9 i PI-10)
wykazywaly wyzsze temperatury 5% 1 10% ubytku masy oraz Tmax niz poliestroimidy
(PI-5 i1 PI-8). Wprowadzenie do struktury polimeru pier$cienia pirydyny powodowato
obnizenie stabilnosci termicznej poliimidow (PI-5 — PI-7) w pordwnaniu
z azobenzenowymi analogami (PI-8 — PI-10). Badane polimery ,typu T”
charakteryzowaly si¢ pozostatoscig probki w temperaturze 800 °C w zakresie 37-60%,
ktore byly wyzsze dla polieteroimidéw niz poliestroimidow. Dla poliimidow
funkcjonalizowanych w tancuchu bocznym (PI-11 — PI-14) odnotowano wartosci Tsv,
1 Tio% przekraczajace odpowiednio 296 1 332 °C. Dwustopniowy przebieg rozkladu
termicznego obejmowat degradacje przytaczonego w tancuchu bocznym azochromoforu

(335-417 °C) oraz rozktad tancucha polimerowego (431-555 °C). Pozostalo$¢ masy
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azopolimeréw w temperaturze 800 °C wynosita 36-51 %. Ze wzglgdu na znaczne rdznice
w warto$ciach nred oraz stopniu podstawienia grup hydroksylowych poliimidéw (PI-11
1 PI-12) nie mozliwe bylo porownanie wplywu dhlugosci tacznika alkoksylowego na
stabilno$¢ termiczng. Stwierdzono, ze wprowadzenie do struktury azopolimeru
pierscienia pirydyny (PI-13) powodowalo obnizenie warto$ci Tsew, Tio% 1 Tmaks.
w zestawieniu z analogiem azobenzenowym (PI-12). Obserwowano, ze zwigkszenie
zawartosci ugrupowan azopirydynowych w merze (PI-14) wplywalo na obnizenie
stabilnos$ci termicznej. Wyzsze warto$ci temperatur 5% 1 10% ubytku masy oraz Tmax
stwierdzono dla polimeru ,typu T” (PI-6) niz dla poliimidu funkcjonalizowanego
w tancuchu bocznym PI-13, roznigcego si¢ sposobem przylaczenia pochodnej
azopirydyny do tancucha gtownego.

Matryce polieteroimidowe (PETI-1 — PETI-3) charakteryzowatly si¢ rosngcymi
wraz ze wzrostem masy molowej temperaturami 5 i 10% ubytku masy, przekraczajacymi
odpowiednio 478 1 522 °C, podczas gdy dla PS odnotowano wartosci: Tse,= 223 °C1 Tiov
= 318 °C. Matryce polimerowe charakteryzowat jednostopniowy rozktad termiczny
Z Tmaks. W zakresie 399-552 °C. W temperaturze 500 °C pozostato$¢ probki wynoszaca
94-99%, odnotowano jedynie dla polieteroimidow (PETI-1 — PETI-3). Azopolimery
wykazywaty wartosci T1o% przy 197 — 458 °C dla uktadow opartych na matrycach PETI
1 przy 267-317 °C na PS. Pierwszy etap rozktadu termicznego polimeréw typu ,,g0$¢-
gospodarz” w zakresie temperatur 205 — 331 °C byt zwigzany z degradacja azobarwnika,
natomiast drugi i trzeci w 305 — 654 °C z rozktadem matrycy polimerowej. W przypadku
niektorych azopolimeréw (PI-27 — PI-34) odnotowano ubytek masy (171-192 °C)
spowodowany niecatkowitym odparowaniem rozpuszczalnika. Pozostato$¢ resztek NMP
okreslona na podstawie probek PI-18-a, PI-18-d i PI-18-e wynosita odpowiednio 1,4%,
6,8% 1 11% dla uktadow typu ,,gos¢-gospodarz” zawierajacych 2, 10 1 50% wagowych
azozwigzku. Pozostato$§¢ masy azopolimeréw opartych na polieteroimidach po ogrzaniu
do 500 °C wynosita 42-89%. Rozproszenie azochromoforu w matrycy polimerowe;j
powodowato obnizenie stabilno$ci termicznej ukladu typu ,,gos$¢-gospodarz”
W porownaniu z matrycami polimerowymi. Na poprawe wartosci T1o% 1 Tmaks. Wptywaty:
nizsza zawartos¢ procentowa azobarwnika w azopolimerze, uzycie azozwigzku
z tancuchem  hydroksyalkoksylowym  zamiast hydroksylowym, zastosowanie
pochodnych azobenzenu zamiast pochodnych azopirydyny, wykorzystanie matrycy
polieteroimidowej zamiast polistyrenowej oraz uzycie polieteroimidu o wyzszej masie

molowej. Poréwnujac uktady typu ,,gosc¢-gospodarz” z polimerami ,typu T’ oraz
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funkcjonalizowanymi w ancuchu bocznym, ktoérych tancuchy polimerowe zbudowano
z podobnych monomerdéw, réznigce si¢ sposobem przylaczenia azochromoforu do
fancucha gloéwnego stwierdzono, ze obecno$¢ wigzania kowalencyjnego pomigdzy
azobarwnikiem, a tancuchem gléwnym polimeru wptywata na poprawe stabilnosci
termiczne;j.

» Wilasciwosci termomechaniczne

Azopolieteroimid PI-1 funkcjonalizowany w tancuchu gtéwnym charakteryzowat si¢
wartoscig modutu zachowawczego w temperaturze 60 °C wynoszaca 2929 MPa, ktoéra
byla nizsza w porownaniu z E’ polimeru niezawierajagcego pochodnych azobenzenu
(PETI-1 E’ = 4475 MPa), aczkolwiek moze to by¢ spowodowane takze roznicami
w masach molowych, poniewaz My, PETI-1 byta blisko trzykrotnie nizsza niz PI-1.
Natomiast modut zachowawczy PETI-1 byl bardziej stabilny w funkcji temperatury
w stosunku do azopolimeru PI-1. W przypadku PETI-1 i PI-1 obserwowano obnizenie
warto$ci E’ o odpowiednio ok. 13 1 2% w 100 °C. Stwierdzono wptyw chromoforu
rozproszonego molekularnie w matrycy polimerowej na E’ uktadow ,,go$¢-gospodarz”,
ktérych modut zachowawczy byl nizszy w poréwnaniu z matryca polieteroimidowa.
Ponadto, wraz ze wzrostem zawarto$ci azozwigzku znacznie malata warto$¢ E’ jak 1 jego
stabilno$¢ w temperaturze.

Temperatury zeszklenia otrzymane dla PI-1 byty o co najmniej 45 °C nizsze od
wyznaczonych metoda roznicowej kalorymetrii skaningowej. Porownujac T,
wyznaczone z pomiaréw DMA 1 DSC stwierdzono, ze temperatury przej$¢ szklistych
matryc polimerowych oszacowane metoda DMA byty o co najmniej 86 °C dla PETI-1
122 °C dla PS nizsze, niz wyznaczone metoda DSC. W przypadku uktadow ,,gos¢-
gospodarz” réznice w warto$ciach Tg z badan DMA 1 DSC byty zdecydowanie mniejsze.
Ponadto obserwowano podobne zaleznosci i tak wraz ze wzrostem udziatu procentowego
azobarwnika nastepowalo obnizenie wartosci Ty,

» Wilasciwosci mechaniczne

Azopolieteroimid funkcjonalizowany w fancuchu gtéwnym (PI-1) charakteryzowat
mniejszg o ok. 21-24% wytrzymatos$cig na zerwanie, nizszg wartoscig modutu Younga,
ale z kolei niezwykle wysokim wydluzeniem wzglednym przy zerwaniu w stosunku do
polimeru bez wigzan azowych (PETI-1). Podobnie jak w przypadku badan
termomechanicznych, wptyw na wilasciwosci mechaniczne bedzie miata takze masa
molowa polimeréw. Jednakze wprowadzenie do tancucha gtownego polimeru (PI-1)

dodatkowych grup difenyloizopropylowych, wigzan eterowych i azowych korzystnie
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wplynela na elastyczno$¢. Rozproszenie azochromoforu w matrycy polimerowe;j
wplywato na obnizenie wytrzymatosci na rozcigganie oraz wydtuzenia wzglednego przy
zerwaniu azopolimerd6w w poréwnaniu z matrycami polimerowymi, z wyjatkiem
PI-15-b, PI-19-b i PI-23-a. Obserwowano, ze uktady typu ,,go$¢-gospodarz” z pochodng
azopirydyny, wykazywaty wyzsze wartosci modutu Younga w porownaniu z analogami
z pochodng azobenzenu.

» lIzomeryzacja trans-cis-trans

Pochodne azobenzenu i azopirydyny z grupa hydroksylowa charakteryzowaty si¢
szybsza izomeryzacja cis-trans w roztworze w poréwnaniu z azobarwnikami z grupa
3-hydroksypropylowa 1 6-hydroksyheksylowa. Nie odnotowano wptywu dlugosci
fancucha alkoksylowego na stalg szybkosci izomeryzacji cis-trans. Wprowadzenie do
struktury azozwiazku pierscienia pirydyny wptywato na wyzsze wartosci k..: z wyjatkiem
Az(CH2)e-m-Py. Zlokalizowanie atomu azotu w pierScieniu pirydyny w pozycji orto
wzgledem wigzania azowego powodowato szybsza izomeryzacj¢ cis-trans niz w pozycji
meta 1 para. Analizujgc wptyw rozpuszczalnika stwierdzono, ze izomeryzacja cis-trans
zachodzita wolniej w toluenie niz etanolu.

Wydajnos¢ izomeryzacji trans-cis polimerow funkcjonalizowanych w tancuchu
gtownym byla wyzsza dla polieteroimidu (PI-1) niz poliestroimidéow (PI-2, PI-3)
1 miescita si¢ w zakresie 26-41%. Powrotu formy cis do trans nie obserwowano po 7
dniach od wylaczenia zrédta wzbudzenia. Wolniejsza izomeryzacje cis-trans stwierdzono
dla azopolimerow z wigzaniami estrowymi w makroczasteczkach (PI-2 1 PI-3).
Obserwowano skrécenie czasu termicznej relaksacji azopolimeréw PI-1 — PI-3 z 7 dni
do 24-48 godzin w trakcie 10 cykli generowania izomeru cis. Polimery ,,typu T” (PI-5 —
PI-7) z pochodng azopirydyny w strukturze nie ulegaly izomeryzacji trans-cis-trans, co
mogto wynika¢ z tworzenia wewnatrz- 1 miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych.
Dla poliimidow funkcjonalizowanych pochodnymi azobenzenu (PI-8 — PI-10) zawartos¢
wygenerowanego izomeru cis wynosita 12-24% 1 rosta w szeregu PI-10 < PI-8 < PI-9.
Najszybszy powro6t formy cis do trans po 24 godzinach od wylaczenia $wiatla,
odnotowano dla polimeru z grupami difenyloizopropylowymi miedzy wigzaniami
eterowymi (PI-9) w porownaniu z poliestroimidem PI-8 z trzeciorzedowa aming
w fancuchu gltownym 1 polieteroimidem PI-10 zawierajacym wigzanie eterowe
zlokalizowane pomiedzy aromatycznymi grupami imidowymi. Pomiedzy pierwszym
1 dziesiatym cyklem generowania izomeru cis nie obserwowano skrocenia czasu powrotu

izomeru cis do trans, ktoéry wynosit 7 dni 1 24 godziny odpowiednio dla PI-8 i PI-9.
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W przypadku polimeréw funkcjonalizowanych w tancuchu bocznym PI-13 i PI-14
(o zblizonej zawarto$ci pochodnych azopirydyny), ilos¢ powstajacego izomeru cis
wynosita odpowiednio 39 1 32%. Wyzsza zawarto$¢ formy cis oraz szybsza izomeryzacj¢
cis-trans odnotowano dla polieteroimidu PI-13 w stosunku do PI-14. Podczas
powtarzalnego generowania izomeru cis obserwowano skrocenie czasu izomeryzacji cis-
trans polimerow PI-13 i PI-14 z 48 do 24 godzin. Dla azopolimeréw z 2% zawarto$cia
azochromoforu uzyskano zawarto$¢ izomeru cis w zakresie 3-27%. Stwierdzono, ze
wydajnos$¢ izomeryzacji trans-cis byta wieksza dla uktadow typu ,,go$¢-gospodarz”,
przygotowanych z matrycy polieteroimidowej o wyzszej PETI-1 niz nizszej PETI-3
masie molowej. Dla azopolimerdéw opartych na matrycach polieteroimidowych nizsza
wydajno$¢ izomeryzacji trans-cis oraz szybsza termiczng relaksacj¢ stwierdzono dla
polimeréw z pochodng azopirydyny (PI-16, PI-17, PI-18-a, PI-20 1 PI-21) niz
azobenzenu (PI-15-a, PI-19-a). Wigcej izomerow cis wygenerowano dla uktadéw typu
,»Z0s¢-gospodarz” z azochromoforami z grupa hydroksyalkoksylowa, w ktérych atom
azotu w pierscieniu pirydyny zlokalizowano w pozycji para (PI1-18-a, PI-30) niz orto
(PI-16, PI-28) i meta (PI-17, PI-29) w stosunku do wigzania -N=N- natomiast dla
polimeréw z azobarwnikiami z grupg hydroksylowa obserwowano odwrotng zaleznos¢.
Dla wigkszosci azopolimerow obserwowano ok. 60% relaksacje izomeru cis w czasie
2 godzin od wylaczenia $wiatta. Wydajno$¢ izomeryzacji trans-cis dla uktadéw typu
,»Z0S¢-gospodarz” z 50% zawartoscig azbarwnika, przygotowanych z matrycy PETI-1
1 PS zawierata si¢ w zakresie 10-18% i malata o ponad 50% w czasie 24 h od wylaczenia
Swiatta. Przeprowadzone badania kinetyki termicznej relaksacji cis-trans chromoforu
Az(CH2)6-p-Py w roztworze i w matrycy polimerowej (PETI-1) wykazaty, ze wartos¢
stalej szybkosci izomeryzacji cis-trans byta wyzsza w ciele statym niz w roztworze
chloroformu lub etanolu. Porownujac polimery ,,gos¢-gospodarz” PI-15-a, PI-18-a,
PI-23-c i PI-24-c nie stwierdzono skrocenia czasu izomeryzacji cis-trans pomiedzy
pierwszym 1 dziesigtym cyklem generowania izomeru cis. Podsumowujgc, proces
1zomeryzacji trans-cis byt najbardziej wydajny dla azopolimidéw funkcjonalizowanych
w tancuchu gléwnym (PI-1 — PI-3).
» Fotoindukowana dwojlomnos¢

Fotoindukowana dwojtomnos$¢ azopolimeréw funkcjonalizowanych w tancuchu
gtownym rosta w szeregu: polimer PI-1 (An = 0,009) z grupami difenyloizopropylowymi
pomigdzy wigzaniami eterowymi < poliestroimid PI-2 (An = 0,03) z trzeciorzgdowsg

aming w tancuchu gléwnym < polimer PI-3 (An = 0,08) z pier§cieniem benzenu
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pomigdzy wigzaniami estrowymi o najnizszej masie molowej sposréd badanych
zwigzkéw (PI-1- PI-3). Relaksacja wygenerowanej dwojtomnosci wynosita < 5%
w trakcie S5-minutowego monitorowania. W przypadku azopolimerdéw ,typu T” zapis
dwojtomnosci  obserwowano tylko dla poliimidow z pochodng azobenzenu.
Wygenerowane wartosci dwojlomnosci wynosity 0,015 dla poliestroimidu PI-8
z trzeciorzgdowa aming w tancuchu gtownym oraz 0,017 1 0,015 dla odpowiednio
polieteroimidu PI-9 z grupami difenyloizopropylowymi pomigdzy wigzaniami
eterowymi 1 PI-10 z mostkiem eterowym miedzy aromatycznymi pierscieniami
imidowymi. Po wylaczeniu $wiatla obserwowano stosunkowo wolng relaksacje
wyindukowanej dwodjlomnosci  wynoszaca ok. 6% dla poliestroimidu PI-8
1 polieteroimidu PI-10 oraz 16% dla polieteroimidu PI-9. Dla uktadow typu ,,gos¢-
gospodarz” generowano An w zakresie 0,00013 — 0,00042. Badane uktady osiagaty stan
nasycenia po wiaczeniu $§wiatla w czasie krotszym niz 5 sekund. Nieznacznie wyzsze
warto$ci An zapisano dla uktadéw z matryca polimerowa o wyzszej (PETI-1) niz nizszej
(PETI-3) masie molowej. Nie obserwowano wptywu budowy chemicznej
azochromoforu na An. Analizujac stabilno$¢ wygenerowanej dwojtomnosci stwierdzono,
ze szybciej relaksowaly uktady z pochodng azopirydyny niz azobenzenu oraz
azopolimery w ktorych wykorzystano azochromofor z grupg hydroksylowa niz
hydroksyalkoksylowa. Przylaczenie azobarwnika do tancucha polimerowego wigzaniem
kowalencyjnym sprzyjalo indukowaniu wyzszych wartosci dwodjtomnosci o wigkszej
stabilno$ci w poréwnaniu z ukladami typu ,,go$¢-gospodarz”. Brak kowalencyjnego
potaczenia pomiedzy azochromoforem i tancuchem gtownym powodowat generowanie
1 spadek dwojtomnosci niemal od razu po odpowiednio wlaczeniu 1 wytgczeniu §wiatla.

» Efekt fotomechaniczny

Poréwnujac efekt fotomechaniczny w azopoliimidach mozna stwierdzi¢, ze szybsza
odpowiedZ mechaniczng uzyskano w przypadku polimeru funkcjonalizowanego
w tancuchu gtéwnym (PI-1) w stosunku do uktadoéw ,,gos¢-gospodarz”. PI-1 ulegat
zgigciu o kat 90° w czasie 15 sekund naswietlenia, a fotoidukowany powr6t do stanu
przed naswietleniem nastepowat w czasie 9 sekund. Dla uktadow typu ,,gos$¢-gospodarz”
opartych na matrycy polieteroimidowej (PETI-1) najwigksze zgigcie probki wynoszace
okoto 100° (t = 2 min) obserwowano dla PI-24-c z 50 % zawarto$ciag azozwigzku
Az(CH3) z grupa -OH. Obnizenie zawarto$ci azochromoforu do 10% (PI-24-b)
powodowato zmniejszenie uzyskanego ugiecia folii do 30° (t =5 min) w przeciwienstwie

do uktadéw opartych na polistyrenie (PS-2-a i PS-2-b). Wprowadzenie do struktury
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azobarwnika grupy hydroksyalkoksylowej (Az(CH2)¢CH3), powodowato spadek reakcji
materiatu na $wiatto w przypadku obu rodzajéw matryc (PS i PETI-1) zastosowanych
do przygotowania azopolimerow. W przypadku PI-23-c¢ (50% zawarto$¢ azozwigzku)
obserwowano zgigcie wynoszace 20° (t = 5 min), PI-23-b (10% udziat pochodne;j
azobenzenu) ulegal skreceniu, w PS-1-b uzyskano kat zgiecia 90° oraz 45° dla PS-1-a.
Stabsze odpowiedzi uktadow ,,gos¢-gospodarz” z barwnikiem Az(CH3)¢CH3 niz
z Az(CH3), mogty wynika¢ z wigkszej swobodnej objetosci wymaganej do izomeryzacji
trans-cis-trans azochromoforu z grupg hydroksyalkoksylowa niz z grupg hydroksylowa.
Wigksze katy zgigcia folii wynoszace 110-120° (t = 2 min) obserwowano dla
azopolimeréw opartych na matrycy polistyrenowej PS-2-a i PS-2-b, co moze by¢
spowodowane wigkszymi objetosciami swobodnymi w polistyrenie, ulatwiajgcymi
izomeryzacj¢ azobarwnikow, wynikajagcymi z mniejszej zdolnosci PS do upakowania.
Zwigkszenie wymiaru probek (PI-1, PI-24-c i PS-2-b) powodowalo uzyskanie reakcji na
Swiatto tylko w przypadku PI-1 oraz PS-2-b.
Analizujac stabilno$¢ efektu fotomechanicznego mozna stwierdzi¢, ze w przypadku
uktadow ,,gos¢-gospodarz” nie obserwowano powrotu do stanu przed naswietleniem
w ciggu 6 miesiecy relaksacji w $wietle dziennym, co przypuszczalnie wynika z migracji
fancuchow polimerowych podczas naswietlenia. Natomiast polimer funkcjonalizowany
PI-1 ulegat termicznej relaksacji w czasie 40 minut od wytaczenia zrodta wzbudzenia.

» Zapis siatek powierzchniowych

We wszystkich badanych polimerach (PI-8 — PI-10, PI-18-c i PI-18-d) stwierdzono
powstanie siatek powierzchniowych, wyjatkiem byty uktady ,,go$¢-gospodarz” z 2%
1 5% zawartoS$cig azopirydyny (PI-18a, PI-18b). Zwigkszenie zawarto$ci azozwigzku z 6
(PI-18-c) do 10% (PI-18-d), powodowato dziesieciokrotny wzrost amplitudy siatki
reliefowej, z 10 do 100 nm. Najglebszg modulacje powierzchni warstwy polimeru
wynoszaca 260 nm odnotowano dla polimeru ,,typu T” PI-9. Natomiast w przypadku
pozostatych badanych tego rodzaju polimerow (PI-8 i PI-10) obserwowano SGR ze
zdecydowanie nizszg amplitudg wynoszaca 17 1 30 nm. Biorgc pod uwage fakt, ze masy
molowe polimerow PI-8 i PI-9 sg zblizone to mozna wnioskowac, ze obecnos¢ grup
difenyloizopropylowych i wigzan eterowych (PI-9) jest korzystniejsza dla uzyskania
efektywnych siatek powierzchniowych w stosunku do grup estrowych i metylenowych

z atomem azotu (PI-8) w tancuchu gtownym.
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Do istotnych rezultatow badan przeprowadzonych w ramach realizacji niniejszej
pracy mozna zaliczy¢:

» otrzymanie poliestroimidu funkcjonalizowanego w tancuchu gtownym (PI-3), ktory
charakteryzowat si¢ rekordowo wysoka wartoscig fotoindukowanej dwoéjtomnosci
(An = 0,08) i jej stabilnoscia po wytaczeniu wigzki wzbudzajacej (Anretaks. = 1,4%,
t =300 s). W literaturze najwyzsza warto$¢ fotoindukowanej dwojtomnosci (0,065-
0,075) odnotowano dla poliamidoimidow ,typu T” z dwoma pochodnymi
azobenzenu w merze, ktore wykazywaty 2% spadek An w czasie 600s,

» syntez¢ polieteroimidu ,,typu T” (PI-9), w ktorym wytworzono siatke reliefowg o 2-
krotnie wigkszej gtebokosci modulacji powierzchni warstwy polimeru (Ad =260 nm)
W porownaniu z opisanymi w literaturze podobnymi azopoliimidami. Natomiast,
amplituda SRG byta zblizona do Ad otrzymanej dla poliimidu ,,typu T, ze znacznie
wigksza zawarto$cig grup azochromoforowych w merze - trzy grupy azobenzenowe.
Glegbokos¢ modulacji powierzchni PI-9 nie ulegla zmianie po uptywie dwoch lat od
zapisu SRG. Jak wiadomo Autorce w literaturze jest tylko jedna praca na temat
stabilnosci SRG w czasie.

» przygotowanie uktadu typu ,,go$¢-gospodarz” (PI-18-d), w ktéorym zapisano siatki
reliefowe (Ad = 100 nm) o wysokiej modulacji powierzchni warstwy polimeru
w stosunku do przedstawionych w literaturze uktadéw supramolekularnych
0 znacznie wyzszej zawartosci azobarwnika (Ad = 1,5-95 nm), utworzonych z matryc
polimerowych 1 azochromoforéow o budowie chemicznej zblizonej do tych
wykorzystanych do otrzymania PI-18-a,

» uzyskanie bardzo wydajnego efektu fotomechanicznego w polieteroimidzie
funkcjonalizowanym w tancuchu gléwnym (PI-1). W ciggu 15 s naswietlania
obserwowano kat zgiecia folii wynoszacy 90°. W literaturze dla zblizonego
strukturalnie polimeru kat zgigcia probki wynoszacy 90° osiggni¢to podczas
godzinnej ekspozycji na wigzke wzbudzajaca,

» fotoindukowane 120° ugigcia folii, podczas 2 min naswietlenia uktadow ,,go$¢-
gospodarz” (PS-2-a, PS-2-b) opartych na matrycy PS, ktére bylto stabilne w ciggu 6
miesigcy od wylaczenia Zrodia $wiatla,

» wykazanie mozliwoS$ci zastosowania polieteroimidu ,,typu T” (PI-9) jako warstwy
porzadkujacej mieszaning cieklokrystaliczng, pomimo raczej niewysokiej

fotoindukowanej w nim dwoéjtomnosci (0,017),
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» zastosowanie po raz pierwszy azopoliimidu funkcjonalizowanego w tancuchu
glownym (PI-1) do wytworzenia membrany do kontrolowanego $wiattem
przepuszczania gazoéw. Przepuszczalno$¢ He 1 CO» dla trans-PI-1 byla wyzsza
odpowiednio o 1,35 1 1,63 raza w poréwnaniu z PI-4 niezawierajagcym
azochromoforow. Lepsza przepuszczalno$¢ mogla wynikaé¢ z obecnos$ci w tancuchu
polimerowym sztywnych wigzan azowych, ktore wpltywaly na zmniejszenie
zdolnosci do upakowania tancuchéw polimerowych, a tym samym na zwigkszenie
objetosci  swobodnych ulatwiajagcych przepuszczanie gazow. Selektywnosé
nieznacznie rosta dla pary gazéw CO2/N2. Porownujac PI-1 w formie trans i cis,
nieznacznie lepsza przepuszczalno$¢ odnotowano dla trans-PI-1. Jednoczes$nie
obserwowano wzrost selektywnosci dla pary O2/N2 1 nieznaczny spadek dla CO»/No.
Zmniejszenie przepuszczalnosci gazéw dla cis-PI-1 moze wynikaé z lepszego
upakowania tancuchéw polimerowych, wptywajacego na zmniejszenie objetosci
swobodne;.

Podsumowujgc, przeprowadzone badania, ktorych wyniki przedstawiono

w niniejszej pracy doktorskiej, przyczyniaja si¢ do poszerzenia wiedzy na temat

zalezno$ci pomigdzy elementami strukturalnymi azopoliimidéw a ich wlasciwo$ciami

takze fotoindukowanymi. Wazng cze$¢ pracy stanowig podj¢te proby okreslenia
mozliwosci wykorzystania wybranych materiatow do wytwarzania struktur fotonicznych,
warstw porzadkujacych ciekte krysztaty, czy tez membran do kontrolowanego §wiatlem

dozowania gazow.
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6. Czes¢ eksperymentalna

6.1. Techniki eksperymentalne

Analiza spektralna magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR). Widma
protonowe ('"H NMR) wykonano przy uzyciu spektrometru Bruker Avance 400 MHz lub
Advance II Ultra Shield Plus (Bruker) 600 MHz. W badaniach jako rozpuszczalnik
deuterowany zastosowano DMSO-ds w obecnosci tetrametylosilanu (TMS) jako wzorca.
Widma zwigzkéw wykonano w temperaturze pokojowe;.

Analiza spektralna w podczerwieni (FTIR). Widma absorpcyjne
w podczerwieni rejestrowano na spektrometrze Perkin Elmer Spectrum One dla
zwigzkow w pastylkach KBr. Analizy wykonano w zakresie spektralnym
450-4000 cm™.

Analiza elementarna. Wykonano przy uzyciu aparatu Perkin Elmer Analyzer
2400. Pomiary rejestrowano w zakresie grzania 25-1100 °C w atmosferze tlenu.

Analiza rentgenowska (X-Ray). Pomiary szerokokatowej dyfrakcji promieni
rentgenowskich wykonano dla prébek statych przy uzyciu spektrometru HZG-4 Carl
Zeiss Jena. Jako zrodto promieniowania stosowano lampe CuK, o dlugos¢ fali
1,54051 A.

Chromatografia wykluczania (SEC). Srednie masy molowe (Mn, My) oraz ich
rozrzut (Mw/M,) oznaczono metoda chromatografii zelowej. Uktad pomiarowy sktadat
si¢ z: pompy izokrytycznej Agilent Technologies 1200, detektora wielokatowego
rozpraszania §wiatla (A = 658 nm) Dawn Heleos (Wyatt Technologies), detektora
refraktometrycznego An-2010 RI (WGE Dr. Bures) oraz zestawu kolumn PL gel guard,
PSS GRAM 100 A, PSS GRAM 1000 A i PSS GRAM 3000 A. Analizy przeprowadzono
w DMF-ie z dodatkiem 5 mmol/l LiBr w temperaturze 45 °C przy przeptywie eluentu 1
ml/min. Roztwoér probki filtrowano przez filtr SRP 15 o rozmiarze 0,2 pm przed
wstrzyknigciem na kolumne. Masy molowe i ich rozrzut obliczono w oparciu o kalibracje
wykonang standardami polistyrenowymi.

Wiskozymetria. Pomiary zredukowanej lepkosci (Mred) polimeréw mierzono
w temperaturze pokojowej stosujac stezenie 0,2 g polimeru w 100 ml NMP przy uzyciu
wiskozymetru Ubbelohde’a.

Analiza spektralna UV-Vis. Widma absorpcyjne roztworéw polimeréw w NMP

(c =1 x 107 mol/l) rejestrowano spektrofotometrem Jasco V-570 UV-Vis-NIR. Pomiary
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prowadzono w kuwetach kwarcowych (1,0 cm) w zakresie spektralnym 260-600 nm
w temperaturze pokojowej. Pomiary widm absorpcyjnych roztworéw azochromoforow
w chloroformie i etanolu (¢ = ok. 0.5%10°° mol/l) wykonano na spektrofotometrze Thermo
Scientific Helios Gamma. Izomery cis generowano poprzez naswietlenie roztworow
azobarwnikoéw §wiatlem A = 365 nm z lampy kwarcowej (P =120 W) z filtrem UV (Emita
VP-60) przez 1-3 minut. Kinetyke¢ reakcji termicznej relaksacji cis-trans badano
w kuwetach kwarcowych (1,0 cm). Pomiary wykonano w zakresie spektralnym 260-700
nm w temperaturze pokojowej dla roztworow w chloroformie i1 etanolu. Widma
absorpcyjne warstw polimerowych wykonano przy uzyciu spektrofotometru Jasco V-570
UV-Vis-NIR lub Cary 3 UV — Visible (Varian). Roztwory polimeréow (0,1 g polimeru
w 1,5 ml NMP) wylewano po przesaczeniu przez filtr porowaty 0,2 um na szklane
podioza. Izomery cis generowano przez naswietlenie warstw azopolimerow $wiatlem
o dhugosci fali 405 nm z: liniowo spolaryzowanego lasera diodowego (P = 57 mW) lub
diody (P = 9W) w czasie 1-5 min. Proces izomeryzacji cis-trans badano w ciaggu 15 min
— 7 dni po wylaczeniu wigzki wzbudzajacej. Pomiary wykonano w zakresie spektralnym
300-600 nm w temperaturze pokojowe;j.

Réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC). Pomiary temperatur zeszklenia
(Tg), topnienia (T¢) i krystalizacji (Tx) wykonano aparatem TA-DSC 2010 firmy TA
Instrument Newcastle, DE, USA. Analizy przeprowadzono w atmosferze azotu
z szybkoscig przeptywu 50 ml/min, stosujac szybkos¢ ogrzewania 20 °C/min.
Temperatury zeszklenia odczytano z drugiego cyklu ogrzewania. Dla azochromoforow
Tg wyznaczono ogrzewajac probke w pierwszym cyklu grzania powyzej Tt, a nastgpnie
schtadzajac cieklym azotem do -35 °C. Po ponownym ogrzaniu stopionych barwnikow
obserwowano T, a przy dalszym ogrzewaniu Tk 1 Tt. Temperature zeszklenia uktadow
typu ,,go$¢-gospodarz” wyznaczono ogrzewajac probke w pierwszym cyklu grzania
w zakresie temperatur -10-200 °C do zeszklenia polimeru. Nastgpnie podczas drugiego
cyklu ogrzewania w zakresie temperatur 20-270 °C obserwowano T azopolimerow.
Probki wazono przed i po pomiarze w celu kontroli niezmiennosci sktadu uktadow
podczas pomiaru. Probki przed analiza DSC suszono w temperaturze 70-150 °C
w zaleznosci od T azobarwnika w uktadzie typu ,,gos¢-gospodarz” lub Ty azopoliimidu
funkcjonalizowanego przez 48h w piecyku prozniowym.

Analiza termograwimetryczna (TGA). Analiz¢ stabilnosci termicznej
przeprowadzono termograwimetrem Perkin Elmer Pyris 1 TGA w atmosferze azotu

z przeptywem 20 ml/min. Pomiary wykonano w zakresie temperatur 25-800 °C przy
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szybkosci grzania 10-15 °C/min. Probki przed analiza TGA suszono w piecyku
prozniowym w zakresie temperatur 70-150 °C, w zaleznos$ci od T: azochromoforu
w uktadzie typu ,,gos$¢-gospodarz” lub T, azopoliimidu funkcjonalizowanego.

Dynamiczna analiza mechaniczna (DMA). Pomiar  wlasciwosci
termomechanicznych wykonano na DMA Q800 skonfigurowanego w geometrii
rozciggania. Badano folie o wymiarach: 37 mm db. x 7 mm szer. x 0,04-0,08 um grub.
Pomiary grubosci préobek wykonano $rubg mikrometryczng Mitutoyo Digimatic
Micromeer. Dhugo$¢ 1 szerokos¢ folii mierzono suwmiarka cyfrowa. Analizy zalezno$ci
modulu zachowawczego (E’), modulu stratnosci (E’’) i tangensa kata stratnosci
mechanicznej (tand) od temperatury wykonano przy pojedynczej czgstotliwosci 1 Hz
1 przy szybkosci grzania 3 °C/min, zaczynajac od temperatury pokojowej 1 konczac
powyzej temperatury zeszklenia probek. Dla kazdego materiatu badano co najmniej 3
probki.

Analiza wlasciwosci mechanicznych. Pomiar wlasciwosci mechanicznych
przeprowadzono przy uzyciu testera rozciggania Instron Model 4204 Universal. Badano
folie o wymiarach: 60 mm dt. x 10 mm szer. x 0,30-0,60 um grub. Pomiary grubosci
probek wykonano $ruba mikrometryczng Mitutoyo Digimatic Micromeer. Dlugosé
1 szeroko$¢ folii mierzono suwmiarkg Digital Caliper. Analiz¢ naprezenia rozciagajacego
wykonano w temperaturze pokojowej przy szybkosci rozciggania 20 mm/min. Dla
kazdego materiatu badano co najmniej 3 probki.

Fotoindukowana dwdéjlomnos¢é. Pomiary fotoindukowanej dwdjlomnosci
wykonano dla warstw polimeréw (0,1 g polimeru w 1,5 ml NMP) wylanych po
przesaczeniu przez filtr porowaty 0,2 um na szklane podtoza. Przed wykonaniem pomiaru
probki suszono przez 48 h w piecyku prozniowym w zakresie temperatur 70-150 °C
zaleznym od T, azopolimeru funkcjonalizowamego lub T azochromoforu w uktadzie
typu ,,gos¢-gospodarz” w celu odparowania rozpuszczalnika. Pomiary grubosci warstw
polimerowych na podtozach szklanych wykonano za pomoca rysika Dektak XT
z diamentowg koncowka. Grubos$¢ badanych probek miescita si¢ w zakresie 0,6-8 pm.
Dwojtomnos¢ indukowano laserem diodowym o dtugosci fali 405 lub 445 nm o nat¢zeniu
50 — 100 mW/cm? Do odczytu wygenerowanej dwdjtomnosci uzyto lasera
polprzewodnikowego o dlugosci fali 690 nm. Zmiany dwojlomnosci zwigzane z jej
narastaniem 1 relaksacjga po wylaczeniu wigzki wzbudzajgcej monitorowano przez 1-17

min.
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Efekt fotomechaniczny. Efekt fotomechaniczny badano dla folii polimerowych
o wymiarach: 8 mm db. X 2-5 mm szer. X 24-35 pum grub. w temperaturze pokojowe;j.
Pomiary grubosci préobek wykonano $rubg mikrometryczng Mitutoyo Digimatic
Micromeer. Dtugos¢ i szerokos¢ folii mierzono suwmiarkg Digital Caliper. Zginanie folii
indukowano liniowo spolaryzowanym $wiatlem A = 405 nm (P = 57 mW) z lasera
diodowego. Folie polimerowe naswietlono w kierunku rownolegtym do dtugiej osi probki
przez 1-5 min w zalezno$ci od materiatu. Stabilno$¢ zgietych folii monitorowano
w czasie: 40 min dla poliimidu PI-1 1 6 miesi¢cy dla uktadow typu ,,go$¢-gospodarz” po
wylaczeniu wigzki wzbudzajacej. Dla kazdej serii badano co najmniej 3 probki.

Holograficzny zapis siatek dyfrakcyjnych i reliefowych. Holograficzny zapis
siatek dyfrakcyjnych i reliefowych badano metoda zdegenerowanego mieszania dwoch
fal (DTWM). Dla polimerow ,,typu T” pomiary zapisu holograficznego przeprowadzono
przy uzyciu lasera He-Cd o dlugosci fali 442 nm i natezeniu 50 mW/cm?. Zastosowano
konfiguracje polaryzacji wigzek typu RCP-LCP. Wiazki piszace skrzyzowano pod katem
7° tworzac wzor interferencyjny o periodzie wynoszacym 3,6 um (zgodnie z rGwnaniem
A = AN(2sin(6/2)), gdzie A to dlugos¢ fali wzbudzenia, a 0 to kat przecigcia wigzek
wzbudzajacych. Jako laser czytajacy uzyto lasera pétprzewodnikowego o dlugosci fali
690 nm. Intensywnos$¢ wiazki piszacej, ugietej w pierwszy rzad dyfrakcji monitorowano
przez okoto 90 minut. Po zarejestrowaniu siatek, powierzchni¢ probek badano rysikiem
Dektak XT. Dla uktadow typu ,,go$¢-gospodarz” jako wigzke wzbudzajaca wykorzystano
laser Ar (Innova 300C, Coherent) o dtugosci fali 514 nm. Zastosowano konfiguracje
polaryzacji wiagzek typu s-s. Wiazki interferowaly pod katem 24° dajac period
powstajacego wzoru interferencyjnego wynoszacy A = 1,24 um (zgodnie z rGwnaniem A
= M2 sin(6/2)). Proces zapisu siatek monitorowano laserem pracujagcym A = 660 nm. Moc
wiazki piszacej i czytajagcej wynosila odpowiednio 100 mW i 50 mW, a ich $rednica 4
mm. Czas naswietlenia wynosit 50 min. Po zarejestrowaniu siatki powierzchni¢ warstwy
na poditozu szklanym analizowano przy pomocy mikroskopu sit atomowych (AFM,
Dimension V Scanning Probe Microscopy, Veeco).

Fotoporzadkowanie cieklych Kkrysztalow. Pomiary przeprowadzono dla
roztworéw polimerow w NMP (1 %wag.) naniesionych metoda wirowania (3500
obrotow/min) na czyste szklane podtoza, pokryte przezroczystymi warstwami
przewodzacymi tlenku indowo-cynkowego ITO. Rozpuszczalnik odparowano w 180 °C
przez 1,5h. Folie naswietlono §wiatlem liniowo spolaryzowanym A = 345-380 nm (P =
200 W, /=15 mW/cm?) z lampy UV Xe-Hg (Hamamatsu LC8) przez 1 h w temperaturze
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25°C. Otrzymane warstwy ograniczono dystansownikami o grubosci 5 pum. Puste
komorki wypelniono nematyczng mieszaning cieklokrystaliczng 1892 uzyskang
w Instytucie Chemii WAT o dwdjlomnosci 4n = 0,19 7. Do pomiarow
elektrooptycznych uzyto szerokopasmowg lampe sodowg oraz filtr optyczny IR-UV.
Amplitude napigcia dostarczano przez generator funkcyjny HP 33120A oraz wzmacniacz
napiecia i monitorowano oscyloskopem HP 346013.

Przepuszczalno$é gazow. Analize wlasciwosci transportu gazow przez badane
folie poliimidowe przeprowadzono w aparacie o statej objetosci. Membrany odgazowano
w komorze aparatu przez co najmniej 10 h przyktadajac proézni¢ po obu stronach.
Przepuszczalno$¢ czystych gazéw: Nz, Oz, CO2 1 He mierzono w temperaturze 30 °C przy
ci$nieniu 6 bar. Badanie przepuszczalnosci gazéw mierzono dla azomembrany: w formie
trans - przed dziataniem na nig $wiattem UV, a nastgpnie w formie cis po 2-godzinne;j
ekspozycji na dziatanie wigzki wzbudzajacej (dioda, A =405 nm, P =9W) w temperaturze
pokojowej. Naswietlenie prowadzono poza komorg aparatu. Grubo$§¢ membran wynosita
0,40 pm. Pomiary grubos$ci probek wykonano $rubg mikrometryczng Mitutoyo Digimatic

Micromeer.

6.2. Wykaz stosowanych materialow

Odczynniki: Weglan potasu, chlorek sodu oraz azotan (III) sodu zakupiono
w firmie Chempur. Wodorotlenek sodu, wodorotlenek potasu, jodek potasu oraz fenol
zostaty zakupione w firmie POCH. Siarczan (VI) sodu zostat zakupiony w firmie Across.
2-aminopirydyna, 3-aminopirydyna, 4-aminopirydyna, m-fenylenodiamina, 1-chloro-4-
nitrobenzen, 4-nitrobenzonitryl, 4-nitroanizol, 6-chloroheksanol, 10% Pd/C, monohydrat
hydrazyny oraz dibezwodnik 4,4’-(4,4’-izopropylidenodifenoksy)bisftalowy oraz
dibezwodnik 4,4’-oksydiftalowy zakupiono w firmie Sigma Aldrich. 2,2-bis(4-
hydroksyfenylo) propan i peroksymonosiarczan potasu zakupiono w firmie Merck. 4-
fluoronitrobenzen oraz 4'-aminoacetanilid zostaly zakupione w firmie Fluorochem.
Azochromofory: 4-[4-(6-hydroheksylo)fenyloazolbenzen (Az(CHz2)¢H), 4-[4-(6-
hydroheksylo)fenyloazo]pirydyna  (Az(CH2)e-p-Py)  4-[(4-hydrofenyl)diazo]fenol
(Az(H)), 4-[(4-fluorofenyl)diazo]fenol  (Az(F)), 4-[(4-metylofenyl)diazo]fenol
(Az(CH3)), 4-[(4-hydrofenyl)diazo]pirydyna (Az-p-Py), 4-(4-fluorofenyloazo)pirydyna
(AzPy(F)), azodiamina - 2,4-diaminoazobeznen, dibezwodnik 2,2-N-fenyloetylo-
aniliono-di-(4-estro-1,2-dikarboksylowy) (DB(ester)C2H4)), 1,3-fenyleno-di-(4-estro-
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1,2-dikarboksylowy) (DB(ester)) oraz poliimidy PI-8, PI-9, PI-13 i PI-14 zostaly
otrzymane przez Promotork¢ pomocnicza niniejszej pracy dr Jolantg Konieczkowska.
Azobarwniki: 4-[4-(6-fluoroheksylo)fenyloazo]benzen Az(CH2)6F, 4-[4-(6-
metylopropylo)fenyloazo]benzen Az(CH2);CHs, 4-[4-(6-
metyloheksylo)fenyloazolbenzen  (Az(CH2)6¢CH3),  4-[(4-cyjanofenyl)diazo]fenol
(Az(CN)), 4-[4-(6-cyjanopropylo)fenyloazo]benzen Az(CH2)3CN, 4-[4-(6-
cyjanoheksylo)fenyloazo]benzen (Az(CHz2)6CN) oraz poliimidy PI-11 i PI-12 zostaly
otrzymane przez Promotorke tejze dysertacji prof. dr hab. inz. Ew¢ Schab Balcerzak.
Polimer PI-4 otrzymata mgr. inz. Klaudia Nocon-Szmajda.

Rozpuszczalniki: kwas solny, kwas siarkowy, kwas octowy, kwas
dichlorooctowy oraz etanol zakupiono w firmie Chempur. Metanol (MeOH), aceton,
tetrahydrofuran (THF), octan etylu, chloroform (CHCI3), dichlorometan (CH2Cl») zostaty
zakupione w firmie POCH. N-metylo-2-pirolidon (NMP), 1,2-dichlorobenzen,
cykloheksanon, dimetylosulfotleneck (DMSO), N, N-dimetyloformamid (DMF),
deuterowany DMSO-ds zakupiono w firmie Sigma Aldrich.

Gazy: Argon (5,0 — Linde gas).

Chromatografia cienkowarstwowa i kolumnowa: Piytki do TLC
z naniesionym Zelem krzemionkowym 60 F»s4 oraz zel krzemionkowy 60 (0,04-0,063
mm) stosowany do chromatografii kolumnowej zakupiono w firmie Merck. Plamki
naniesione na ptytki TLC obserwowano w swietle lampy UV (CAMAG) (A = 254 nm
1365 nm).

6.3. Synteza zwigzkow z grupami azowymi

6.3.1. Synteza azodiamin

Synteza azodiaminy DA(Py) prowadzona zgodnie z najczesciej stosowang

(238] nie pozwolita na otrzymanie pozadanego produktu.

procedurg opisang w pracy
Metode syntezy zmodyfikowano w nastepujacy sposob. W zlewce zaopatrzonej w dipol
magnetyczny rozpuszczono 4-aminopirydyng¢ (10 mmol) w wodzie dejonizowanej (6 ml)
1 kwasie dichlorooctowym (22 ml). Nastgpnie powoli dodano stezony kwas octowy (4
ml). Po catkowitym rozpuszczeniu zwigzku, mieszaning schlodzono umieszczajac ja

w tazni lodowej (<5 °C) i dodano kroplami roztwoér azotanu (III) sodu (10 mmol)

w stezonym kwasie siarkowym (6 ml). Powstaly roztwor mieszano przez godzing.
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Nastepnie powoli wkroplono roztwor m-fenylenodiaminy (10 mmol) w stezonym kwasie
octowym (10 ml) i mieszano przez 5 godzin utrzymujac temperature ponizej 5 °C. W celu
zobojetnienia mieszaniny reakcyjnej (pH 6-7) dodano 10% roztwdr wodorotlenku sodu.
Otrzymany produkt przesaczono, przemyto woda dejonizowang i suszono w suszarce
w 50 °C przez 24h.

2,4-diaminoazopirydyna (DA(Py)). Wydajno$éé reakcji: 8%. 'H NMR (600 MHz,
DMSO-ds, 9, ppm): 6,32 (d, -NH», 2H), 7,63 (d, -NH, 2H), 7,69 (dd, ArH, 1H), 7,91 (d,
ArH, 2H), 8,61 (d, ArH, 2H), 8,68 (d, ArH, 2H). FTIR (KBr, cm™): 3430-3082 (-NH,);
1589 (-N=N-); 995 (pirydyna). Analiza elementarna Ci;1HiiNs (213,24 g/mol)
obliczona/otrzymana (%): C, 61,96/59,56; N, 32,84/30,33; H, 5,19/4,98. UV-Vis (Amaks.)
w NMP =271; 426 nm. Ty = 128 °C.

Diaming (DA) otrzymano zgodnie z przedstawiong ponizej synteza, sktadajaca si¢
Z pieciu etapow.

Etap I: 2,2-bis[4-(4-nitrofenoksy)fenylo] propan (DA(NO3z)) otrzymano zgodnie

z procedurg opisang w pracy B,

W kolbie okraglodennej zaopatrzonej w dipol
magnetyczny rozpuszczono 2,2-bis(4-hydroksyfenylo) propan (6,22 mmol), 4-
fluoronitrobenzen (14,17 mmol) i weglan potasu (14,17 mmol) w DMF-ie (23,6 ml).
Catos¢ intensywnie mieszano w temperaturze pokojowej i atmosferze argonu przez 24
godziny, a nastepnie przesaczono. Przesacz rozcienczono octanem etylu (96 ml)
1 ekstrahowano z nasyconym wodnym roztworem chlorku sodu. Otrzymane frakcje
wodne odrzucono, natomiast frakcj¢ organiczng przesuszono bezwodnym siarczanem
sodu, przesaczono i odparowano lotne frakcje na wyparce obrotowej. Otrzymane zolte
krysztaty krystalizowano z mieszaniny metanol: octan etylu (v/v 1:1).

2,2-bis[4-(4-nitrofenoksy)fenylo] propan (DA(NOz)). Wydajnos¢ reakcji: 63%.
'"H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 1,70 (s, -CH3, 6H), 7,10-7,15 (m, ArH, 8H),
7,35-7,38 (m, ArH, 4H), 8,24-8,27 (m, ArH, 4H). FTIR (KBr, cm!): 3073-2878 (-CH3);
1525, 1347 (-NOy); 1248 (-C-O-C-).

Etap II: 2,2-bis[4-(4-aminofenoksy)fenylo] propan (DA(NH2)) syntezowano
zgodnie z procedura opisang w publikacji ?**. W dwuszyjnej kolbie okraglodenne;
wyposazonej w dipol magnetyczny, chtodnice zwrotng i septum rozpuszczono 2,2-bis[4-
(4-nitrofenoksy)fenylo] propan (DA(NO2)) (4,25 mmol) w etanolu (12,2 ml). Do
powstatego roztworu dodano 10% Pd/C (20 mg) i mieszano w atmosferze argonu,

ogrzewajac w 70 °C przez 2 godziny. Nastepnie wkroplono przez septum monohydrat
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hydrazyny (3 ml) i mieszano w 80 °C przez 3 godziny. Goragca mieszaning reakcyjng
przesaczono otrzymujac krystalizujacy w przesaczu produkt.

2,2-bis[4-(4-aminofenoksy)fenylo] propan (DA(NH2)). Wydajnos$¢ reakcji: 53%.
"H NMR (400 MHz, DMSO-ds, §, ppm): 1,57 (s, -CHs, 6H), 4,94 (s, -NH>, 4H), 6,54-
6,60 (m, ArH, 4H), 6,71-6,76 (m, ArH, 8H), 7,10-7,13 (m, ArH, 4H). FTIR (KBr, cm™'):
3423-3237 (-NH>»); 3040-2871 (-CH3); 1223 (-C-O-C-).

Etap III: N-(4-nitrozofenylo) acetamid (Ph(NQO)) otrzymano zgodnie z procedura
przedstawiona w patencie [*?1. 4'-Aminoacetanilid (3,33 mmol) rozpuszczono w wodzie
dejonizowanej (50 ml). W osobnej zlewce peroksymonosiarczan potasu (6,66 mmol)
rozpuszczono w H>O (34 ml), powoli dodano weglan potasu (9,98 mmol), a nastgpnie
szybko wlano do uprzednio sporzadzonego roztworu. Catos¢ mieszano w temperaturze
pokojowej przez 10 min. Otrzymany produkt przesgczono, wysuszono 1 krystalizowano
z goracego etanolu.

N-(4-nitrozofenylo) acetamid (Ph(NO)). Wydajnoéé reakcji: 95%. 'H NMR (400
MHz, DMSO-dg, 9, ppm): 2,14 (s, -CH3s, 3H), 7,86-7,93 (m, ArH, 4H), 10,61 (s, NH, 1H).
FTIR (KBr, cm'): 3317 (-NHCO); 3206-3065 (-CH3); 1682 (-C=0); 1542 (-N=0).

Etap 1V: 2,2-bis{4-[4-(4-acetamidofenylodiazenylo)fenoksy]fenylo} propan
(DA(NHOCH3)) syntezowano zgodnie z procedura opisang w publikacji [#”). W kolbie
okragtodennej zaopatrzonej w dipol magnetyczny rozpuszczono 2,2-bis[4-(4-
aminofenoksy)fenylo] propan (DA(NH2)) (2,44 mmol) i N-(4-nitrozofenylo) acetamid
(Ph(NO)) (3,81 mmol) w kwasie octowym (30,2 ml). Calo$¢ mieszano w temperaturze
pokojowej przez 48 godzin. W kolejnym kroku mieszaning reakcyjna rozcienczono woda
dejonizowang (60 ml), przesagczono, przemyto wodg dejonizowang (600 ml) i etanolem
(30 ml), a nastepnie suszono. Otrzymany produkt krystalizowano z goracego etanolu.

2,2-bis{4-[4-(4-acetamidofenylodiazenylo)fenoksy]fenylo} propan
(DA(NHOCH3)). Wydajno$é reakcji: 69%. 'H NMR (400 MHz, DMSO-de, 8, ppm): 1,69
(s, -COCHs, 6H), 2,09 (s, -CH3, 6H), 7,10 (dd, ArH, 8H), 7,33 (d, ArH, 4H), 7,76-7,90
(m, ArH, 12H), 10,27 (s, NHCO, 2H). FTIR (KBr, cm'): 3318 (-NHCO); 3199-2968 (-
CHs); 1675 (-C=0); 1595 (-N=N-); 1238 (-C-O-C-).

Etap V: 2,2-bis{4-[4(4-aminofenylodiazenylo)fenoksy]fenylo} propan (DA)
otrzymano zgodnie z procedurg opisang w pracy 7. W kolbie okragtodenne;
wyposazone] w dipol magnetyczny 1 chtodnice zwrotng rozpuszczono 2,2-bis{4-[4-(4-
acetamidofenylodiazenylo)fenoksy]fenylo} propan (DA(NHOCH3) (0,70 mmol)

w mieszaninie 6 M kwasu solnego (40 ml) i etanolu (4 ml). Powstaty roztwor energicznie
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mieszano przez 48 godzin w temperaturze 105 °C. Po ochtodzeniu do temperatury
pokojowej, mieszaning reakcyjng rozcienczono H>O (120 ml), przesaczono, a pozostaly
na saczku osad przemyto 1 N roztworem wodorotlenku sodu (100 ml) i woda
dejonizowang (100 ml). Wysuszony produkt oczyszczono metoda chromatografii
kolumnowej (zel krzemionkowy), stosujac jako eluent dichlorometan: octan etylu (v/v
10:1). Lotne frakcje odparowano na wyparce obrotowe;.

2,2-bis{4-[4(4-aminofenylodiazenylo)fenoksy]fenylo} propan (DA). Wydajnos¢
reakcji: 68%. 'H NMR (400 MHz, DMSO-dg, 8, ppm): 1,67 (s, -CHs, 6H), 6,04 (s, -NH>,
4H), 6,66 (d, ArH, 4H), 7,03 (d, ArH, 4H), 7,10 (d, ArH, 4H), 7,30 (d, ArH, 4H), 7,63 (d,
ArH, 4H), 7,77 (d, ArH, 4H). FTIR (KBr, cm'): 3373-3353 (-NHz); 3206-2969 (-CH3);
1597 (-N=N-); 1239 (-C-O-C-). Analiza elementarna C39oH34NesO> (618,72 g/mol)
obliczona/otrzymana (%): C, 75,71/75,31; N, 13,58/13,35; H, 5,54/5,30. UV-Vis (Amaks.)
w NMP =409 nm. T, =97 °C.

6.3.2. Synteza alkoholi z grupg azopirydynowa

(2411 W zlewce

Azoalkohole syntezowano zgodnie z procedurg opisang w pracy
zaopatrzonej w dipol magnetyczny rozpuszczono odpowiednig aming (2-aminopirydyneg
lub 3-aminopirydyne) (20 mmol) w stezonym kwasie solnym (14 ml) 1 schlodzono
w tazni lodowej (<5 °C). W osobnej zlewce rozpuszczono fenol (16,5 mmol) 1 azotan (III)
sodu (18 mmol) w 10% roztworze wodorotlenku sodu (6,25 ml). Powstatag mieszaning
dodawano kroplami do uprzednio sporzadzonego roztworu aminy w ciggu 30 min. Catos¢
mieszano w obnizonej temperaturze (<5 °C) przez 1 godzing. W celu zobojetnienia
mieszaniny reakcyjnej (pH 6-7) dodano 10% roztwor wodorotlenku sodu. Otrzymany
osad przesaczono, przemyto woda dejonizowang i suszono na powietrzu. Produkt
krystalizowano z mieszaniny metanol : aceton (v/v 1:1).

4-[(2-pirydyno)diazo]fenol (Az-0-Py) otrzymano z fenolu i 2-aminopirydyny.
Wydajnoéé reakcji: 21%. 'H NMR (DMSO-ds, 600 MHz, §, ppm): 6,98 (d, ArH, 2H),
7,67 (d, ArH, 2H), 7,87 (d, ArH, 2H), 8,77 (d, ArH, 2H), 10,58 (s, -OH, 1H). FTIR (KBr,
cm): 3040 (-OH); 1581 (-N=N-); 1010 (pirydyna). Analiza elementarna C;HoN3O
(199,21 g/mol) obliczona/otrzymana (%): C, 66,32/65,59; N, 21,09/20,51; H, 4,55/4,71.
UV-Vis (Amaks.) W NMP = 364; 522 nm. Ty = 262 °C.

4-[(3-pirydyno)diazo]fenol (Az-m-Py) otrzymano z fenolu i 3-aminopirydyny.
Wydajnoéé reakcji: 65%. 'H NMR (DMSO-ds, 600 MHz, §, ppm): 6,96 (d, ArH, 2H),
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7,57 (dd, ArH, 1H), 7,83 (d, ArH, 2H), 8,10 (d, ArH, 1H), 8,67 (d, ArH, 1H), 9,03 (d,
ArH, 1H), 10,45 (s, -OH, 1H). FTIR (KBr, cm™): 3013 (-OH); 1591 (-N=N-); 1019
(pirydyna). Analiza elementarna C;1HoN3O (199,21 g/mol) obliczona/otrzymana (%): C,
66,32/66,05; N, 21,09/20,52; H, 4,55/4,27. UV-Vis (Amaks.) w NMP = 362 nm. T, = 225
°C.

6.3.3. Synteza eteryfikowanych azoalkoholi

Eteryfikowane azoalkohole syntezowano zgodnie z procedurg opisang w pracy
[241] "W kolbie okraglodennej wyposazonej w dipol magnetyczny i chtodnice zwrotng
rozpuszczono otrzymane wczesniej azoalkohole (Az-o0-Py lub Az-m-Py) (5 mmol), 6-
chloroheksanol (5,5 mmol), bezwodny weglan potasu (5,5 mmol) 1 katalityczng ilos¢
jodku potasu w N,N-dimetyloformamidzie (20 ml). Powstaly roztwdr energicznie
mieszano w atmosferze argonu, ogrzewajac w 110 °C przez 5 godzin. Nastgpnie
mieszaning reakcyjng ochtodzono do temperatury pokojowej i wytrgcono w wodzie
dejonizowanej (60 ml). Powstaty produkt przesaczono, przemyto woda dejonizowang
1 suszono w prozni w temperaturze 100 °C przez 24 godziny.

2-[4-(6-hydroheksylo)fenyloazo]pirydyne (Az(CHz)s-0-Py) otrzymano z 4-[(2-
pirydyno)diazo]fenolu (Az-0-Py) i 6-chloroheksanolu. Wydajnos$¢ reakcji: 38%. 'H
NMR (DMSO-ds, 600 MHz, 5, ppm): 1,33-1,38 (m, -OCH>CH2(CH2).CH>CH>OH, 2H),
1,40-1,47 (m, -OCH2CH2(CH2):CH:CH:0OH,  4H), 1,72-1,77 (m, -
OCH,CH2(CH;).CH2CH,0OH, 2H), 3,40 (dd, -OCH>CH2(CH2).CH2,CH20H, 2H), 4,10
(t, -OCH2CH2(CH2).CH2CH20H, 2H), 4,35 (t, -OCH>CH2(CH»).CH,CH,OH, 1H), 7,15
(d, ArH, 2H), 7,70 (dd, ArH, 2H), 7,94 (d, ArH, 2H), 8,79 (d, ArH, 2H). FTIR (KBr, cm
1): 3267 (-OH); 2937-2853 (-CHz); 1594 (-N=N-); 1255 (-C-O—C-); 1000 (pirydyna).
Analiza elementarna Ci7H21N302 (299,37 g/mol) obliczona/otrzymana (%): C,
68,20/67,76; N, 14,04/13,82; H, 7,07/7,01. UV-Vis (Amaks) w NMP = 359 nm. Ty = 127
°C.

3-[4-(6-hydroheksylo)fenyloazo]pirydyne (Az(CH2)6-m-Py) otrzymano z 4-[(3-
pirydyno)diazo]fenolu (Az-m-Py) i 6-chloroheksanolu. Wydajnoéé reakcji: 77%. 'H
NMR (DMSO-ds, 600 MHz, 5, ppm): 1,33-1,39 (m, -OCH2CH2(CH2).CH>CH20H, 2H),
1,40-1,47 (m, -OCH:CH2(CH2).2CH>CH>OH,  4H), 1,72-1,78  (m, -
OCH>CH2(CH2).CH2CH,0H, 2H), 3,40 (dd, -OCH>CH2(CH)CH>CH20H, 2H), 4,09
(t, -OCH2CH(CH>).CH>,CH2OH, 2H), 4,35 (t, -OCH,CH2(CH;).CH,CH,OH, 1H), 7,15
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(d, ArH, 2H), 7,60 (dd, ArH, 1H), 7,92 (d, ArH, 2H), 8,14 (d, ArH, 1H), 8,70 (d, ArH,
1H), 9,06 (d, ArH, 1H). FTIR (KBr, cm™): 3339 (-OH); 2946-2855 (-CH>); 1604 (-N=N—
); 1257 (-C-0O—-C-); 1023 (pirydyna). Analiza elementarna Ci7H21N30; (299,37 g/mol)
obliczona/otrzymana (%): C, 68,20/67,90; N, 14,04/13,93; H, 7,07/7,08. UV-Vis (Amaks.)
w NMP =356 nm. Ty = 87 °C.

6.3.4. Synteza pochodnych 4-fenyloazopirydyny

Pochodne 4-azopirydyny syntezowano zgodnie z procedurg opisang w pracy (2421,
W kolbie okraglodennej wyposazonej w dipol magnetyczny i chlodnice zwrotng
rozpuszczono 4-aminopirydyn¢ (18 mmol) i wodorotlenek potasu (60 mmol) w N,N-
dimetyloformamidzie (10 ml). Nastepnie dodano odpowiedni nitrozwigzek (1-chloro-4-
nitrobenzen, 4-nitrobenzonitryl lub 4-nitroanizol) (6 mmol) i mieszano energicznie
w atmosferze argonu w temperaturze 150 °C przez 24 godziny. Surowy produkt
wytragcono w wodzie dejonizowanej lub chloroformie, przesaczono, a nast¢pnie
krystalizowano z chlorku metylenu.

4-(4-chlorofenyloazo)pirydyne AzPy(Cl) otrzymano z 4-aminopirydyny 1 1-
chloro-4-nitrobenzenu. Wydajnoéé reakcji: 73%. 'H NMR (DMSO-ds, 600 MHz, 3,
ppm): 7,15 (d, ArH, 2H), 7,33 (d, ArH, 2H), 8,18 (d, ArH, 2H), 8,38 (d, ArH, 2H). FTIR
(KBr, cm™): 1587 (-N=N-); 1001 (pirydyna); 742 (-Cl). Analiza elementarna C1HsN3Cl
(217,65 g/mol) obliczona/otrzymana (%): C, 60,70/59,92; N, 19,31/19,03; H, 3,70/3,49.
UV-Vis (Amax) w NMP = 299; 392 nm. T;= 305 °C.

4-(4-cyjanofenyloazo)pirydyne AzPy(CN) otrzymano z 4-aminopirydyny 1 4-
nitrobenzonitrylu. Wydajno$¢ reakcji: 5%. 'H NMR (DMSO-ds, 600 MHz, 8, ppm): 7,54
(s, ArH, 1H), 7,97 (d, ArH, 2H), 8,10 (d, ArH, 2H), 8,19 (d, ArH, 1H), 8,56 (s, ArH, 2H).
FTIR (KBr, cm): 2216 (-CN); 1601 (-N=N-); 1009 (pirydyna). Analiza elementarna
Ci2HgN4 (208,22 g/mol) obliczona/otrzymana (%): C, 69,22/68,22; N, 26,91/26,65; H,
3,87/3,27. UV-Vis (Amax) W NMP = 264 nm. Tt= 195 °C.

4-(4-metoksyfenyloazo)pirydyne AzPy(OCH3) otrzymano z 4-aminopirydyny i
4-nitroanizolu. Wydajno$¢ reakcji: 65%. 'H NMR (DMSO-ds, 600 MHz, §, ppm): 7,15
(d, ArH, 2H), 7,33 (d, ArH, 2H), 8,18 (d, ArH, 2H), 8,38 (d, ArH, 2H). FTIR (KBr, cm"
1): 2806 (-OCH3); 1584 (-N=N-); 1010 (pirydyna). Analiza elementarna Ci2H11N3O
(213,24 g/mol) obliczona/otrzymana (%): C, 67,59/67,29; N, 19,71/19,65; H, 5,20/4,70.
UV-Vis (Amaks.) W NMP = 298; 393 nm. Ti= 303 °C.
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6.4. Synteza poliimidow

6.4.1. Synteza azopoliimidéw funkcjonalizowanych w lancuchu gléownym

Azopoliimidy syntezowano zgodnie z procedura opisanga w pracy 7. W kolbie
okragtodennej wyposazonej w dipol magnetyczny 1 septum rozpuszczono w atmosferze
argonu 2,2-bis {4-[4(4-aminofenylodiazenylo)fenoksy]fenylo} propan (DA) (0,6 mmol)
w NMP (3 ml). Nastepnie wkroplono w czasie 40 min roztwér dibezwodnika
(dibezwodnik 4,4°-(4,4’-1zopropylidenodifenoksy)bisftalowy (DB(eter)(CH3)),
dibezwodnik 2,2-N-fenyloetylo-aniliono-di-(4-estro-1,2-dikarboksylowy)
(DB(ester)(C2H4)) lub dibezwodnik 1,3-fenyleno-di-(4-estro-1,2-dikarboksylowy)]
(DB(ester))) (0,6 mmol) w NMP (1 ml). Reakcje prowadzono w atmosferze argonu
1 temperaturze pokojowej przez 24 godziny. Mieszaning reakcyjng wylano na szalke
Petriego 1 ogrzewano w temperaturze 50 °C przez 24 godziny. Otrzymane
poliamidokwasy przeksztatcono w poliimidy podczas kilku etapéw wygrzewania warstw
naniesionych na podtoza szklane w piecu préozniowym. Poczatkowo grzano w 100 °C
przez 2 godziny, a nastepnie w zakresie temperatur 150-225 °C w zaleznos$ci od budowy
chemicznej azopolimeru. Warunki zastosowane do imidyzacji termicznej przedstawiono

w tabeli 33.

Tabela 33. Warunki imidyzacji termicznej azopoliimidow

Poliimid Temperatura [°C] | Czas [h]
100 2
150 2
PI-1 175 1
200 2
225 1
100 2
150 2
PI-2 175 1
200 2
225 1
100 2
PI-3 150 2
175 3

PI-1 otrzymano z dibezwodnika DB(eter)(CHs3) 1 diaminy DA. Wydajno$¢ reakc;i:
98%. 'H NMR (DMSO-ds, 400 MHz, &, ppm): 1,20-1,30 (m, -CHs, 6H), 1,64 (s, -CH3,
6H), 6,93 (s, ArH, 1H), 7,05-7,19 (m, ArH, 12H), 7,29-7,46 (m, ArH, 14H), 7,58-7,69
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(m, ArH, 2H), 7,87-8,03 (m, ArH, 6H), 8,12 (s, ArH, 1H), 8,13-8,19 (m, ArH, 2H). FTIR
(KBr, cm™!): 3050-2880 (-CH3); 1777, 1726 (-C=0 w grupie imidowej); 1598 (-N=N-);
1365 (-C-N- rozciggajace); 1238 (-C-O-C-); 742 (-C-N- deformacyjne). Analiza
elementarna [C70HsoNeOs]n (1103,18 g/mol) obliczona/otrzymana (%): C, 76,83/76,21;
N, 7,62/7,80; H, 4,57/5,01. UV-Vis (Amaks.) w NMP = 356 nm.

PI-2 otrzymano z dibezwodnika DB(ester)(C2H4) i diaminy DA. Wydajnos$¢ reakc;ji:
94%. 'H NMR (DMSO-ds, 400 MHz, &, ppm): 1,71 (s, -CHs, 6H), 3,86 (s, -CHz, 4H),
4,50 (s, -CHa, 4H), 6,61 (t, ArH, 1H), 6,92-6,98 (d, ArH, 4H), 7,03 (d, ArH, 2H), 7,06-
7,12 (d, ArH, 4H), 7,15-7,20 (d, ArH, 4H), 7,29 (d, ArH, 2H), 7,32-7,37 (d, ArH, 4H),
7,66-7,73 (d, ArH, 4H), 8,00 (dd, ArH, 2H), 8,08-8,14 (d, ArH, 4H), 8,33 (d, ArH, 2H),
8,44 (d, ArH, 2H). FTIR (KBr, cm'): 3107-2872 (-CHs, -CHy); 1786, 1727 (-C=0 w
grupie imidowej); 1595 (-N=N-); 1367 (-C-N- rozciagajace); 725 (-C-N- deformacyjne).
Analiza elementarna [Cg7H49N7010]n (1112,14 g/mol) obliczona/otrzymana (%): C,
72,36/71,46; N, 8,82/8,57; H, 4,44/4,68. UV-Vis (Amaks) W NMP = 357 nm.

PI-3 otrzymano z dibezwodnika DB(ester) i diaminy DA. Wydajnos¢ reakcji: 95%.
"H NMR (DMSO-de, 400 MHz, §, ppm): 1,70 (s, -CHs, 6H), 6,96 (d, ArH, 2H), 7,09-7,11
(d, ArH, 4H), 7,16-7,19 (d, ArH, 4H), 7,31 (t, ArH, 1H), 7,33-7,36 (d, ArH, 4H), 7,68-
7,71 (d, ArH, 4H), 7,96-7,99 (d, ArH, 4H), 8,01-8,03 (d, ArH, 4H), 8,09-8,12 (dd, ArH,
2H), 8,29 (s, ArH, 1H), 8,33 (s, ArH, 2H), 8,42-8,45 (dd, ArH, 2H). FTIR (KBr, cm):
3066-2893 (-CHz3); 1782, 1721 (-C=0 w grupie imidowej); 1592 (-N=N-); 1374 (-C-N-
rozciagajace); 727 (-C-N- deformacyjne). Analiza elementarna [Ce3H40N6O10]n (1041,02
g/mol) obliczona/otrzymana (%): C, 72,69/70,47; N, 8,07/7,94; H, 3,87/4,07. UV-Vis
(Amaks.) W NMP = 357 nm.

6.4.2. Synteza azopoliimidow ,,typu T” oraz matryc poliimidowych

Azopoliimidy ,,typu T” oraz matryce poliimidowe otrzymano zgodnie z procedurg
przedstawiona w publikacji ¥, W kolbie okraglodennej wyposazonej w dipol
magnetyczny 1 chtodnice zwrotng rozpuszczono réwnomolowe ilosci dibezwodnika
(dibezwodnik 4,4°-(4,4’-izopropylidenodifenoksy)bisftalowy (DB(eter)(CH3)),
dibezwodnik 2,2-N-fenyloetylo-aniliono-di-(4-estro-1,2-dikarboksylowy)
(DB(ester)(C2H4)) lub 4,4’-oksydiftalowy (DB(eter)) i diaminy (m-fenylenodiamina,
2,4-diaminoazopirydyna (DA(Py)) lub 2,4-diaminoazobenzen) w mieszaninie NMP i 1,2-

dichlorobenzenu (v/v 80:20). Calo$¢ energicznie mieszano w atmosferze argonu
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w temperaturze 175 °C przez 3,5 godziny. Produkt wytracono w metanolu, przesaczono,
oczyszczono w aparacie Soxhleta w metanolu 1 suszono na powietrzu.

PI-5 otrzymano z dibezwodnika (DB(ester)(C2H4)) 1 diaminy (DA(Py)).
Wydajnoéé reakcji: 39%. 'H NMR (DMSO-de, 600 MHz, 8, ppm): 3,71-3,83 (m, -CH>,
4H), 4,47-4,50 (m, -CHa, 4H), 6,59-6,61 (m, ArH, 1H), 6,90-6,93 (m, ArH, 2H), 7,14-
7,18 (m, ArH, 3H), 7,69-7,71 (m, ArH, 1H), 7,78-7,80 (m, ArH, 1H), 7,95-7,99 (m, ArH,
2H), 8,05-8,11 (m, ArH, 2H), 8,30-8,33 (m, ArH, 2H), 8,40-8,47 (m, ArH, 2H), 8,53-8,81
(m, ArH, 2H). FTIR (KBr, cm™!): 3066-2838 (-CHz); 1786, 1726 (-C=O w grupie
imidowej); 1598 (-N=N-); 1363 (-C-N- rozciagajace); 999 (pirydyna); 723 (-C-N-
deformacyjne). Analiza elementarna [C39H26N6Os]n (706,65 g/mol) obliczona/otrzymana
(%): C, 66,29/66,35; N, 11,89/11,69; H, 3,71/2,50. UV-Vis (Amaks.) W NMP = 285; 391
nm.

PI-6 otrzymano z dibezwodnika (DB(eter)(CH3)) i diaminy (DA(Py)).
Wydajno$é reakcji: 69%. 'H NMR (DMSO-de, 400 MHz, §, ppm): 1,70 (s, -CH3, 6H),
7,00-7,18 (m, ArH, 7H), 7,26-7,47 (m, ArH, 10H), 7,51-7,57 (m, ArH, 2H), 8,01 (d, ArH,
1H), 8,72 (d, ArH, 1H). FTIR (KBr, cm!): 3073-2893 (-CH3, -CH>); 1779, 1724 (-C=0
w grupie imidowej); 1600 (-N=N-); 1359 (-C-N- rozciagajace); 1236 (-C-O-C-); 1012
(pirydyna); 744 (-C-N- deformacyjne). Analiza elementarna [C42H27NsO¢ln (697,69
g/mol) obliczona/otrzymana (%): C, 72,30/70,80; N, 10,04/9,07; H, 3,09/4,04. UV-Vis
(Amaks.) W NMP =261 nm.

PI-7 otrzymano z dibezwodnika (DB(eter)) i diaminy (DA(Py)). Wydajnos¢
reakcji: 82%. '"H NMR (DMSO-ds, 400 MHz, §, ppm): 7,55-7,59 (m, ArH, 3H), 7,61-7,69
(m, ArH, 6H), 8,08-8,14 (m, ArH, 2H), 8,74 (d, ArH, 2H). FTIR (KBr, cm !): 3085-2913
(-CHp); 1783, 1721 (-C=O w grupie imidowej); 1597 (-N=N-); 1362 (-C-N-
rozciggajace); 1233 (-C-O-C-); 1000 (pirydyna); 743 (-C-N- deformacyjne). Analiza
elementarna [C27H13N50s]n (487,42 g/mol) obliczona/otrzymana (%): C, 66,53/65,39; N,
14,37/13,34; H, 2,69/3,19. UV-Vis (Amaks.) w NMP = 261 nm.

PI-9 otrzymano z dibezwodnika (DB(eter)(CHs3)) 1 2,4-diaminoazopirydyny.
Wydajnoéé reakcji: 79%. 'H NMR (DMSO-dg, 600 MHz, §, ppm): 1,70 (s, -CHs, 6H),
7,08 (s, ArH, 2H), 7,14 (s, ArH, 4H), 7,30-7,44 (m, ArH, 8H), 7,45-7,57 (m, ArH, 3H),
7,65 (s, ArH, 1H), 7,82 (s, ArH, 1H), 7,93 (s, ArH, 1H), 7,94-8,03 (m, ArH, 2H). FTIR
(KBr, cm ™ 1): 3067-2879 (-CHs, -CH,); 1781, 1725 (-C=0 w grupie imidowej); 1600 (-
N=N-); 1355 (-C-N- rozciagajace); 1240 (-C-O-C-); 740 (-C-N- deformacyjne). Analiza
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elementarna [C43H28N4Os]n (696,71 g/mol) obliczona/otrzymana (%): C, 74,13/73,09; N,
8,04/7,93; H, 4,05/4,16. UV-Vis (Amaks.) w NMP = 263; 325; 439 nm.

PI-10 otrzymano z dibezwodnika (DB(eter)) i1 2,4-diaminoazopirydyny.
Wydajnoéé reakcji: 92%. 'H NMR (DMSO-ds, 600 MHz, 8, ppm): 7,46-7,58 (m, ArH,
3H), 7,61-7,72 (m, ArH, 5H), 7,72-7,78 (m, ArH, 1H), 7,79-7,84 (m, ArH, 1H), 7,85-7,88
(m, ArH, 1H), 7,97-8,03 (m, ArH, 1H), 8,04-8,15 (m, ArH, 2H). FTIR (KBr, cm !): 3071-
2921 (-CH»); 1779, 1725 (-C=0O w grupie imidowej); 1600 (-N=N-); 1353 (-C-N-
rozciggajace); 1230 (-C-O-C-); 745 (-C-N- deformacyjne). Analiza elementarna
[C28H14N4Os5], (486,43 g/mol) obliczona/otrzymana (%): C, 69,14/68,11; N, 11,52/11,27;
H, 2,90/3,20. UV-Vis (Amaks.) w NMP = 335; 455 nm.

PETI-2 otrzymano z dibezwodnika (DB(eter)(CH3)) (1 mmol) i m-
fenylenodiaminy (1 mmol). Czas ogrzewania w temperaturze 175 °C to 1,5h. Wydajnos¢
reakcji: 92%. '"H NMR (DMSO-ds, 600 MHz, §, ppm): 1,70 (s, -CHs, 6H), 7,11 (s, ArH,
4H), 7,36 (s, ArH, 8H), 7,51 (s, ArH, 3H), 7,65 (s, ArH, 1H), 7,95 (s, ArH, 2H). FTIR
(KBr, cm™'): 2952-2881 (-CH3); 1772, 1701 (-C=0 w grupie imidowej); 1383 (-C-N-
rozciggajace); 1234 (-C—O-C-); 744 (-C-N- deformacyjne). Analiza elementarna
[C37H24N206]n (592,59 g/mol): obliczona/otrzymana (%): C, 74,99/75,24; N, 4,73/4,87;
H, 4,08/4,38. UV-Vis (Amaks.) W NMP = 260-360 nm.

PETI-3 otrzymano z dibezwodnika (DB(eter)(CH3)) (1 mmol) i m-
fenylenodiaminy (1,5 mmol). Czas ogrzewania w temperaturze 175 °C to 1,5h.
Wydajno$é reakcji: 84%. 'H NMR (DMSO-de, 600 MHz, §, ppm): 1,71 (d, -CH3, 6H),
7,06-7,17 (m, ArH, 4H), 7,31-7,44 (m, ArH, 8H), 7,48-7,54 (m, ArH, 3H), 7,67 (s, ArH,
1H), 7,90-7,99 (m, ArH, 2H). FTIR (KBr, cm'): 2970-2897 (-CH3); 1777, 1695 (-C=0O
w grupie imidowej); 1373 (-C-N- rozciggajace); 1231 (-C-O0-C-); 750 (-C-N-
deformacyjne). Analiza elementarna [C37H24N206]n (592,59 g/mol):
obliczona/otrzymana (%): C, 74,99/73,15; N, 4,73/4,43; H, 4,08/4,35. UV-Vis (Amaks.) W
NMP =264 nm.

6.5. Przygotowanie ukladow typu ,,gos¢é-gospodarz”

Uktady typu ,,go$¢-gospodarz” przygotowano poprzez rozpuszczenie matryc
polimerowych (PETI-1 - PETI-3 i PS) oraz azochromoforow (Az(CH2)¢H,
Az(CH2)¢CH3, Az(CH2)6-0-Py, Az(CH2)e-m-Py, Az(CH2)¢-p-Py, Az(H), Az(CH3),
Az-0-Py, Az-m-Py i Az-p-Py) w NMP. Zawartos¢ azochromoforu w uktadzie wynosita
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2,5, 6, 10 lub 50% wagowych. Jednorodne roztwory przesaczono przez filtr porowaty
0,2 um, naniesiono na mikroskopowe ptytki szklane 1 ogrzewano w temperaturze 50 °C
przez 1,5 h na mieszadle magnetycznym. Nastgpnie powstate warstwy na szkle
ogrzewano w zakresie temperatur 70-150 °C przez 48 h w piecyku prézniowym w celu
usunigcia  resztkowego rozpuszczalnika. Probki  ogrzewano w temperaturze
nieprzekraczajacej temperatury topnienia azochromoforow w celu zabezpieczenia
uktadow typu ,,gos$¢-gospodarz” przez odparowaniem barwnika. Struktury matryc
poliimidowych, azochromoforow oraz uktadow typu ,go$¢-gospodarz” wraz

z oznaczeniami przedstawia rys. 65 w rozdziale 4.1.3.2.

6.6. Przygotowanie folii do badan termomechanicznych

Folie do badan termomechanicznych przygotowano poprzez rozpuszczenie 0,5 g
poliimidu funkcjonalizowanego (PI-1), matrycy polimerowej (PETI-1, PS) lub ukfadu
typu ,,gos¢-gospodarz” (PI-15-a, PI-15-b, PI-18-a, PI-18-d, PI-19-a, PI-19-b, PI-22-a,
PI-22-b, PI-23-a, PI-23-b, PI-23-c, PI-24-a, PI-24-b) w 7 ml NMP. Przygotowane
jednorodne roztwory przesaczono przez filtr porowaty 0,2 pm, po czym odmierzono po
1,5 ml roztworu 1 wylano na mikroskopowe plytki szklane o wymiarach 4,5 cm df. x 2,6
cm szer. Ogrzewano je na mieszadle magnetycznym przez 2 godziny w temperaturze 50
°C, a nastepnie przez kolejne 2 godziny w 100 °C. Nastgpnie powstate warstwy na szkle
ogrzewano w temperaturze 50 °C przez 48 h w piecyku prézniowym. Probki polimeru
funkcjonalizowanego, matryc polimerowych i uktadow typu ,,go§¢-gospodarz” suszono
w jednakowych warunkach temperaturowych w celu usuni¢cia poréwnywalnej ilosci
resztkowego rozpuszczalnika. Z wysuszonych folii wycieto probki o wymiarach 37 mm

dt. x 7 mm szer., ktore ponownie suszono w piecyku prézniowym przez 24 h.

6.7. Przygotowanie folii do badan mechanicznych

Folie do badan mechanicznych przygotowano rozpuszczajac 0,8 g poliimidu
funkcjonalizowanego (PI-1), matrycy polimerowej (PETI-1, PS) lub uktadu typu ,,gos¢-
gospodarz” (PI-15-a — PI-15-c, PI-19-a — PI-19-c, PI-22-a - PI-22-b, PI-23-a — PI-23-
¢, PI-24-a — PI-24-c, PS-1-a, PS-1-b, PS-2-a, PS-2-b) w 10 ml NMP. Jednorodne
roztwory przesgczono przez filtr porowaty 0,2 pm, odmierzono po 2,8 ml i wylano na

mikroskopowe szkietka szklane o wymiarach 8 cm dt. x 2,5 cm szer. W dalszej kolejnosci
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probki na szklanych podiozach suszono na mieszadle magnetycznym w 50 °C przez 4
godziny, a nastgpnie w 100 °C przez 2 godziny. W kolejnym kroku powstate warstwy na
szkle suszono w suszarce prozniowej w temperaturze 50 °C przez 48 h. Z wysuszonych

folii wycigto probki o wymiarach 60 mm dt. x 10 mm szer.

6.8 Przygotowanie membran do badan przepuszczalnosci gazow

Membrany polimerowe PI-1 i PI-4 przygotowano przez rozpuszczenie 0,3 g
badanego polimeru w 8§ ml NMP. Nastgpnie sporzadzony roztwér wylano na szalke
Petriego. W celu odparowania rozpuszczalnika materialy suszono przez 24h
w temperaturze 60 °C, a nastepnie przez kolejne 24 h w 100 °C. W celu pozbycia si¢
resztek rozpuszczalnika, zastosowano trojstopniowy sposob suszenia pod proznig. Na
pierwszym etapie procedura obejmowata suszenie probek przez czas 18 h w 80 °C,
nastgpnie podwyzszenie temperatury co godzing o 10 °C do uzyskania temperatury 150

°C (etap II) 1 finalnie wygrzewanie materialow przez czas 18 gh w 150 °C (etap III).
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8. Spis rysunkow

Rysunek 1. Schemat przemiany fotochromowe;.

Rysunek 2. Przyktady zwiagzkow typu (a) azobenzenu, (b) aminoazobenzenu i (¢) pseudo-
stilbenu.

Rysunek 3. (a) Schemat izomeryzacji trans-cis-trans 1 (b) model poziomow
energetycznych czasteczki azobenzenu.

Rysunek 4. Zmiany w widmach absorpcyjnych izomerdw trans i cis azobenzenu.
Rysunek 5. Schemat otrzymywania poliimidow.

Rysunek 6. Sposoby potaczenia azochromoforu z tancuchem polimerowym.

Rysunek 7. Uproszczony schemat uktadu eksperymentalnego do pomiaru
fotoindukowanej dwdjtomnosci.

Rysunek 8. Budowa chemiczna azopoliamidoimidéw ,,typu T” (P-1a — P-1c¢).

Rysunek 9. Budowa chemiczna azopoliamidoimidoéw (P-2a, P-2b, P-3a, P-3b) ,,typu T”.
Rysunek 10. Budowa chemiczna azopoliestroimidow (P-4, P-5a - P-5f) ,.typu T”.
Rysunek 11. Budowa chemiczna azopoliestroimidow (P-6a -  P-6¢)
i azopoliamidoimidéw (P-7a — P-7¢) ,,typu-T”.

Rysunek 12. Budowa chemiczna azopoliamidoimidéow (P-8a - P-8d)
1 azopoliestroimidow (P-9a, P-9b) ,,typu-T".

Rysunek 13. Budowa chemiczna kopoliimidow (P-10a — P-13¢) funkcjonalizowanych
w tancuchu bocznym.

Rysunek 14. Budowa chemiczna azopoliimidu (P-14) funkcjonalizowanego w tancuchu
bocznym.

Rysunek 15. Budowa chemiczna azopoliimidu ,typu T’ (P-15) oraz ukladow
domieszkowanych (P-15a i P-15b).

Rysunek 16. Budowa chemiczna azopoliamidoimidow ,,typu T” (P-16a, P-16b, P-17),
azochromoforow (Az-3 1 Az-4) oraz oznaczenia uktadow typu ,,go$¢-gospodarz” (P-18 —
P-20).

Rysunek 17. Budowa chemiczna poliimidu (PI-OH-1), kopolimeru (PI-OH-2),
azochromoforéw (Az-5, Az-6) oraz oznaczenia azopoliimidow funkcjonalizowanych
w fancuchu bocznym (PI-21, PI-22) oraz ukladow typu ,,gos¢-gospodarz” (PI-21a,
PI-22a).
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Rysunek 18. Budowa chemiczna matryc poliamidoimidowych (PAI-Py-1, PAI-Py-2),
azochromoforow (Az-4, Az-7) oraz oznaczenia uktadéw supramolekularnych (P-23,
P-25, P-26) i typu ,,gos¢-gospodarz” (P-24).

Rysunek 19. Budowa chemiczna matryc poliestroimidowych (PESI-Py-1, PESI-OH-1
1 PESI-OH-2), azochromoforow (Az-4, Az-6, Az-8, Az-9) oraz oznaczenia ukladow
supramolekularnych (P-27 — P-31).

Rysunek 20. Uproszczony schemat uktadu eksperymentalnego do zdegenerowanego
mieszania dwoch fal (DTWM).

Rysunek 21. Budowa chemiczna azopoliimidéw funkcjonalizowanych w fancuchu
glownym (P-32, P-34) i ,,typu T” (P-33, P-35).

Rysunek 22. Budowa chemiczna azopoliimidow ,,typu T” (P-36a — P-36e).

Rysunek 23. Budowa chemiczna azopoliestroimidow P-37a — P-37d oraz
azopoliamidoimidéw P-38b, P-38¢, P-39a i P-39b ,.typu T

Rysunek 24. Budowa chemiczna azopoliamidoimidéw ,.,typu T” (P-40a - P-40c, P-41a,
P-42a, P-42b).

Rysunek 25. Budowa chemiczna azopoliamidoimidéw ,.,typu T” (P-43a, P-43b).
Rysunek 26. Budowa chemiczna azopoliamidoimidow ,,typu T” (P-44a, P-44b, P-45a,
P-45b).

Rysunek 27. Budowa chemiczna azopoliestroimidow ,,typu T (P-4, P-46a - P-46h).
Rysunek 28. Budowa chemiczna azopoliestroimidow (P-47a — P-47d)
1 azopolieteroimidow (P-33, P-48a, P-48c, P-48d) ,typu T” i funkcjonalizowanych
w tancuchu bocznym.

Rysunek 29. Budowa chemiczna azopoliestroimidéw (P-49a — P-49g)
1 azopolieteroimidoéw (P-50a — P-50g) funkcjonalizowanych w tancuchu bocznym.
Rysunek  30. Budowa  chemiczna  azopoliimidow 1  azokopoliimidow
funkcjonalizowanych w tancuchu bocznym (P-21, P-22, P-51 — P-57).

Rysunek 31. Budowa chemiczna azopolimeréw funkcjonalizowanych w fancuchu
bocznym (P-58 — P-63), matryc polimerowych (PETI-OH-1, PI-OH-4),
azochromoforow (Az-6, Az-10) oraz oznaczenia ukladow supramolekularnych (P-64 —
P-69).

Rysunek 32. Budowa chemiczna matryc polimerowych (PETI-OH-2, PETI-COOH-1,
PESI-OH-1, PESI-COOH-1), azochromoforéw (Az-3, Az-6, Az-7, Az-10, Az-11)
1 oznaczenia uktadow supramolekularnych (P-70a — P-73e).

Rysunek 33. (a) Zginanie foli azopolimeru, (b) wyznaczanie kata zgigcia probki.
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Rysunek 34. Etapy efektu fotomechanicznego.

Rysunek 35. Budowa chemiczna homo- (P-74 i P-75) oraz kopoliimidow (P-76).
Rysunek 36. Budowa chemiczna kopoliimidow P-77a, P-77b, P-78a i P-78b.

Rysunek 37. Budowa chemiczna amorficznych azopoliimidow P-79a — P-79e i P-80a —
P-80f i azopoliamidu PA.

Rysunek 38. Budowa chemiczna matrycy polimerowej (P-81), azochromoforu (Az-12)
oraz chiralnej czasteczki (PART).

Rysunek 39. Budowa chemiczna azopoliestroimidu P-82 1 azokopoliuretanoimidu P-83
funkcjonalizowanych w tancuchu bocznym.

Rysunek 40. Budowa chemiczna azomonomeréw M1 — M3 uzytych do przygotowania
folii wykazujacych oscylacje.

Rysunek 41. Budowa chemiczna azomonomerow M4 — M6 zastosowanych do
przygotowania kopolimerow.

Rysunek 42. Budowa chemiczna azomonomeréw M7 i M8 uzytych do otrzymania
ciektokrystalicznego elastomeru.

Rysunek 43. Budowa chemiczna azomonomerow M9, M10 i M11.

Rysunek 44. Budowa chemiczna azochromoforow.

Rysunek. 45. Schemat reakcji otrzymania (a) azoalkoholi, (b) eteryfikowanych
azoalkoholi i (¢) pochodnych 4-fenyloazopirydyny oraz zdjecia osadow.

Rysunek 46. Termogramy DSC zarejestrowane podczas kolejnych cyklow ogrzewania
Az(CH2)6-p-Py.

Rysunek 47. (a) Krzywe termograwimetryczne obrazujace ubytek masy w funkcji
temperatury oraz (b) krzywe rozniczkowe DTG azochromoforéw Az(CN), Az(CH2)3CN,
Az(CH2)6¢CN.

Rysunek 48. Schemat syntezy azodiamin: (a) DA(Py) i (b) DA oraz zdj¢cia osadow.
Rysunek 49. Budowa chemiczna dibezwodnikow.

Rysunek 50. Budowa chemiczna azopolimeréw funkcjonalizowanych w fancuchu
gtownym (PI-1 — PI-3), poliimidu PI-4 oraz zdj¢cia osadow.

Rysunek 51. Dyfraktogramy rentgenowskie azopoliimidéw funkcjonalizowanych
w tancuchu gtownym (PI-1 — PI-3).

Rysunek 52. Temperatury zeszklenia azopolimeréw funkcjonalizowanych w fancuchu

gtownym (PI-1 — PI-3) oraz poliimidu PI-4 odczytane z drugiego cyklu ogrzewania.
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Rysunek 53. (a) Krzywe termograwimetryczne obrazujace ubytek masy w funkcji
temperatury oraz (b) krzywe rézniczkowe DTG azopoliimidow funkcjonalizowanych
w tancuchu gléwnym (PI-1 — PI-3).

Rysunek 54. Zmiana modutow: zachowawczego (E’) 1 stratnosci (E’’) w funkcji
temperatury dla azopoliimidu PI-1.

Rysunek 55. Budowa chemiczna azopoliimidow ,,typu T” (PI-5 — PI-10) oraz zdj¢cia
osadow.

Rysunek 56. Dyfraktogramy rentgenowskie azopoliimidow ,,typu T” (PI-5 — PI-7, PI-9,
PI-10).

Rysunek 57. Temperatury zeszklenia azopoliimidéw ,.,typu T (PI-5 — PI-10) odczytane
z drugiego cyklu ogrzewania. Wartos$¢ Ty PI-8 pochodzi z pracy.

Rysunek 58. (a) Krzywe termograwimetryczne obrazujgce ubytek masy w funkcji
temperatury oraz (b) krzywe rézniczkowe DTG azopoliimidow ,,typu T (PI-7, PI-10).
Rysunek 59. Budowa chemiczna azopoliimidéw funkcjonalizowanych w fancuchu
bocznym (PI-11 — PI-14).

Rysunek 60. Temperatury zeszklenia azopoliimidow funkcjonalizowanych w tancuchu
bocznym (PI-11 — PI-14) odczytane z drugiego cyklu ogrzewania. Wartosci Ty PI-11
1 PI-12 pochodzg z pracy, natomiast PI-13 i PI-14 z publikacji.

Rysunek 61. Budowa chemiczna matryc polieteroimidowych (PETI-1 — PETI-3) oraz
zdjecia osadow.

Rysunek 62. Dyfraktogramy rentgenowskie matryc polieteroimidowych (PETI-1 —
PETI-3) i polistyrenowej (PS).

Rysunek 63. Temperatury zeszklenia matryc polieteroimidowych (PETI-1 — PETI-3)
1 polistyrenowe;.

Rysunek 64. Zmiany E’, E”’ 1 tand w funkcji temperatury dla PETI-1.

Rysunek 65. Budowa chemiczna matryc polimerowych, azochromoforéw, oznaczenia
uktadow typu ,,gos$é-gospodarz” oraz procentowa zawartoS¢ azobarwnikow
w azopolimerach.

Rysunek 66. Wybrane dyfraktogramy rentgenowskie uktadow typu ,,go$¢-gospodarz”
z 16zng zawarto$cig procentowg azochromoforu.

Rysunek 67. (a) Krzywe termograwimetryczne obrazujace ubytek masy w funkcji
temperatury oraz (b) krzywe rozniczkowe DTG uktadéw typu ,,gos¢-gospodarz” (PI-19a
— PI-19c¢).
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Rysunek 68. Zmiany wspdtczynnika i modutu stratnosci oraz modutu zachowawczego
w funkcji temperatury (a) PI-18-a i (b) PI-18-d z odpowiednio 2 i 10% zawartoscia
azobarwnika.

Rysunek 69. Widma absorpcyjne w  zakresie UV-Vis azopoliimidow
funkcjonalizowanych w tancuchu gléwnym (a) PI-1, (b) PI-2 i (c) PI-3 przed
naswietleniem, po ekspozycji na wigzke wzbudzajaca oraz termiczna relaksacja cis-trans.
Rysunek 70. Zawarto$¢ izomeru cis po naswietleniu wigzkg wzbudzajaca w pierwszym,
drugim 1 dziesigtym cyklu izomeryzacji azopolimeréw funkcjonalizowanych w tancuchu
glownym (PI-1 — PI-3).

Rysunek 71. Widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis poliimidéw ,.typu T (a, c, e)
z pochodnymi azopirydyny (PI-5 — PI-7) lub (b, d, f) azobenzenu (PI-8 — PI-10) przed
naswietleniem, po ekspozycji na wigzk¢ wzbudzajacg oraz termiczna relaksacja cis-trans.
Rysunek 72. Zawarto$¢ izomeru cis po naswietleniu wigzkg wzbudzajaca w pierwszym,
drugim i dziesigtym cyklu izomeryzacji azopolimerow ,,typu T (PI-8, PI-9).

Rysunek 73. Widma absorpcyjne w  zakresie UV-Vis azopoliimidow
funkcjonalizowanych w tancuchu bocznym (a) PI-13 i (b) PI-14 przed naswietleniem, po
ekspozycji na wigzke wzbudzajacg oraz termiczna relaksacja cis-trans.

Rysunek 74. Zawarto$¢ izomeru cis po naswietleniu wigzkg wzbudzajaca w pierwszym,
drugim 1 dziesigtym cyklu izomeryzacji, azopolimeréw funkcjonalizowanych w tancuchu
bocznym PI-13 i1 PI-14.

Rysunek 75. Widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis uktadéw typu ,,go$¢-gospodarz”
z 2% zawartoscig pochodnej azobenzenu PI-15-a (a) lub azopirydyny PI-17 (b),
PI-18-a (c), PI-20 (d) 1 PI-33 (e), przed naswietleniem, po ekspozycji na wigzke
wzbudzajacg oraz termiczna relaksacja cis-trans.

Rysunek 76. Zawarto$¢ izomeru cis po naswietleniu wigzkg wzbudzajaca w pierwszym,
drugim i dziesigtym cyklu izomeryzacji uktadow typu ,,go$¢-gospodarz” z 2%
zawarto$cig azochromoforu (PI-15-a i PI-18-a).

Rysunek 77. Widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis uktadéw typu ,,go$¢-gospodarz”
z 50% zawartoscig pochodnej azobenzenu (a i b) z grupa hydroksyalkoksylowa (PI-23-¢
i PS-1-b) Iub (c i d) hydroksylowa (PI-24-¢ i PS-2-b), przed naswietleniem i1 po
naswietleniu wigzka wzbudzajaca oraz termiczna relaksacja cis-trans.

Rysunek 78. Zawarto$¢ izomeru cis po naswietleniu wigzkg wzbudzajaca w pierwszym,
drugim i dziesigtym cyklu izomeryzacji ukladoéw typu ,,gos¢-gospodarz” PI-23-¢

1 PI-24-c z 50% zawarto$cig azochromoforu.
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Rysunek 79. Widma absorpcyjne w  zakresie UV-Vis azopoliimdow
funkcjonalizowanych w tancuchu gtéwnym (PI-1 — PI-3).

Rysunek 80. Krzywe narastania fotoindukowanej dwdjlomnosci azopoliimidow
funkcjonalizowanych w tancuchu gtéwnym: (a) PI-1 i PI-2 oraz (c) PI-3.

Rysunek 81. Znormalizowane krzywe relaksacji wyindukowanej dwodjtomnosci
azopoliimidow funkcjonalizowanych w fancuchu gtéwnym (PI-1 — PI-3).

Rysunek 82. Widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis azopoliimdow ,,typu T (PI-9
i PI-10).

Rysunek 83. (a) Krzywe narastania i (b) unormowane krzywe relaksacji fotoindukowane;j
dwojtomnosci azopoliimidow ,,typu T” (PI-9 i PI-10).

Rysunek 84. Widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis uktadéw typu ,,gos¢-gospodarz”
opartych na matrycy polieteroimidowej: a) i b) o najwyzszej (PI-15-a, PI-16, PI-17,
PI-18-a, PI-19-a, PI-20, PI-21, PI-22-a) oraz c) i d) najnizszej (PI-27 — PI-34) masie
molowe;j.

Rysunek 85. (a) Krzywe narastania i (b) relaksacji fotoindukowanej dwojtomnosci
uktadow typu ,,go$¢-gospodarz”.

Rysunek 86. (a) Efekt fotomechaniczny azopolimeru funkcjonalizowanego w fancuchu
glownym (PI-1) pod wpltywem $wiatla spolaryzowanego w kierunku réwnoleglym do
dtugiej osi probki oraz (b) powr6t materiatu do stanu przed naswietleniem, wywotany
swiattem lasera o polaryzacji prostopadte] wzgledem diugiej osi probki. Wymiary folii:
8 mm dt. X 2 mm szer. x ok. 15 um grub. Kierunek dziatania wigzki laserowej: od prawe;j
do lewe;.

Rysunek 87. (a) Efekt fotomechaniczny azopolimeru funkcjonalizowanego w tancuchu
gtownym (PI-1) pod wptywem $wiatta spolaryzowanego w kierunku rownolegtym do
dtugiej osi probki oraz (b) jej powrdt do stanu przed naswietleniem, wywotany §wiattem
lasera o polaryzacji prostopadtej wzgledem dlugiej osi probki. Wymiary folii: 8 mm dt.
x 3 mm szer. x ok. 40 um grub. Kierunek dzialania wigzki laserowej: od prawej do lewe;.
Rysunek 88. Termiczna relaksacja folii azopolimeru funkcjonalizowanego w tancuchu
gtownym (PI-1) po wylaczeniu wigzki wzbudzajace;.

Rysunek 89. Matryce (a) polistyrenowa i1 (b) polieteroimidowa po 5-minutowej
ekspozycji na $§wiatlo spolaryzowane w kierunku réwnoleglym do dtugiej osi probki.
Wymiary folii: 8 mm dt. x 2 mm szer. x ok. 24-34 um grub. Kierunek dziatania wigzki

laserowej: od prawej do lewe;.
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Rysunek 90. Efekt fotomechaniczny uktadow typu ,,gos¢-gospodarz”: (a) PI-24-b, (b)
PI-24-¢, (c) PI-23-c przed i po 30 s — 5Smin naswietlenia $wiattem spolaryzowanym
o polaryzacji rownoleglej wzgledem dtugiej osi probki. Wymiary folii: 8§ mm db. X 2 mm
szer. X ok. 24-34 um grub. Kierunek dziatania wigzki laserowej: od prawej do lewe;.
Rysunek 91. Efekt fotomechaniczny azopolimeréw (a) PS-2-a, (b) PS-2-b, (c) PS-1-a,
(d) PS-1-b przed i po 15s — Smin naswietleniu $wiattem spolaryzowanym o polaryzacji
rownolegte] wzgledem dhugiej osi probki. Wymiary folii: 8 mm di. x 2 mm szer. X ok.
24-34 um grub. Kierunek dziatania wigzki laserowej: od prawej do lewe;.

Rysunek 92. Zalezno$¢ mocy wigzki $wiatta ugietego w pierwszy rzad dyfrakcji
w funkcji czasu azopolimerdw ,typu T” (a) PI-8 i PI-10, (c) PI-9.

Rysunek 93. Profil powierzchni siatki reliefowej azopolimeru PI-9 ,,typu T”.

Rysunek 94. Zalezno$¢ mocy wigzki ugietej w pierwszy rzad dyfrakcji w funkeji czasu
(a) PI-18-a, (b) PI-18-b, (c) PI-18-c i (d) PI-18-d.

Rysunek 95. Profil powierzchni siatek reliefowych uktadu (a) PI-18-c 1 (b) PI-18-d.
Dwu- (¢) 1 trojwymiarowe (d) obrazy warstwy PI-18-d uzyskane przy uzyciu AFM.
Rysunek 96. Schemat budowy komorki ciektokrystaliczne;.

Rysunek 97. Schemat dziatania komorki ciektokrystalicznej opartej na strukturze
skreconego nematyka (a) bez przylozonego pola elektrycznego, (b) z przylozonym polem
elektrycznym.

Rysunek 98. Obrazy uzyskane z mikroskopu polaryzacyjnego dla komorki
ciektokrystalicznej z PI-9 jako warstwg przewodzaca, umieszczonej pomig¢dzy
skrzyzowanymi analizatorem i polaryzatorem i1 na$wietlone $wiattem UV (a) bez
przylozonego pola elektrycznego, (b) z przytozonym napigciem.

Rysunek 99. Zdjecie membrany do separacji gazow.
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9. Spis tabel

Tabela 1. Rozpuszczalno$¢ azochromoforow w wybranych rozpuszczalnikach
organicznych oraz w wodzie.

Tabela 2. Temperatury topnienia (T¢), zeszklenia (Tg) 1 krystalizacji (Tk)
azochromoforow.

Tabela 3. Stabilno$¢ termiczna azochromoforow.

Tabela 4. Lepko$¢ zredukowana (nrwed), wagowo (My) i liczbowo (M,) $rednich mas
molowych 1 rozrzut mas molowych (Mw/M.) azopoliimidow funkcjonalizowanych
w tancuchu gléwnym (PI-1 — PI-3) oraz poliimidu PI1-4.

Tabela 5. Rozpuszczalno$¢ azopoliimidow funkcjonalizowanych w tancuchu gtownym
(PI-1 — PI-3) oraz poliimidu PI-4 w wybranych rozpuszczalnikach organicznych.
Tabela 6. Stabilno$¢ termiczna azopoliimidéow funkcjonalizowanych w tancuchu
gtownym (PI-1 — PI-3) oraz poliimidu PI-4.

Tabela 7. Lepkos$¢ zredukowana, $rednie masy molowe 1 rozrzut mas azopoliimidow
»typu T” (PI-5 — PI-10).

Tabela 8. Rozpuszczalno$¢ azopoliimidow ,typu T” (PI-S — PI-10) w wybranych
rozpuszczalnikach organicznych.

Tabela 9. Stabilnos$¢ termiczna azopoliimidéw ,.,typu T” (PI-5 — PI-10).

Tabela 10. Lepkos$¢ zredukowana oraz stopnie podstawienia azopoliimidow
funkcjonalizowanych w tancuchu bocznym (PI-11 — PI-14).

Tabela 11. Rozpuszczalnos¢ azopoliimidéw funkcjonalizowanych w tancuchu bocznym
(PI-11 — PI-14) w wybranych rozpuszczalnikach organicznych.

Tabela 12. Stabilno$¢ termiczna azopoliimidow funkcjonalizowanych w taficuchu
bocznym (PI-11 — PI-14).

Tabela 13. Lepko$¢ zredukowana, $rednie masy molowe i rozrzut mas molowych matryc
polimerowych.

Tabela 14. Rozpuszczalno$¢ matryc polimerowych.

Tabela 15. Stabilno$¢ termiczna matryc polieteroimidowych (PETI-1 — PETI-3)
1 polistyrenowe;.

Tabela 16. Wartos$ci parametréw otrzymanych z badan DMA oraz temperatury zeszklenia
z analizy DSC matryc polimerowych.

Tabela 17. Wlasciwos$ci mechaniczne matryc polimerowych.
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Tabela 18. Temperatury zeszklenia matryc polimerowych (Tg1), azochromoforow (Tg2)
1 uktadow typu ,,go$¢-gospodarz” (Ty) oraz temperatur topnienia azobarwnikow (T¢).
Tabela 19. Stabilno$¢ termiczna uktadow typu ,,gos¢-gospodarz”.

Tabela 20. Wartosci parametrow otrzymanych z badan DMA oraz temperatur zeszklenia
z analizy DSC uktadéw typu ,,gos¢-gospodarz”.

Tabela 21. Wlasciwosci mechaniczne uktadow typu ,,go$¢-gospodarz”.

Tabela 22. Polozenie maksimoéw pasm absorpcji (Amaks) 1zomeru trans oraz punktow
1zozbestycznych dla pochodnych azobenzenu i azopirydyny w chloroformie 1 etanolu.
Tabela 23. Termiczne state szybkosci cis-trans (ke.) pochodnych azobenzenu
1 azopirydyny.

Tabela 24. Polozenie maksiméw pasm absorpcji (Amaks) izomerow trans 1 cis, punktow
1zozbestycznych oraz zawarto$¢ izomeru cis bezposrednio po 3 minutach naswietlenia
oraz po 24 godzinach i 7 dniach relaksacji azopoliimidéw funkcjonalizowanych
w tancuchu gtownym (PI-1 — PI-3).

Tabela 25. Polozenie maksiméw pasm absorpcji (Amaks) izomerow trans 1 cis, punktow
1zozbestycznych oraz zawarto$¢ izomeru cis bezposrednio po 3 minutach naswietlenia
oraz po 24 godzinach relaksacji azopoliimidow ,.,typu T” (PI-8 — PI-10).

Tabela 26. Potozenie maksimow pasm absorpcji (Amaks) izomerdw frans i cis, punktow
1zozbestycznych oraz zawarto$¢ izomeru cis bezposrednio po 3 minutach naswietlenia
oraz po 24 godzinach relaksacji azopoliimidow funkcjonalizowanych w tancuchu
bocznym (PI-13 i PI-14).

Tabela 27. Potozenie maksimow pasm absorpcji (Amaks) izomerdw frans i cis, punktow
1zozbestycznych oraz zawarto$¢ izomeru cis bezposrednio po 3 minutach naswietlenia
ipo 2 godzinach relaksacji ukladéow typu ,,go$¢-gospodarz” z 2% zawarto$cig
azochromoforu (PI-15-a, PI-16, PI-17, PI-18-a, PI-19-a, P1-20, PI-21, PI-30, PI-33).
Tabela 28. Potozenie maksimow pasm absorpcji (Amaks) izomerdw frans i cis, punktow
izozbestycznych oraz zawarto$¢ izomeru cis bezposrednio po 3 minutach naswietlenia
oraz po 2 godzinach relaksacji uktadéw typu ,,go$¢-gospodarz” z 50% zawartoscig
azochromoforu (PI-23-¢, PI-24-¢c, PS-1-b, PS-2-b).

Tabela 29. Wartosci grubo$ci warstw polimerowych, wspotczynnikow absorpcji $wiatta
o dhugosci fali 445 nm, wartosci fotoindukowanych dwdjtomnosci oraz ich relaksacji po
300 s od wylaczenia wigzki wzbudzajacej dla azopoliimidéw funkcjonalizowanych

w tancuchu gléwnym (PI-1 — PI-3).
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Tabela 30. Wartosci grubo$ci warstw polimerowych, wspotczynnikow absorpcji $wiatta
o dhugosci fali 405 nm, wartosci fotoindukowanych dwdjtomnosci oraz ich relaksacji po
300 s od wylaczenia wigzki wzbudzajacej dla azopoliimidow ,,typu T (PI-8 — PI-10).
Tabela 31. Wartosci grubosci warstw polimerowych, wspotczynnikoéw absorpcji Swiatta
o dhugosci fali 405 nm, wartosci fotoindukowanych dwdjtomnosci oraz ich relaksacji po
40 1 150 s od wylaczenia wiazki wzbudzajacej dla uktadow typu ,,go$¢-gospodarz”
opartych na matrycy polieteroimidowej o najwyzszej (PI-15-a, PI-16, PI-17, PI-18-a,
PI-19-a, P1-20, P1-21, PI-22-a) oraz najnizszej (PI-27 — PI-34) masie molowe;.

Tabela 32. Przepuszczalno$¢ i selektywno$¢ gazéw dla azopolimeru PI-1 w formie cis
1 trans oraz poliimidu PI-4.

Tabela 33. Warunki imidyzacji termicznej azopoliimidow.
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10. Dorobek naukowy

Sumaryczny Impact Factor = 50,115
Sumaryczne pkt MNiSW = 1210
Indeks Hirsha =5

Dorobek naukowy wchodzacy w sklad rozprawy doktorskiej:

Publikacje:

1. K. Bujak, H. Orlikowska, J.G. Malecki, E. Schab-Balcerzak, S. Bartkiewicz,
J. Bogucki, A. Sobolewska, J. Konieczkowska, ,,Fast dark cis-trans isomerization of

azopyridine derivatives in comparison to their azobenzene analogues: experimental and

computational study”, Dyes Pigm. 160 (2019) 654-662. (IF: 4,613, MNiSW: 100).

2. J. Konieczkowska, K. Bujak, K. Nocon, E. Schab-Balcerzak, ,,The large and stable
photomechanical effect in the glassy guest-host azopolymers”, Dyes Pigm. 171 (2019)
107659. (IF: 4,613, MNiSW: 100).

3. K. Bujak, K. Nocon, A. Jankowski, A. Wolinska-Grabczyk, E. Schab-Balcerzak,
H. Janeczek, J. Konieczkowska, ,,Azopolymers with imide structures as light-switchable
membranes in controlled gas separation”, Eur. Polym. J. 118 (2019) 186—194. (IF: 3,862,
MNiSW: 100).

4. K. Bujak, H. Orlikowska, A. Sobolewska, E. Schab-Balcerzak, H. Janeczek,
S. Bartkiewicz, J. Konieczkowska, ,,4zobenzene vs azopyridine and matrix molar masses
effect on photoinduced phenomena”, Eur. Polym. J. 115 (2019) 173-184. (IF: 3,862,
MNiSW: 100).

5. K. Bujak, 1. Sava, 1. Stoica, V. Tiron, L. Topala, R. Weglowski, E Schab-Balcerzak,
J. Konieczkowska, ,,Photoinduced properties of “T-type” polyimides with azobenzene or

azopyridine moieties”, Eur. Polym. J. 126 (2020) 109563. (IF: 3,862, MNiSW: 100).

6. J. Konieczkowska, A. Kozanecka-Szmigiel, K. Bujak, D. Szmigiel, J.G. Matecki,
E. Schab-Balcerzak, ,, Photoresponsive behaviour of “T-type” azopolyimides. The
unexpected high efficiency of diffraction gratings, modulations and stability of the SRG
in azopoly(ether imide), Mater. Sci. Eng. B 273 (2021) 115387 (IF: 4,051, MNiSW: 100)
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Konferencje naukowe:
a) Komunikaty

1. K. Bujak, J. Konieczkowska, E. Schab-Balcerzak, S. Bartkiewicz, ,,Reakcja
izomeryzacji cis-trans — porownanie pochodnych azopirydyny i azobenzenu”, Pomi¢dzy
Naukami VII Ogolnopolska Konferencja dla Mtodych Naukowcow, Chorzéow,
14.09.2018.

2. K. Bujak, J. Konieczkowska, E. Schab-Balcerzak, ,Efekt fotomechaniczny
w amorficznych azopolimerach typu ,,gos¢-gospodarz””, XXIV Konferencja Naukowa

Modyfikacja Polimerow, Zakopane, 15-18.09.2019.

3. K. Bujak, J. Konieczkowska, H. Orlikowska, A. Sobolewska, S. Bartkiewicz,
E. Schab-Balcerzak, ,,Fotoindukowane wiasciwosci azopoliimidowych ukladow typu

,,gos¢-gospodarz ™, Science Beyond Disciplines, Chorzoéw, 19-20.09.2019.
b) Postery

1. K. Bujak, J. Konieczkowska, H. Orlikowska, A. Sobolewska, S. Bartkiewicz,
E. Schab-Balcerzak, ,,Effect of the chemical structure of the chromophore on selected
physicochemical properties of azopolymers”, Workshop on Progress in Nanotechnology

and Optoelectronics, £.6dz, 25-27.04.2019.

2. K. Bujak, J. Konieczkowska, K. Nocon, A. Wolinska-Grabczyk, E. Schab-Balcerzak,
»Light-switched azopolyimide wmembranes for controlled gas separation”, 1V

International Conference Inter Nano Poland, Katowice, 16-17.11.19.
Nagrody i wyroznienia:

1. Wyréznienie JM Rektora Uniwersytetu Slaskiego prof. dr hab. Andrzeja Kowalczyka
w XI edycji konkursu za osiggnigcia naukowe 1 dziatalno$¢ popularnonaukows,

Katowice, 19.06.2019.
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Science Beyond Disciplines, Chorzow, 19-20.09.2019
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Stypendia:

1. Stypendium Rektora Uniwersytetu Slaskiego dla Najlepszego Doktoranta w roku
akademickim 2018/2019, 2019/2020 oraz 2020/2021.
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Dzialalno$¢ popularnonaukowa:
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Dorobek naukowy poza zakresem rozprawy doktorskiej:

Publikacje:

1. A. Szlapa-Kula, S. Kula, M. Filapek, A. Fabianczyk, K. Bujak, M. Siwy, S. Kotowicz,
H. Janeczek, K. Smolarek, S. Mackowski, S. Krompiec, E. Schab-Balcerzak, ,,Synthesis,
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MNiSW: 100).
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E. Schab-Balcerzak, J. Konieczkowska, ,,4 family of azoquinoline derivatives: effect of
the substituent at azo linkage on thermal cis-trans isomerization based on an
experimental and computational approach”, Dyes Pigm. 175 (2020) 108151. (IF: 4,613,
MNiSW: 100).

6. K. Bujak, A. Kozanecka-Szmigiel, E. Schab-Balcerzak, J. Konieczkowska,
,Azobenzene functionalized “T-type” poly(amide imide)s vs. guest-host systems —

a comparative study of structure-property relations”, Materials 13 (2020) 1912.
(IF: 3,057, MNiSW: 100).
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7. P. Gnida, K. Bujak, H. Janeczek, E. Schab-Balcerzak, J. Konieczkowska, ,,Poly(amic
acid)s vs. polyimides with r-conjugated —N=N- units: cis-trans isomerization reaction
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