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Sterowanie fotoindukowanymi wiasciwosciami azopolimeréw

Streszczenie. W pracy przedstawiono moZzliwosci ksztattowania wybranych fotoindukowanych wifasciwosci polimeréw fotochromowych. Celem
prezentowanych badarn byto okreslenie wplywu budowy chemicznej azopolimeréw na mozliwo$¢ wykorzystania energii fotonéw do deformacji
powierzchni materiatu oraz do odksztafcenia folii polimerowej. Poznanie takich zaleznosci umoZzliwia projektowanie materiatow do wytwarzania

struktur fotonicznych oraz wykazujgcych efekt fotomechaniczny.

Abstract. The paper presents possibilities to influence selected photoinduced properties of photochromic polymers. Our research was aimed to
determine the effect of the chemical structure of azopolymers on the possibility of using photon energy to deform the material surface and to deform
the polymer foil. The development of such dependencies makes it possible to design materials to produce photonic structures and to exhibit
photomechanical effects. (Controlling the photoinduced properties of azopolymers).

Stowa kluczowe: polimery fotochromowe, azopolimery, powierzchniowe siatki reliefowe, efekt fotomechaniczny.
Keywords: photochromic polymers, azopolymers, surface relief gratings, photomechanical effect.

Wstep

Fotonika - dziedzina zwigzana 2z badaniem i
zastosowaniem promieniowania elektromagnetycznego z
zakresu UV-vis i podczerwieni, jest w coraz wiekszym
stopniu wykorzystywana jako element uzupetniajgcy lub
zamienny wobec elektroniki. Istotne znaczenie w rozwoju
fotoniki odgrywa opracowanie odpowiednich materiatéw o
kontrolowanych  wtasciwosciach, dostosowanych do
konkretnych proceséw, w ktérych wykorzystywana jest
energia fotonow. W centrum zainteresowania znalazly sie
organiczne materiaty polimerowe, ktérych niewatpliwg
zaletg jest dowolna mozliwos¢ modyfikacji budowy
chemicznej w celu dostosowania ich wtasciwosci do danego
procesu optycznego oraz tatwos$c¢ aplikacji w urzadzeniach.
Sposrod réznych polimeréw o] wiasciwosciach
indukowanych sSwiattem, dominujgcg pozycje zajmujg
polimery zawierajgce jako elementy fotochromowe
azozwigzki, czyli czgsteczki z wigzaniem azowym (-N=N-)
miedzy pierscieniami aromatycznymi. Tego typu polimery
okreslane sg mianem azopolimeréow. Czgsteczki z
wigzaniem azowym ulegajg fotoindukowanej izomeryzacji
trans-cis-trans powodujgcej zmiany szeregu wiasciwosci
fizykochemicznych. Efektem cyklow fotoizomeryzacji jest
orientacja chromoforéw, ktéra moze prowadzi¢é do
deformacji powierzchni warstwy polimeru, czyli do
utworzenia powierzchniowych siatek reliefowych (z ang.
Surface Relief Gratings - SRG), czy tez do odksztatcenia folii
polimerowej, czyli do efektu fotomechanicznego. Mozliwosé
fotoindukowania sinusoidalnego pofatdowania powierzchni,
czyli tworzenia SRG jest wiasciwoscia polimerow
zawierajgcych pochodne azobenzenu i azopirydyny. SRG
stwarzajg mozliwos¢ rozwoju nowych technik mikro- i
nanostrukturalnych, natomiast efekt fotomechaniczny moze
by¢ wykorzystany np. do budowy oscylatoréw, sztucznych
migsni, czy tez mikrosilnikow [1-3].

Fotoindukowane witasciwosci polimeréw mogg byé w
szerokim  zakresie  zmieniane poprzez  odpowiednie
zaprojektowanie budowy chemicznej z uwzglednieniem
wptywu masy molowej oraz poprzez zastosowanie
odpowiednich warunkéw eksperymentalnych, takich jak
diugo$¢ (4) i natezenie promieniowania (/) oraz rodzaj
polaryzacji wigzek laserowych.

W celu otrzymania materialu o przewidywalnych
wihasciwosciach indukowanych energig fotonéw konieczne
jest zdobycie wiedzy dotyczacej szczegotowych zaleznosci
pomiedzy budowg azopolimeréw a powstajgcymi zmianami
wiasciwosci fizykochemicznych. Badania naszego zespotu
od wielu lat ukierunkowane sg na poznanie wplywu
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okreslonych elementow strukturalnych azopoliimidéw oraz
warunkow doswiadczalnych na fotoindukowang
dwojtomnos¢ optyczng i jej stabilnos¢, na stabilno$¢ izomeru
cis, na kinetyke termicznej relaksacji cis-frans w ciele
stalym, na mozliwos¢ holograficznego zapisu siatek
dyfrakcyjnych objetosciowych i powierzchniowych oraz na
indukowane swiattem odksztatcenie folii polimerowe;j.

Niniejsze opracowanie przedstawia wybrane wyniki
przeprowadzonych systematycznych badan, ktére pozwalajg
na zaprojektowanie azopolimeréw o kontrolowanej amplitudzie
modulacji powierzchni warstwy polimeru oraz uzyskanie
odpowiedniego efektu fotomechanicznego [4-9]. Przedmiotem
badan byly zaréwno polimery funkcjonalizowane, czyli
zawierajgce azochromofory kowalencyjnie potgczone z
tancuchami makroczasteczek oraz uktady ,gos$c¢-gospodarz”, w
ktorych czasteczki fotoaktywne sg rozproszone molekularnie w
matrycy polimeru.

Wytwarzanie struktur fotonicznych

Przyktadem najprostszej struktury fotonicznej jest
powierzchniowa siatka reliefowa, ktéra zostata odkryta w
1995 roku niezaleznie przez dwie grupy badawcze [4,5].
Siatka reliefowa powstaje w wyniku zmiany grubosci
warstwy polimeru na skutek migracji tancuchéw
makroczgsteczek wywotanej cyklami fotoindukowane;j
izomeryzacji trans-cis-trans. SRG wytwarzano metodg
holograficzng w  eksperymencie  zdegenerowanego
mieszania dwoéch fal (DTWM). Badania powierzchni
polimeréw wykonano mikroskopem sit atomowych.
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Rys.1. Budowa chemiczna azopollmerow z pochodng azobenzenu
w fancuchu gtéwnym i ,typu T”.

Przeprowadzone badania wptywu lokalizacji pochodnej
azobenzenu w poliimidach o budowie przedstawionej na
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rys.1 na tworzenie SRG wykazaly, ze powstawaniu siatek
powierzchniowych o wigkszej amplitudzie (4d) sprzyja
struktura polimeru, w ktérej jeden z pierscieni
azochromoforu stanowi integralng cze$¢ tancucha
makroczgsteczek tzw. polimery “typu T”. W polimerze tego
typu (PI-1-AzCH3) uzyskano modulacje powierzchni
warstwy polimeru o znacznie wiekszej 4d wynoszgcg 115
nm w poréwnaniu z Pl, w ktérym otrzymano SRG o 4d=13
nm [6]. Stwierdzano istotne znaczenie zaréwno budowy
tancucha gtéwnego jak i azozwigzku. W celu otrzymania
SRG o wigkszej Ad korzystne jest wbudowanie do tafcucha
polimeru grup difenyloizopropylowych oraz pochodnej
azobenzenu (PI-1-Az) [7]. W polimerze PI-1-Az indukowano
SRG o bardzo wysokiej amplitudzie 260 nm, natomiast
amplituda SRG polimeru PI-3-Az wynosita 30 nm.
Zdecydowanie niekorzystne bylo zastosowanie w tancuchu
gtébwnym trzeciorzedowej aminy i w tego typu polimerach
PI-2 i PI-2-Az indukowano ptytkie SRG o Ad wynoszacej
odpowiednio 1 i 17 nm [6,7]. Wbudowanie pochodnej
azopirydyny (AzPy) do poliimidéw (PI-1-AzPy, PI-2-AzPy i
PI-3-AzPy) uniemozliwito deformacje powierzchni warstwy
polimeru [7]. Aczkolwiek przytaczenie  pochodnej
azopirydyny do polimeru otrzymanego z tego samego
dibezwodnika, co PI-1 i diaminy z grupg hydroksylowa,
poprzez fgcznik alkoksylowy (-O-(CH2)s-O-) skutkowato
utworzeniem SRG o 4Ad w zakresie od 8 do 26 nm, w
zaleznosci od stopnia podstawienia grup -OH polimeru i
np.: obnizenie zawartosci chromoforu z 82 do 13%
redukowato warto$¢ 4Ad z 26 do 15 nm [8].

Przeprowadzone badania indukowania SRG w ukfadach
,gosé-gospodarz”, ktére sy znacznie prostsze do
przygotowania, wykazaly mozliwos¢é otrzymania siatek
powierzchniowych, ktérych amplituda zalezata od zwartosci
chromoforu. Jako matryce wykorzystano PI-1-H, w ktorej
rozproszono azochromofor Az-Py-(CH>)s (rys.1). Otrzymano
materiaty polimerowe z 2, 5, 6 i 10% zawartoscig
chromoforu [9]. Dwuprocentowa zawarto$¢ Az-Py-(CHa)s
okazata sie niewystarczajgca do utworzenia SRG. W
przypadku 5% zwartosci chromoforu w PI-1-H indukowano
siatki o amplitudzie 10 nm, natomiast zwiekszenie
zawartos¢ chromoforu do 10% skutkowato 10 krotnym jej
wzrostem (4d=100 nm).

Efekt fotomechaniczny

Pierwsze badania efektu fotomechanicznego, czyli
przeksztatcenia energii fotonu w energie mechaniczng
probki, obserwowanego jako zgiecie folii polimerowej pod
wplywem Swiatta lasera w polimerach amorficznych miaty
miejsce w 1980 roku [10]. Fotoodksztatcenie —zgiecie
probki jest generowane na powierzchni folii znajdujgcej sie
blizej zrédta Swiatta, ktéra absorbuje znacznie wiecej
promieniowania niz strona przeciwna. Efekt ten jest
odwracalny i folia moze powréci¢ do stanu wyjsciowego w
wyniku termicznej relaksacji lub pod wptywem naswietlenia
wigzka Swiatta o innej dtugosci fali lub innej polaryzacji. Kat
zgiecia  folii  polimerowej zalezy od  warunkéw
eksperymentalnych zaréwno warunkéw naswietlania i
wymiaréw probki, ale decydujgce znaczenie ma budowa
chemiczna azopolimeru.

Poczatkowo  efekt  fotomechaniczny  materiatéw
amorficznych  azopolimidéow badano  wylgcznie w
polimerach, w ktérych ugrupowanie azobenzenowe byto
wbudowane w tancuch gtéwny i uwazano, ze taka
lokalizacja chromoforu jest konieczna. Wyniki naszych
badan dowodzg, ze fotoodksztatcenie folii polimerowej
moze zachodzi¢ w polimerach ,typu T” o budowie
chemicznej przedstawionej na rys. 2 [11].
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Rys.2. Budowa chemiczna azopoliamidoimidéw (PAIl) oraz
azochromoforéw zastosowanych do przygotowania uktadéw ,gosc-
gospodarz”, w ktérych badano efekt fotomechaniczny” oraz zdjecia
folii PI- 1 H/Az-2 przed i po naswietleniu (A=405 nm, [/ = 150
mW/cm?, E//x).

Na pierwszym etapie badan folie polimerowe poddano
eksperymentowi  dwukierunkowego  zginania.  Prébki
poddane dziataniu $wiatta o A=445 nm i polaryzacji
rownolegtej (/ = 80 mW/cm?) ulegaly w czasie 45-100 s
zgieciu w kierunku przeciwnym do zroédta wzbudzenia. Po
zmianie polaryzacji wigzki swiatta na prostopadtg w czasie
1-2 min nastepowato ugiecie foli w kierunku dziatania
lasera. Ruchy folii nie byly symetryczne i roznity sie
wielkoscig odksztatcenia. Dla wszystkich badanych
polimeréw (PAI-1-PAI-4) wieksze katy zgiecia uzyskano w
kierunku zrédta wzbudzenia niz w kierunku przeciwnym. Do
dalszych badan zastosowano $wiatlo lasera réwnolegle
spolaryzowane do dtugiej osi probki. Po 1-2 min ekspozyciji
na wigzke wzbudzajgcg odnotowano odksztatcenie probek
(5 mm dt. x 1,2 mm szer. x 4-7 ym grub.) o 60°, 70°, 55° i
40° odpowiednio dla PAI-1, PAI-2, PAI-3 i PAI-4, czyli o
katach ugiecia zblizonych do obserwowanych w poliimidach
z pochodng azobenzenu w fancuchu gtéwnym. Natomiast
efekt fotomechaniczny byt zdecydowanie bardziej stabilny w
PAl i nie stwierdzono powrotu do stanu przed
naswietleniem w czasie 10-dniowej obserwacji. Stabilno$¢
zgiecia folii  PAl moze wynika¢ z tworzenia
miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych pomiedzy
grupami amidowymi oraz z obecnosci ugrupowan
azobenzenowych ~w  fancuchu  bocznym,  ktérych
izomeryzacja cis-trans bezposrednio nie wptywa na ruchy
tancucha polimerowego w przeciwienstwie do szeroko
badanych polimeréw funkcjonalizowanych w tancuchu
gtébwnym.

Kolejnym celem pracy bytlo zbadanie mozliwosci
indukowania efektu fotomechanicznego w uktadach ,gos¢-
gospodarz” i chwili podjecia tego badan nie bylo doniesien
literaturowych dotyczacych tego zagadnienia. Pierwsza
praca opisujgca efekt fotomechaniczny w polimerach ,gos¢-
gospodarz”, gdzie matryce stanowit poliimid pojawita sie w
2019 roku [12]. W naszych badaniach jako matryce
zastosowalismy poliimid PI-1-H (rys.1) i polistyren (PS), w
ktorych rozproszono azochromofory Az-1 i Az-2 (rys.2) w
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ilosci stanowigcej 10 i 50 % wagowych [13]. Przygotowano
takze ukiady ,gosc-gospodarz” zawierajgce 10% wagowych
Az-3 i Az-4 (rys. 2). Probki (8 mm db. x 2 mm szer.x ok. 24-
34 um grub.) poddane naswietlaniu (A=405 nm, / = 150)
wykazywaty katy zgiecia w zakresie 20-120° za wyjgtkiem
uktadow PS/Az-3 i PS/Az-4, w ktérych nie obserwowano
fotoodksztatcenia folii.

W przypadku azopolimeréw opartych na matrycy Pl-1-H
najwiekszy kat zgiecia prébki wynoszgcy okoto 100° (2 min.
naswietlenia) uzyskano dla polimeru, zawierajgcego 50%
wag. AZ-2 (rys. 2). Zmniejszenie zawartosci chromoforu z
10% wag. obnizyto fotoindukowany kat ugiecia folii do 30°
(5 min. naswietlenia). Dla uktadu ,go$é-gospodarz” PI-1-H z
50% zawartoscia azozwigzku Az-1 uzyskano zgiecie
wynoszgce 20° po 5 min. naswietlania. Folia zawierajgca
10% wag. tego barwnika (PI-1-H/Az-1) ulegata skreceniu
pod wptywem wigzki wzbudzajgcej. Prawdopodobng
przyczyng uzyskania mniejszego kata zgiecia probek
zawierajgcych AZ-1 w stosunku do polimeréw z Az-2 jest
potrzeba wiekszej objetosci swobodnej do izomeryzacji
barwnika z grupg hydroksyalkoksylowg (Az-1). W
przypadku PS najwiekszg odpowiedz fotomechaniczng
(110-120°) obserwowano dla uktadu z 10 i 50% zawarto$cig
Az-2 (2 min. naswietlania). Zastosowanie Az-1, podobnie
jak w przypadku matrycy poliimidowej (PI-1-H),
powodowato zmniejszenie odksztatcenia folii. Dla prébki PS
z 50% zawartoscig Az-1 kat zgiecia wynosit 90° a z 10%
zawartoscig tego chromoforu otrzymano 45° odksztalcenie.
Przeprowadzone badania  wplywu  wymiaréw  folii
polimerowej dla dwoch wybranych ukfadéw: PI-1-H/Az-2
(50%wag.) i PS/Az-2 (10%wag.) wskazaty, ze zwiekszenie
wymiarow folii z 8 mm dt. x 2 mm szer. x ok. 24-34 pym
grub. do 8 mm dt. x 5 mm szer. x ok. 35 ym grub.
spowodowato obnizenie zgiecia probki PS/Az-2 z 110 do
90°, a w przypadku polimeru z PIl-1-H nie uzyskano
odpowiedzi mechanicznej na dziatanie swiatta.

Otrzymywane wieksze fotoindukowane odksztatcenie
folii w przypadku matrycy PS moze byé spowodowane
mniejszg zdolnoscig do upakowania tafncuchéw polistyrenu
w stosunku do poliimidu i wynikajgcej z tego wiekszej
objetosci swobodnej sprzyjajacej izomeryzacji trans-cis-
frans azozwigzkow. Zdolnos¢ do upakowania fancuchow
polimerowych obu polimeréw zweryfikowano na podstawie
wyznaczonego parametru kruchosci, ktéry dla PI-1-H
wynosit 96 a dla PS 139-191 w zaleznosci od masy
molowe;.

Dla wszystkich badanych uktadow ,go$é-gospodarz” nie
stwierdzono powrotu do stanu przed naswietleniem po 6
miesigcach relaksacji w Swietle dziennym. Wysoka
stabilnosé fotoindukowanego odksztatcenia folii
polimerowych moze wynika¢ z braku kowalencyjnego
wigzania pomiedzy azobarwnikiem, a matrycg polimerowa.
Brak kowalencyjnego potgczenia matryca-barwnik powo-
duje, ze stosunkowo wolna izomeryzacja cis-trans
azochromoforéw nie oddzialuje na tancuchy makro-
czasteczek.

Podsumowujac, wykazano, ze mozliwe jest otrzymanie
holograficznych siatek powierzchniowych o giebokiej
amplitudzie modulacji powierzchni warstwy poliimidu (PI-1)
wynoszgcg 260 nm. Tak wysokg 4d uzyskano tylko w
poliimidzie, opisanym takze przez naszg grupe badawczg
[14], ale zawierajagcym wiecej chromoforu - trzy grupy
azobenzenowe w merze, ktérego otrzymanie jest procesem
znacznie bardziej skomplikowanym w poréwnaniu z PI-1 o
mniejszej zawartosci grup azowych. Po dwdch latach w Pl-
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1 nie stwierdzono spadku amplitudy SRG, co potwierdza

stabilnos¢ modulacji powierzchni  polimeru. Nalezy
zaznaczy¢, ze warstwa polimeru nie byta chroniona przed
czynnikami  Srodowiskowymi i byla przechowywana

zawinieta w folie aluminiowg. W literaturze nie ma informaciji
dotyczgcej badan majgcych na celu okreslenie stabilnosci
zapisanych siatek reliefowych w czasie. W przypadku
azopolimeréw typu ,gosé-gospodarz” z matrycg poliimidowg
uzyskano gtebsze SRG (100 nm) przy mniejszej zwartosci
azochromoforu w stosunku do opisanych ukfadéow w
literaturze. Polimery ,typu T” oraz ukfady ,go$é-gospodarz”
okazaly sie takze perspektywiczne pod katem generowania
w nich stabilnego efektu fotomechanicznego. Odpowiednio
dobierajgc matryce polimeru, chromofor i wymiary prébki
mozna regulowac uzyskiwany kat ugiecia foli polimerowe;.

Otrzymane wyniki pozwalaja na ksztaltowanie
wlasciwosci  badanych  azopolimeréw  indukowanych
Swiattem spolaryzowanym poprzez odpowiednie

zaprojektowanie ich budowy chemicznej, co stwarza
mozliwos¢ praktycznego ich wykorzystania do zastosowan
opartych na deformacji powierzchni materiatu jak i
odksztatceniu folii polimerowe;.
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