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Azo polimery amorficzne - modyfikacja strukturalna a mozliwos¢
sterowania wybranymi wlasciwosciami indukowanymi

promieniowaniem UV-Vis w aspekcie aplikacyjnym

Zgodnie ze stanem prawnym obowigzujacym na dzien zgloszenia, dokumentacja zostata
przygotowana na podstawie przepisow ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r. poz.1668), w szczegdlnosci artykutow

218-226 wspomnianej Ustawy ze zmianami obowigzujacymi w dniu 30.09.2023.

Kandydatka spetnia wymogi stawiane w art. 219. w/w Ustawy, czyli:

1) posiada stopien doktora; (strona 2 Autoreferatu)

2) posiada w dorobku osiggniecia naukowe albo artystyczne, stanowigce znaczny wktad
w rozwoj okreslonej dyscypliny, w tym co najmnie;j:

a) 1 monografi¢ naukowa wydang przez wydawnictwo, ktore w roku opublikowania
monografii w ostatecznej formie bylo ujete w wykazie sporzadzonym zgodnie z
przepisami wydanymi na podstawie art. 267 ust. 2 pkt 2 lit. a, lub

b) 1 cykl powiazanych tematycznie artykuléw naukowych opublikowanych w
czasopismach naukowych lub w recenzowanych materialach z konferencji
mi¢dzynarodowych, ktore w roku opublikowania artykulu w ostatecznej formie
byly ujete w wykazie sporzadzonym zgodnie z przepisami wydanymi na podstawie
art. 267 ust. 2 pkt 2 lit. b, (strony 3 — 69 Autoreferatu) lub

¢) 1 zrealizowane oryginalne osiggnigcie projektowe, konstrukcyjne, technologiczne lub
artystyczne;

3) wykazuje si¢ istotng aktywnoscia naukowg albo artystyczna realizowang w wiecej
niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury, w szczegolnoSci
zagranicznej (strony 78 — 80 Autoreferatu).
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Posiadane dyplomy, stopnie naukowe lub artystyczne — z podaniem podmiotu

nadajgcego stopien, roku ich uzyskania oraz tytulu rozprawy doktorskie;.

Stopien Podmiot Tytul pracy Informacje
naukowy/ nadajacy (Promaotor) dodatkowe
zawodowy

(Data nadania)
Doktor Instytut Nowe azo poliamidoimidy i azo | Praca wyrdzniona
(nauki Chemii poliesteroimidy:  badania  wplywu
chemiczne) Uniwersytetu | budowy chemicznej na wiasciwosci | Praca realizowana
25.06.2017 Slaskiego w fizyczne, w  tym  fotoindukowang | w CMPW PAN w
Katowicach dwojlomnosé optyczng. Zabrzu
Promotor:
prof. dr hab. inz. Ewa Schab-Balcerzak
Promotor pomocniczy:
prof. PW dr hab. inz. Anna Kozanecka-
Szmigiel (Politechnika Warszawska)
Magister Instytut Poliimidy fotochromowe — wphyw Praca realizowana
(chemia) Chemii sposobu przylgczenia chromoforu i jego | W CMPW PAN w
26.06.2013 Uniwersytetu | zawartosci na wybrane wiasciwosci Zabrzu
Slaskiego w fizykochemiczne
Katowicach Promotor:
prof. dr hab. inz. Ewa Schab-Balcerzak
Licencjat Instytut Otrzymywanie poliimidow
(chemia) Ch?mii zawierajgcych pochodne azobenzenu w
20.06.2011 Uniwersytetu | yyniku funkcjonalizacji post-
SKllgft%(\;;igc‘g polimeryzacyjnej
Promotor:

prof. dr hab. inz. Ewa Schab-Balcerzak




3. Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych lub

artystycznych.

Okres zatrudnienia | Stanowisko i miejsce zatrudnienia

03.2018 — obecnie Adiunkt
Centrum Materiatléw Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu

10.2014 - 02.2018 Asystent
Centrum Materiatléw Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu

4. Omowienie osiggniec, o ktérych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca 2018
r. Prawo o szkolnictwie wyzszym 1 nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z pdzn. zm.).
Omowienie to winno dotyczy¢ merytorycznego ujecia przedmiotowych osiggnie¢, jak
I W Sposob precyzyjny okre§la¢ indywidualny wklad w ich powstanie,
w przypadku, gdy dane osiggni¢cie jest dzietem wspotautorskim, z uwzglednieniem

mozliwosci wskazywania dorobku z okresu calej kariery zawodowe;.
Streszczenie

Osiagniecie naukowe stanowigce podstawe niniejszego wniosku habilitacyjnego polegato na
zaprojektowaniu i otrzymaniu szeregu nowych polimerow fotochromowych zawierajacych
ugrupowania imidowe oraz wigzania azowe (-N=N-) mig¢dzy pierScieniami aromatycznymi —
azo poliimidy, w ktérych mozna kontrolowa¢ zjawiska indukowane $§wiattem
spolaryzowanym tj. izomeryzacj¢ trans-cis-trans, odksztalcenie folii polimerowej, czyli
efekt fotomechaniczny oraz deformacj¢ powierzchni polimeru, czyli powstawanie
powierzchniowych siatek reliefowych (SRG — z ang. Surface Relief Grating), poprzez
odpowiednig modyfikacje ich budowy chemicznej. Opracowanie mozliwosci sterowania
odpowiedzig fotochromowg polimerow jest kluczowe w obszarze fotoniki, ktora jest w coraz
wigkszym stopniu wykorzystywana, jako element uzupehiajacy lub zamienny wobec
elektroniki. Celem badan byto okreslenie zaleznosci pomigdzy architekturg azo polimerow
a ich wybranymi wlasciwo$ciami fotoindukowanymi, co jest konieczne do otrzymania
materialu o przewidywalnych wlasciwosciach indukowanych energia fotonow.

Na pierwszym etapie badan zaprojektowalam i syntezowatam seri¢ azo chromoforow
bedacych pochodnymi azobenzenu i azo pirydyny, dla ktoérych przeprowadzono pomiary
kinetyki izomeryzacji cis-trans w roztworze. Wyniki tych badan pozwolity okresli¢ zwigzki,

dla ktorych konwersja izomeru cis do trans przebiega szybko, a dla ktorych jest to dtugi
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proces. Wykorzystujac elementy inzynierii materiatlowej, otrzymatam seri¢ azo poliimidow
r6znigcych si¢ mikrostrukturg fancucha gléwnego oraz rodzajem, zawarto$cia i miejscem
przylaczenia azo barwnika. Syntezowane azo poliimidy byly wszechstronnie
charakteryzowane w szczeg6élno$ci biorgc pod uwage ich kluczowe wiasciwosci dla
zastosowan w fotonice i optoelektronice — termiczne, optyczne oraz fotoindukowane
tj. izomeryzacja trans-cis-trans, dwoéjtomnosé, deformacja powierzchni polimeru oraz
odksztatcenie folii polimerowej. Zwienczeniem przeprowadzonych badan bylo
wytypowanie azo poliimidow o najkorzystniejszych wilasciwosciach fizykochemicznych,
w tym indukowanych $wiatlem spolaryzowanym, w celu okre$lenia ich potencjatu
aplikacyjnego. Badania aplikacyjne prowadzono w kierunku wytwarzania efektywnych
struktur fotonicznych o kontrolowanej amplitudzie modulacji powierzchni warstwy polimeru,
wykorzystania azo poliimidow jako warstw orientujagcych mieszaning cieklokrystaliczng
(LC) w komorkach ciektokrystalicznych, oraz na dalszym etapie zastosowania otrzymanych
komorek LC w konkretnych urzadzeniach. Badania prowadzitam w ,,sprz¢zeniu zwrotnym”,
tzn. wyniki badan okre§lonych wtasciwosci fizykochemicznych, w szczegdlnosci
wlasciwos$ci indukowanych $wiatlem z zakresu UV-Vis, stanowily inspiracj¢ do dalszej
modyfikacji chemicznej otrzymanych zwigzkow. Cel 1 zakres badan stanowiacy osiagnigcie

naukowe w postaci schematu prezentuje rys. 1.

1H NMR, FTIR, EA, DSC, TGA, UV-Vis

A
Badania kinetyki izomeryzacji cis-trans === 1HNMR, FTIR, EA, DSC, TGA, UV-Vis, X-ray, GPC
metod3 spektroskopii UV-Vis <=
(Wydzial Chemiczny Politechniki Wroctawskiej) b Badania izomeryzacji cis-trans w ciele statym
Badania kinetyki izomeryzacji cis-trans . i . .. L.
EIEIIER . Badania fotoindukowanej dwdjtomnosci
(Instytut Chemii Uniwersytetu $laskiego) (Wydziat Fizyki Politechniki Warszawskiej)
1. Synteza i charakterystyka azo — Badania wlasciwosci mechanicznych
chromoforéow
- J’ 4 —_— Badania efektu fotomechanicznego
N _2‘ qt':zvmame ] bada".'.a L. Warstwy orientujgce LC
wtasciwosci nowych azo poliimidow (Wojskowa Akademia Techniczna w Warszawie)
\ 4
J’ | Urzadzenia pracujgce w oparciu o efekt fotomechaniczny
(Wydzial Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego)
. . . . Siatki dyfrakcyjne i powierzchniowe siatki reliefowe
3. Badania potencjatu aplikacyjnego (Wydziat Chemiczny Politechniki Wroctawskiej)

Y. (Wydzial Fizyki Politechniki Warszawskiej)

Rysunek 1. Cel i zakres badan stanowigcych osiggniecie naukowe przedstawione w postaci

schematu.



Uzyskane wyniki pozwolily na sformutowanie pewnych ogdlnych zaleznos$ci miedzy
budowa chemiczng nowych azo chromoforow i azo poliimidow, a zjawiskami
indukowanymi $wiatlem spolaryzowanym, ktére umozliwiaja uzyskanie materiatow
o wymaganych wilasciwosci dostosowanych dla konkretnych zastosowan. Azo polimery
wykazujace obiecujace wiasciwosci fizykochemiczne, w tym wilasciwosci indukowane
Swiattem, moga znalez¢ potencjalne zastosowanie do budowy urzadzen ktorych dziatanie
sterowane jest Swiattem.

Podstawg ubiegania si¢ o nadanie stopnia doktora habilitowanego jest osiggniecie naukowe
stanowigce znaczny wktad w rozwoj dyscypliny nauki chemiczne w dziedzinie nauk $cistych
I przyrodniczych. Na cykl opublikowanych prac stanowigcych osiggniecie habilitacyjne
sktada si¢ 10 powigzanych tematycznie artykutéw naukowych (oznaczonych w autoreferacie
jako H1 — H10) opublikowanych w czasopismach naukowych, ktore w roku opublikowania
artykutu w ostatecznej formie byly ujete w wykazie sporzadzonym zgodnie z przepisami
wydanymi na podstawie art. 267 ust. 2 pkt 2 lit. B. Tytul osiggnig¢cia naukowego
stanowigcego podstawe ubiegania si¢ o nadanie stopnia doktora habilitowanego brzmi:
Azo polimery amorficzne —  mozliwosé sterowania wybranymi wiasciwosciami
indukowanymi promieniowaniem UV-Vis w aspekcie aplikacyjnym. Wsrod publikacji
wykazanych jako osiagniecie naukowe, dziewiec¢ prac opublikowano w czasopismach z listy
Journal Citation Report, a jedna (H2) stanowi rozdziat w monografii anglojezycznej, ktora
napisatam na zaproszenie edytora. Przeprowadzone studia literaturowe opisane w pracach
oznaczonych w autoreferacie jako H1 i H2, wykazaly brak systematycznych badan
w obszarze dotyczacym izomeryzacji trans-cis-trans azo poliimidéw w ciele statym, czyli
wydajnos¢ izomeryzacji trans-cis, dynamika termicznej izomeryzacji cis-trans oraz
wielokrotna izomeryzacja trans-cis-trans, oraz efektu fotomechanicznego w azo polimerach
amorficznych, co bylo inspiracja do ich podjecia. Prace naukowe stanowiace podstawe
osiggnigcia naukowego prezentowanego wniosku habilitacyjnego wpisuja si¢ w $wiatowy
nurt badan poszukujacych nowych rozwigzan materialowych dla technologii fotonicznych

I optoelektronicznych.



l. Wprowadzenie i motywacja

Dynamiczny rozwdj nowoczesnych technologii opartych na wykorzystaniu $§wiatla w celu
zmiany wilasciwos$ci materialu $wiattoczutego, wymusza poszukiwanie nowych zwigzkow
mogacych sprosta¢ wcigz rosngcych potrzebom. Szczegodlnie preznie rozwijajagcymi si¢
obszarami sg fotonika i optoelektronika. Pomimo ponad dwoch dekad badan zwigzanych
z wykorzystaniem fotoaktywnych materiatow organicznych w  technologiach
wykorzystujacych energi¢ fotonow np. holograficznym zapisie danych, poszukiwania
nowych materiatdéw sa wcigz aktualne. Tradycyjne metody przechowywania danych, w tym
przechowywanie w ,,chmurze” nie sg wystarczajace, aby nadazy¢ na wcigz rosngcymi
potrzebami na pami¢¢ masowg. Z tego powodu, w 2020 roku laboratorium badawcze
Microsoft Al ogtlosito prace nad nowym projektem HSD (z ang. Holographic Storage
Device) we wspotpracy z gigantem pamigci masowej w ,,chmurze” firmg Azure. Celem
projektu jest stworzenie rozwigzan dla pamieci masowej wykorzystujacej technologie
holograficzng. Materiaty fotoczule w postaci cienkich folii coraz czeSciej sa
wykorzystywane do stworzenia prototypdéw urzadzen, ktoérych praca oparta jest na efekcie
fotomechanicznym, gdzie w wyniku dziatania wigzki $wiatla spolaryzowanego dochodzi do
mechanicznego odksztatcenia materiatu. Tego typu polimery z powodzeniem wykorzystano
do stworzenia mikropipet [1], mikrosilnikow napedzanych $wiattem [2,3], oscylatorow
polimerowych [4], optycznie sterowalnych ramion w ,,azo robotach” polimerowych [5-9],
czy obwodow elektrycznych typu ,,ON/OFF” sterowanych $wiattem [10]. Innym ciekawym
zastosowaniem materiatow fotoaktywnych sa membrany, ktore moga by¢ wykorzystane do
kontrolowanego dozowania, usuwania 1 separacji gazow. Inteligentne azo membrany byty
badane jako filtry powietrza w postaci nanowtokien [11], membrany do kontrolowanego
dozowania gazéw [12], materialy o przetaczalnej zwilzalnosci do separacji olej/woda [13].
Podstawowymi zagadnieniami niezbgdnymi do otrzymania tanich, tatwych w syntezie
i modyfikacji materiatbw m.in. jest zrozumienie zalezno$ci migedzy strukturg materiatow

fotoaktywnych a danym procesem optycznym.
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Rysunek 2. (a) Mechanizm izomeryzacji trans-cis-trans na przyktadzie azobenzenu, (b) zmiany na

widmach UV-Vis pod wptywem dziatania wigzki wzbudzajace;.

Dziatanie wiazka $wiatta z zakresu absorpcji azo materialu prowadzi do konwersji
stabilnego termicznie izomeru trans do meta stabilnego izomeru cis. Izomeryzacja wiaze si¢
ze zmianami geometrycznymi i strukturalnymi azo czasteczki oraz wilasciwosciami
spektralnymi w zakresie UV-Vis. Przyktadowo, dla azobenzenu réznica w odlegtos$ciach
miedzy atomami wegla w pozycji 4 i 4’ zmienia si¢ z 9,0 A dla izomeru trans do 5,5 A dla
izomeru cis, wraz ze zmiang momentu dipolowego z 0 D do 3D (rys. 2a). Zmiany spektralne
podczas izomeryzacji trans-cis sg dobrze widoczne na widmach absorpcyjnych w zakresie
UV-Vis. Dzialanie wigzka wzbudzajaca prowadzi do jednoczesnego obnizenia absorbancji
1 hipsochromowego przesunigcia maksimum absorpcji wzgledem polimeru przed
nas$wietlaniem oraz do wzrostu intensywnosci pasma przejécia n-m (rys. 2b). Powr6t formy
cis do trans moze nastagpi¢ w wyniku termicznej relaksacji lub poprzez naswietlanie
$wiattem o innej dtugosci fali, w szczegolnosci z zakresu absorpcji izomeru Cis. Zmiany na
widmach UV-Vis prowadza do pojawienia si¢ punktow izozbestycznych, odpowiadajacych
dlugosci fali dla ktorych absorbancja nie ulega zmianie w wyniku dziatania wigzki
wzbudzajacej. Monitorujgc zmiany absorbancji zwigzane z przejsciem trans-cis lub
cis-trans mozna wyznaczy¢ kinetyke tych reakcji, ktora wynika z budowy azo chromoforu,
dhugosci $wiatta wzbudzajacego oraz jego intensywnosci, jak réwniez jest zalezna od
mechanizmu wedlug ktérego zachodzi reakcja trans-cis-trans. W literaturze wyroznia si¢
dwa gtowne mechanizmy izomeryzacji tj. rotacja i inwersja, ktore roznig si¢ sposobem
obrotu pierécieni fenylowych wzgledem wigzania azowego [14,15]. Izomeryzacja na drodze
rotacji przebiega z peknigciem wigzania © mi¢dzy atomami azotu i swobodnym obrocie
o 180° jednego z pierscieni fenylowych wzgledem wigzania azowego. Dla inwersji,

nastepuje skrecenie w plaszczyznie jednego z pier§cieni aromatycznych (rys. 2). Przyjmuje



si¢, ze izomeryzacja na drodze rotacji przebiega szybciej niz poprzez inwersj¢ m.in.
ze wzgledu na mniejszg obje¢tos¢ swobodng potrzebng na zajscie przej$cia pomiedzy

izomerami (dla azobenzenu 0,12 nm? rotacja vs. 0,28 nm?® inwersja) [16].

Izomeryzacja azobenzenu
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S polaryzacji grup
| i . O\ azobenzenowych ‘
Ao O | —) =/ x
O NA NN
|\ I = N/} 4;%/%'/»\;‘,{
" Trans = A 1/ -
Cis Trans /
Fotoindukowana anizotropia optyczna

Dichroizm Siatki dyfrakeyjne i reliefowe

Efekt fotomechaniczny

Rysunek 3. Efekty indukowane $wiatlem spolaryzowanym w polimerach fotochromowych.
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E. Schab-Balcerzak, A. Sobolewska, J. Stumpe, L.
. N Hamryszak, P. Bujak; Opt. Mater. 2012, 35, 155-167.

Czas

W wyniku wielokrotnych, powtarzalnych cyklow izomeryzacji dochodzi do prostopadiego
utozenia dlugich osi czasteczek azo chromoforu wzgledem wektora natezenia pola
elektrycznego fali $wietlnej (fotoorientacja lub fotoporzadkowanie), czego wynikiem jest
pojawienie si¢ fotoindukowanej anizotropii optycznej (POA, z ang. photoinduced optical
anisotropy) (rys. 3) [17]. Zmiana utozenia molekut azo chromoforu moze by¢ obserwowana
poprzez zmiany wspotczynnikow absorpcji $wiatta (dichroizm), wspotczynnikow zatamania
$wiatta (dwojlomnos$¢) oraz jako rownoczesne zmiany obu wspotczynnikow poprzez zapis
holograficzny objetosciowych siatek dyfrakcyjnych. Podczas naswietlania warstw
azo polimerowych moze dochodzi¢ rowniez do deformacji powierzchni materiatu na skutek
transportu masy polimeru, co prowadzi do powstania powierzchniowych siatek reliefowych
[18]. Szczegolnym zjawiskiem obserwowanym dla azo polimerow jest efekt
fotomechaniczny, gdzie za sprawa spolaryzowanej wiazki $wiatla dochodzi do zmiany
w wymiarach materiatu fotoaktywnego, spowodowanej przeksztatceniem energii fotonéw

w energie mechaniczng probki [19]. W prowadzonych badaniach efekt fotomechaniczny



analizowatam poprzez pomiary kata ugiecia folii azo polimerowej (~ 10 — 30 um) pod
wptywem wigzki diody laserowej (A = 405 nm, P = 80 mW). Kat ugigcia definiowany jest
jako kat pomiedzy linig prowadzong od punktu mocowania probki do jej konca w stanie
poczatkowym przed dziataniem wigzki wzbudzajacej, a linig przechodzaca przez punkt
mocowania probki i jej koniec w stanie maksymalnego odgiecia (rys. 4). Jak wskazuje
literatura, ugigcie folii polimerowych wynika ze zmian geometrycznych (pojawienie si¢
izomeru cis) oraz gradientu wspotczynnika absorpcji w obrebie probki [19]. Strona folii
polimerowej bezposrednio poddana dziataniu wigzki laserowej absorbuje znacznie wigcej
promieniowania niz strona przeciwna. Powrdt folii polimerowej do stanu sprzed
naswietlaniem moze przebiega¢ w wyniku spontanicznej relaksacji (w zalezno$ci od
azo polimeru trwa od kilku minut do kilku miesiecy lub dhuzej), jak réwniez pod wptywem
dzialania wigzki laserowej o innej polaryzacji $wiatla lub innej dlugosci fali (powrot

przebiega szybko, zazwyczaj w zakresie od sekund do minut).

Kat ugiecia
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Rysunek 4. Kat ugiecia folii azo polimerowej pod wptywem spolaryzowanej wigzki wzbudzajace;.

Warto wspomnie¢, ze efekt fotomechaniczny byt szeroko badany dla polimeréw
cieklokrystalicznych, czy azo elastomerdéw [20,21]. Natomiast zjawisko to dla polimerow
amorficznych zaczeto bada¢ stosunkowo niedawno, zaledwie od 10 lat, gdzie
zainteresowanie wzbudzajg glownie azo poliimidy [22-25]. Azo polimery amorficzne
opisane w literaturze, w poréwnaniu do innych grup materiatlow ulegajacych mechanicznym
zmianom pod wplywem $wiatta spolaryzowanego, charakteryzuja si¢ mniejszymi katami
ugigcia 1 znacznie dtuzszym czasem naswietlania potrzebnym do uzyskania maksymalnego

odksztalcenia probki. Jednak niewatpliwg zaleta polimeréw amorficznych jest ich wysoka



odporno$¢ termiczna umozliwiajgca ich wykorzystanie w urzadzeniach narazonych na
dziatanie wysokich temperatur.

Poliimidy to ciekawa grupa materiatow, ktéra ze wzgledu na obecno$¢ heterocyklicznych
pierscieni imidowych charakteryzuje si¢ szeregiem wtasciwos$ci korzystnych dla zastosowan
przemystowych m.in. wysoka stabilno$cig termiczng, dobrymi wlasciwosciami
mechanicznymi, elektrycznymi i adhezyjnymi oraz niskimi wspolczynnikami zatamania
Swiatta i wysoka przejrzystoscia [26]. Poliimidy znajduja szerokie zastosowanie m.in. jako
powtoki ochronne w lotnictwie, cze$ci wysSwietlaczy cieklokrystalicznych, izolatory
w elektronice, kondensatory wysokiego napigcia, oraz warstwy pasywne w bateriach litowo-
jonowych [27]. Wprowadzenie do struktury poliimidu czulych na $wiatlo ugrupowan
azowych (N=N), umozliwia generowanie w materiale wielu intersujacych efektow,
co rozszerza ich mozliwo$ci aplikacyjne o nowoczesne technologie takie jak fotonika,
optoelektronika i wiele innych [27]. Efekty indukowane $wiattem w azo polimerach
wynikajg z izomeryzacji z trans-cis-trans ugrupowania azowego na skutek dziatania Swiatta

z zakresu absorpcji danego materiatu.

g N
| Poliimidy funkcjonalizowane | |Uklady ""go$¢-gospodarz" |
Poliimidy Poliimidy typu "T" Poliimidy Domieszkowane Supramolekularne
liniowe bocznolancuchowe

2 J
w l

e azochromofor 1 i

@ grupa funkcyjna i ‘

. /L ‘

Rysunek 5. Rodzaje azo poliimidow podzielone ze wzgledu na sposob przytaczenia azo chromoforu

do tancucha gtownego polimeru.

Uwzgledniajac sposob wprowadzenia azo chromoforu do tancucha gtéwnego, azo poliimidy
mozna podzieli¢ na dwie grupy tj. poliimidy funkcjonalizowane i uktady ,,go$¢-gospodarz”
(rys. 5). W tych pierwszych barwnik jest czescig tancucha gtownego (poliimidy liniowe),
lub moga by¢ przytaczone jako ugrupowania boczne tancucha polimerowego (poliimidy
typu ,,T”, poliimidy ,,bocznotancuchowe”). W polimerach typu ,,T” jeden z pierscieni
aromatycznych azo chromoforu stanowi czgs¢ tancucha gtownego, natomiast wigzanie N=N
umieszczone jest jako element boczny tancucha polimerowego. W autoreferacie,
kazdorazowo, gdy wspominam o polimerach ,,bocznotancuchowych” (z ang. side-chain

polymers), mam na mysli polimery, w ktorych chromofor stanowi ugrupowanie boczne,
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ktore jest potgczone z tancuchem polimerowym np. za pomoca tacznika alkoksylowego [14].
Uktady ,,gos$¢-gospodarz” to polimery, w ktorych matryca polimerowa pelni role
»gospodarza”, a chromofor ,goscia”. Polimery te charakteryzuja si¢ brakiem
kowalencyjnego wigzania miedzy barwnikiem a matrycg polimerowa. Uklady takie
zawieraja czgsteczki chromoforu rozproszone molekularnie w matrycy polimerowej lub
polaczone s3a z matryca za pomoca oddzialywan supramolekularnych takich jak
oddziatywania wodorowe czy jonowe. Mnogos¢ sposobow potaczenia chromoforu
z tancuchem polimeru prowadzi do znacznych réznic we wtasciwosciach syntezowanych
azo polimeréw wplywajgcych m.in. na izomeryzacj¢ trans-cis-trans, ktéra warunkuje
powstanie  fotoindukowanej  dwojtomnosci, efektu  fotomechanicznego,  siatek
objetosciowych i reliefowych. Ciekawym jest, jak sposob oraz zawarto$¢ jednostek
azobenzenowych oraz ich rodzaj wptywaja na powyzsze efekty generowane §wiattem.
Pomimo wielu badan poczynionych w kierunku zrozumienia powigzania migdzy strukturg
chemiczng azo polimeru a zjawiskami indukowanymi $wiatlem, zalezno$¢ ta nie zostata
wystarczajaco poznana. Poszukiwanie odpowiedzi na pytania dotyczace korelacji pomigdzy
budowa azo polimeru a fotoizomeryzacja i efektem fotomechanicznym staty si¢ inspiracja
do podjecia dalszych badan na przestrzeni lat 2018 — 2023, ktorych rezultaty przedstawiam
w niniejszej rozprawie habilitacyjnej. Chciatlabym zaznaczyé, ze badaniami efektu
fotomechanicznego oraz izomeryzacji trans-cis-trans nie zajmowatam si¢ w trakcie trwania
doktoratu. Byly to dla mnie nowe kierunki badan, ktére wymagaty znacznego rozszerzenia
warsztatu badawczego, opanowania metod oraz wypracowania odpowiednich procedur
badawczych, jak roéwniez rozszerzenia infrastruktury pomiarowej poprzez zakup oraz
modyfikacje aparatury. Dzigki pozyskanym przeze mnie srodkom finansowym w ramach
projektu  SONATA 15 (Efekt fotomechaniczny w amorficznych azo polimerach,
UMO-2019/35/D/ST5/00533) ktorego jestem kierownikiem, utworzytam w CMPW PAN
nowe stanowisko badawcze, w ktérym mozna przeprowadzi¢ badania zmian wlasciwosci
optycznych zwigzkéw w zakresie UV-Vis indukowanych $wiattem oraz efektu
fotomechanicznego dla szerokiego spektrum wigzek wzbudzajacych (A = 360 — 680 nm,
diody laserowe lub diody LED). Stanowisko do badan wtasciwos$ci optycznych umozliwia

pomiary zarGwno w roztworze, jak i w ciele statym.
1. Omowienie osiggniecia naukowego

Inspiracjg do podjecia badan stanowigcych osiggniecie habilitacyjne bylo przedstawienie
aktualnego stanu wiedzy, ktore ukierunkowalam na dwa zagadnienia a mianowicie na
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badania wptywu budowy azo poliimidéw na proces izomeryzacji Cis-trans w ciele statym
oraz na efekt fotomechaniczny. Dokonane usystematyzowanie wiedzy dotyczacej
wspomnianych efektow opublikowatam w dwodch pracach oznaczonych w autoreferacie jako

H1iH2.

Whyniki badan opisanych w literaturze dotyczace izomeryzacji cis-trans w ciele statym
generowanej w azo poliimidach zebratam w publikacji H1. Przeglad literatury ograniczytam
do badan izomeryzacji w ciele statym ze wzgledu na fakt, ze praktyczne zastosowanie tego
typu materiaty znajdujg w postaci cienkich warstw lub folii. Z tego wzgledu, informacja
0 mozliwosci tworzenia warstw i folii oraz wydajnosci reakcji trans-cis jak i dynamice
termicznej relaksacji formy cis do trans w ciele statym jest bardziej pozadana w kontekscie
projektowania azo poliimidow dla konkretnych zastosowan. Praca H1 przedstawia wyniki
badan opublikowanych w latach 2009 — 2019 (sumarycznie 13 prac) i obejmuje wszystkie
cztery rodzaje azo poliimidow tj. polimery liniowe, polimery typu ,,T”, polimery
,bocznotancuchowe” oraz uklady typu ,,go$c¢-gospodarz”. Przeprowadzony przeglad
literatury prowadzit do kilku istotnych konkluzji zwigzanych z wpltywem mikrostruktury
tancucha polimerowego na izomeryzacj¢ trans-cis-trans. Zawarto$¢ izomeru Cis W stanie
fotostacjonarnym oraz czas konwersji formy cis do trans byty uzaleznione od sposobu
przylaczenia chromoforu do tancucha polimerowego. Przeglad literatury wykazat, ze:

e zawarto$¢ izomeru CiS W stanie fotostacjonarnym dla azo poliimidéw wynosita
5 — 57 % i uzalezniona od polozenia wigzki wzbudzajacej wzgledem maksimum
pasma absorpcji polimeru. Wzbudzanie przej$¢ m-n* wplywato Kkorzystnie na
zwigkszenie wydajnosci reakcji Cis-trans,

e poliimidy liniowe wykazywaty najdluzszy czas powrotu formy cis do trans.
Po 7 dniach od wylaczenia wigzki wzbudzajacej nie obserwowano catkowitej
konwersji do izomeru trans. Ponadto, polimery liniowe zawierajace grupy typu
,,cardo” lub grup CF3 wykazywaty bardziej wydajng konwersje izomeru trans do cis,
prawdopodobnie ze wzgledu na rozsunigcie tancuchow polimerowych 1 zwigkszenie
objetosci swobodnej niezbednej do efektywnej izomeryzacji,

e uklady typu ,gos¢-gospodarz” oraz  poliimidy ,bocznotancuchowe”
charakteryzowaly sie¢ relatywnie szybkim przejsciem izomeru cis w trans
(ponizej 4h).

Najwazniejszym wnioskiem ptyngcym z przeprowadzonego przegladu literatury byto

stwierdzenie, ze trudno jest okresli¢ wpltyw elementéw budowy azo poliimidu na wydajnos¢
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izomeryzacji oraz na powrot formy cis do trans. Prace omowione w publikacji H1
wykorzystuja roézne zrodla Swiatta wzbudzajacego do generowania reakcji trans-cis,
znaczaco roznig si¢ procedurami tworzenia warstw polimerowych do badan i w wielu
przypadkach badania ograniczaly si¢ do podania zawarto$ci izomeru CiS bez $ledzenia
dynamiki konwersji cis-trans. Stwierdzitam brak publikacji, w ktorych wykorzystano by to
samo zrédto Swiatta wzbudzajacego dla polimerow réznigcych si¢ miejscem wprowadzenia
azo chromoforu. Ponadto, nie znalaztam publikacji dotyczacej mozliwosci wielokrotnego
generowania odwracalnej izomeryzacji trans-cis-trans w azo poliimidach. Informacja
o mozliwosci wielokrotnego wzbudzania izomeryzacji jest istotna z punktu widzenia
zastosowania azo poliimidow w urzadzeniach, ktoérych praca opiera si¢ na wielokrotne;j
zmianie wlasciwo$ci generowanych §wiatlem np. w azo membranach do kontrolowanej
separacji  gazow, holograficznych  no$nikach  pamigci  wielokrotnego  zapisu
(RW — ReWritable), azo robotach sterowanych $wiatlem spolaryzowanym (,,ramiona”
polimerowe, mikro silniki, mikropipety) [1,3,5]. Przeprowadzony przeglad literatury
doprowadzil mnie do postawienia nastgpujacych pytan ,,Jakie elementy budowy chemicznej
azo poliimidow sq kluczowe, w celu otrzymania materiatu charakteryzujgcego sie szybkq
izomeryzacjq cis-trans, lub odwrotnie, ktore elementy budowy chemicznej decydujq o dtugim
przejsciu formy cis w trans? Czy jestem w stanie wyodrebnic¢ te elementy budowy
azo polimerow, aby moc sterowac wielkosciq efektow indukowanych swiattem? Czy mozliwe
jest generowanie wielokrotnej i wydajnej izomeryzacji trans-cis-trans w azo poliimidach, co
umozliwitoby ich zastosowanie w urzqdzeniach, ktorych dziatanie oparte jest na
wielokrotnym wzbudzaniu wspomnianego efektu? Przemys$lenia te ukierunkowaty moje
badania na okreslenie wptywu elementow budowy azo poliimidoéw, jak i ich whasciwosci
fizycznych na wydajno$¢ izomeryzacji trans-cis oraz dynamike reakcji cis-trans. Ponadto,
podjetam si¢ przeprowadzenia badan zwigzanych z mozliwoscia wielokrotnego
generowania izomeryzacji trans-cis-trans w azo poliimidach wykorzystujac wiazki

wzbudzajace o roznych dtugosciach fali.

Wyniki badan opisanych w literaturze dotyczace wykorzystania energii fotonéw do
odksztatcenia folii polimerowej, czyli efektu fotomechanicznego w azo polimerach
amorficznych, przedstawilam w publikacji H2. Praca ta jest zbiorem 16 artykutow
opublikowanych w latach 2011 — 2019, z czego zdecydowana wigkszos$¢ (13 prac) dotyczy
efektu fotomechanicznego w azo poliimidach liniowych, czyli zawierajacych

azo chromofory w tancuchu gtéwnym makroczasteczek. Niewiele publikacji dotyczacych
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efektu fotomechanicznego w polimerach amorficznych swiadczy o nowosci podjete;
tematyki. W pracy tej ujetam rowniez swoje dwie publikacje H9 i H10 wchodzace w sktad
cyklu habilitacyjnego, do powstania ktdrych zainspirowat mnie przeglad literatury
wykonany w 2018 roku, ktory wykazal brak badan efektu fotomechanicznego
w azo poliimidach typu ,,T” oraz uktadach typu ,,go$¢-gospodarz”. W chwili podjecia badan
dotyczacych wymienianych rodzajow azo polimeréw nie bylo doniesien literaturowych
dotyczacych tego zagadnienia.

Okreslenie aktualnego stanu wiedzy wykazato, ze efekt fotomechaniczny byl badany
glownie przez jedng grupe badawcza, zespot prof. Timothiego Whitea z Air Force Research
Laboratory, Materials and Manufacturing Directorate w USA. Ich badania koncentrowaty
si¢ na azo poliimidach liniowych, gdzie azo chromofor stanowit element tancucha gtéwnego
polimeru. Na przestrzeni dekady grupa prof. Whitea okreslita wiele czynnikow
strukturalnych azo poliimidéow wplywajacych na kat ugigcia folii polimerowych, jednak
wszystkie te badania dotyczyly jedynie poliimidéw liniowych. Przeglad literatury, ktory
wykonatam w 2018 roku doprowadzil mnie do postawienia sobie pytan Czy efekt
fotomechaniczny moze byé obserwowany jedynie dla azo poliimidow liniowych? Czy
wprowadzenie chromoforu do tanicucha gtéownego, jest czynnikiem sprawczym uginania folii
azo poliimidowych pod wptywem swiatta spolaryzowanego? Brak doniesien literaturowych
dotyczacych wspomnianego efektu dla innych grup azo poliimidéw, pomimo blisko dekady
badan byt dla mnie zastanawiajacy. W celu znalezienia odpowiedzi na zadane pytania,
wykorzystujac doswiadczenie W zakresie projektowania i syntezy azo poliimidow,
postanowitam skoncentrowaé swoje badania na azo poliimidach rozgatezionych, czyli
zawierajacych azo chromofory w grupach bocznych. Poczatkowo prace prowadzitam
we wspolpracy z dr hab. Anng Kozanecka-Szmigiel, prof. PW z Wydziatu Fizyki
Politechniki Warszawskiej, a nastepnie podjetam si¢ samodzielnych badan w tej tematyce
po stworzeniu odpowiedniego stanowiska badawczego, dzigki wsparciu finansowemu

Narodowego Centrum Nauki w ramach projektu SONATA 15.
1. Badania kinetyki izomeryzacji cis-trans azo chromoforow (publikacje H3, H4)

Na pierwszym etapie badan zaprojektowatam i otrzymatam seri¢ azo chromoforow
bedacych pochodnymi azobenzenu lub azo pirydyny dla ktérych przeprowadzono pomiary
kinetyki izomeryzacji cis-trans w ciemnosci. Nalezy zaznaczy¢, ze w przeciwienstwie do
pochodnych azobenzenu, azo chromofory zawierajace strukture pirydyny sa badane
znacznie rzadziej.
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Rysunek 6. Budowa chemiczna azo chromoforéw podzielona na trzy grupy: typ | — chromofory typu
push-pull (zielony), typ 1l — chromofory ulegajace tautomeryzacji do azo hydrazonu (niebieski), typ

111 — chromofory typu push-pull ulegajgce tautomeryzacji do azo hydrazonu (czerwony).

Celem badan bylo okreslenie wptywu rodzaju podstawnika w grupie azobenzenowej lub
lokalizacji atomu azotu w pierScieniu pirydyny (orto, meta, para) wzgledem wigzania N=N
na kinetyke termicznej relaksacji cis-trans (rys. 6). Ponadto, dla pochodnych azo pirydyny
badatam wptyw rozpuszczalnika na kinetyke reakcji izomeryzacji oraz mozliwo$¢ tworzenia
azo hydrazonéw. Wyniki badan w tym zakresie przedstawitam w dwoch pracach
oznaczonych we wniosku habilitacyjnym jako publikacje H3 i H4. Chromofory oznaczone
jako AzPy-m, alko-AzPy-o, alko-AzPy-m, alko-Az byty nowymi zwigzkami nieopisanymi
wczesniej w literaturze. Pozostale chromofory byly opisane w pracach naszego zespolu
[28-33], jednak w celu przeprowadzenia zamierzonych przeze mnie badan konieczna byta
ich ponowna synteza. Wérdéd wszystkich otrzymanych azo chromoforéw izomeryzacje

cis-trans badano wczesniej tylko dla zwigzkéw Az, AzPy-0, AzPy-p [34,35].
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Rysunek 7. Schemat syntezy azo alkoholi i chromoforow z grupa 6-hydroksyalkoksylowa
lub 3-hydroksypropylenowa.

Pochodne azobenzenu zawieraly rézne podstawniki w pozycji para- w stosunku do wigzania
azowego N=N, tj. grupa CN lub CHs, atom F lub H. Zaprojektowane i syntezowane przeze
mnie pochodne azo pirydyny réznity sie lokalizacjg atomu azotu w pierscieniu pirydyny,
ktory znajdowat si¢ w pozycji orto-, meta- lub para- w stosunku do wigzania azowego N=N.
Azo alkohole otrzymatam w wyniku sprzegania soli diazoniowych komercyjnie dostgpnych
aromatycznych amin pierwszorzgdowych z fenolem (rys. 7). Na pierwszym etapie, reakcja
polegala na otrzymaniu soli diazoniowej w wyniku dziatania mieszaniny nitrujacej (HClst
i NaNO.). Powstata sol jest nietrwala w temperaturze powyzej 5°C, dlatego reakcje
prowadzono w tazni lodowe;j z kontrolg temperatury podczas dozowania fenolu. Chromofory
otrzymano z wydajnoscig w zakresie 21 — 85%. Barwniki z grupa 6-hydroksyalkoksylowa
lub 3-hydroksyalkoksylowg otrzymatam poprzez reakcj¢ eteryfikacji otrzymanych
wczesniej azo alkoholi z 6-chloroheksanolem lub 3-chloropropanolem (rys. 7). Wydajnos¢
reakcji wahata si¢ w granicach 38 — 87 %. Budowe chemiczng otrzymanych azo zwigzkéw
potwierdzitam metodami spektroskopowymi *H NMR i FTIR oraz analiza elementarng.
Badatam wplyw podstawnikow na rozpuszczalnos¢ i wlasciwosci termiczne (DSC i TGA)
otrzymanych zwigzkéw. Badania wykazaly, ze wprowadzenie lacznika alkoksylowego
powodowato poprawe rozpuszczalno$ci w rozpuszczalnikach niepolarnych, obnizenie
temperatury topnienia (Ty) oraz wzrost stabilnosci termicznej w poréwnaniu
z odpowiednikami z grupa hydroksylowa. Obecno$¢ pierscienia pirydyny wptywata na
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poprawe stabilno$ci termicznej oraz Wzrost wartosci Tt w poroOwnaniu z odpowiednikami

azobenzenowymi.

Otrzymane chromofory mozna podzieli¢ na trzy grupy zwigzkow przedstawione na rys. 6:

(@) typ | (zielona ramka) — chromofory typu push-pull zawierajace grupy elektrono-
akceptorowg 1 elektrono-donorowg przylaczone do dwoéch przeciwstawnych pierscieni
aromatycznych potaczonych wigzaniem azowym. Zwiazki tego typu charakteryzujg si¢
dobrym transportem tadunku, co skutkuje duzym momentem dipolowym [36],

(b) typ Il (niebieska ramka) — chromofory ulegajace tautomeryzacji keto-enolowej
z wytworzeniem azo hydrazonu. Niekowalencyjne oddziatywania azo chromoforu
z polarnym rozpuszczalnikiem prowadzg do migracji atomu wodoru z grupy
hydroksylowej, ktéra przeksztalca si¢ w grupe karbonylowa, nastgpuje rowniez
zerwanie podwoéjnego wigzania -N=N- z wytworzeniem wigzania pojedynczego
tworzac grupe azo hydrazonowg H-N-N= (rys. 8),

(c) typ 1 (czerwona ramka) — chromofory typu push-pull ulegajace tautomeryzacji
do azo hydrazonu. Zwiazki tego typu ze wzgledu na duzy moment dipolowy oraz
obecno$¢ pojedynczego wigzania miedzy atomami azotu wykazuja bardzo szybka

izomeryzacje¢ Cis-trans rzedu nawet pikosekund [35].

Szybka izomeryzacja cis-trans
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Rysunek 8. Schemat izomeryzacji azo chromoforow oparty na tworzeniu azo hydrazonu [H4].

Kinetyke izomeryzacji cis-trans w obydwu pracach badatam we wspotpracy z grupa
badawcza prof. Stanistawa Bartkiewicza z Wydzialu Chemicznego Politechniki

Wroctawskiej. W oparciu o raporty z przeprowadzonych badan dokonalam analizy
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i interpretacji otrzymanych wynikow. Okreslitam wptyw rdéznic w budowie chemicznej azo
zwigzkow na kinetyke izomeryzacji cis-trans. Ponadto, zainicjowatam i czeSciowo
wykonatam przeprowadzenie dodatkowych badan, ktéore pomogly w wytlumaczeniu
znacznych roéznic w kinetyce izomeryzacji, zwigzanych duzym rozrzutem wartosci statych

szybkosci izomeryzacji cis-trans (ke) od 4,9 x 10® do 5,8 x 1071 1/s.
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Rysunek 9. Wartosci stalych szybkosci izomeryzacji cis-trans (kc:) dla azo chromoforéw
w chloroformie (T = 298 K). Warto$¢ ket dla AzPy-p podano dla roztworu w tetrahydrofuranie.
Btad ke jest mniejszy niz 10%. [H3 i H4].

Badania kinetyki izomeryzacji cis-trans opisane w publikacji H3 rozpoczgtam od serii
pochodnych azobenzenu oraz pochodnych azo pirydyny z atomem azotu w pozycji para-
wzgledem wigzania azowego. Na rysunku 9 przedstawiono wartosci stalej szybkosci
izomeryzacji cis-trans (kc+) w chloroformie. Ze wzglgdu na staba rozpuszczalnos¢ AzPy-p
w chloroformie badania prowadzono w tetrahydrofuranie. Stezenia badanych roztworéw
byly w zakresie 10° — 10 M. Jako wiazke wzbudzajaca uzyto $wiatto z diody LED
o dhugosci fali A = 365 nm. Czas naswietlania roztworu wynosit 1 — 2 min, w ktorym

osiagnieto stan fotostacjonarny (rys. 10).
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Rysunek 10. Zmiany absorpcji w zakresie UV-Vis podczas izomeryzacji trans-cis-trans dla

A(00)—A(t)

(a) alko-Az(F) i (b) Az(F). Kinetyka izomeryzacji cis-trans f(t) = In ACo)—A(0)

dla (c) alko-Az(F)

i (d) Az(F). [H3].

Porownujac wptyw grupy hydroksylowej 1 alkoksylowej na kinetyke izomeryzacji
zauwazytam, ze barwniki z grupg OH wykazywaty znacznie szybszy powrdt do formy trans.
Azo alkohole nalezg do grupy zwigzkéw ulegajacych tautomeryzacji keto-enolowej
z wytworzeniem azo hydrazonu (rys. 8). Obecnos¢ pojedynczego wigzania miedzy atomami
azotu w grupie hydrazonowej znaczaco wptywa na szybko$¢ przemiany cis-trans. Zjawisko
to 1 jego wplyw na izomeryzacj¢ pochodnych azo pirydyn oméwig szczegdtowo w dalszej
czesci autoreferatu. Warto$¢ statej ke+ dla azo zwigzkow z podstawnikiem w pozycji para-

w stosunku do wigzania azowego wrastala w szeregu:

e dla chromoforéw z grupa hydroksylowg — F < H = CN < CH3z < pirydyna
e dla chromoforéw z grupg 6-hydroksyalkoksylowa — H < F < CHz = CN < pirydyna
e dla chromoforow z grupa 3-hydroksyalkoksylowa — CHz < CN

Interesujacym bylo, ze barwnik Az(CHs) wykazywat szybsza izomeryzacj¢ Cis-trans niz

Az(CN) pomimo, ze nie jest klasyfikowany jako barwnik typu push-pull jak to ma miejsce
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dla Az(CN). Natomiast oba zwigzki ulegaja tautomeryzacji do azo hydrazonu. Mozliwym
wytlumaczeniem takiego zachowania obu chromoforéw moze by¢ zastosowany
rozpuszczalnik. Hydroksy-podstawione azo chromofory ulegaja tautomeryzacji do
hydrazonu w rozpuszczalnikach polarnych, ktore przyspieszajg powr6t formy cis do trans.
Natomiast w rozpuszczalnikach mniej polarnych lub niepolarnych tautomeryzacja nie
zachodzi [37]. Przykladem moga by¢ barwniki Az(H) i Az(CN). Stata szybkos$ci
izomeryzacji byla ponad sze$ciokrotnie wyzsza dla Az(CN) niz Az(H) w etanolu (37 s
i 4,9 s [37], podczas gdy w chloroformie warto$é et byta zblizona (1,6x102 st dla Az(H)
i 1,8x102 st dla Az(CN)). Dhugosci tacznika alkoksylowego nie wptywat na warto$é Ke-t.
Dla zwigzkow z grupg metylowg (alko-Az(CHs), alko3-Az(CHs)) izomeryzacja
przebiegata szybciej dla barwnika z grupa 6-hydroksyalkoksylows, a dla zwigzkow z grupa
cyjanowa (alko-Az(CN), alko3-Az(CN)) kinetyka reakcji byta taka sama niezaleznie od

dlugosci tancucha alifatycznego.

Tabela 1. Porownanie statych szybkosci izomeryzacji cis-trans wyznaczonych metoda obliczeniowa
(DFT) i eksperymentalng (UV-Vis).

Chromofor | ke« [1/5] Ket [1/5] Chromofor Ket [1/5] Ket [1/5]
UV-Vis DFT! UV-Vis DFT!

Az 1,6x10° 2,94x1073 alko-Az(CN) 9,6x10° 5,65x10°

Az(F) 8,4x10* | 4,61x10* | alko3-Az(CN) 9,5x10° | 3,78x10°

Az(CN) 1,8x1073 1,45x10°3 alko-Az(CH,) 9,3x10° 1,52x10°
Az(CH5s) 5,010 1,09x1073 alko3-Az(CHs) 2,9x10° 1,10x10°
AzPy-p 1,3x102* | 1,72x102 | alko-Az(F) 1,0<10° | 1,33x10"
alko-AzPy-p 1,7x10* | 1,81x10°®

! funkcjonat B3LYP/6-31++G(d.p)
* wynik dla roztworu THFu.

Réwnolegle do badan kinetyki izomeryzacji metoda eksperymentalng prowadzono, z moje;j
inicjatywy, badania metoda obliczeniowa (DFT). Przeprowadzone studia literaturowe
(publikacja H1) wskazaly, ze do tej pory wartosci stalej kinetyki izomeryzacji byty
wyznaczane eksperymentalnie lub za pomoca metod obliczeniowych. Brak jest jednak prac,
w ktorych state ket wyznaczone teoretycznie bytyby poréwnane z wynikami otrzymanymi
eksperymentalnie. Z tego wzgledu zainicjowatam przeprowadzenie badan teoretycznych we
wspolpracy z prof. Janem Mateckim z Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego. Wedlug
mojej wiedzy, publikacja H3 to pierwsza praca, w ktorej porownano kinetyke izomeryzacji
cis-trans pochodnych azobenzenu i azo pirydyny wyznaczong metodg obliczeniowa, z
wynikami uzyskanymi metodg eksperymentalng za pomoca pomiarow spektroskopowych w
zakresie UV-Vis. State szybkos$ci izomeryzacji cis-trans zebrano w tabeli 1. Pomimo r6znic

w wartosciach Kkct, dla wiekszosci barwnikow zgodny byt rzad ich wielkosci.
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Przeprowadzone badania wykazuja, ze metoda DFT moze by¢ przydatng technika
pozwalajacg na wstepne oszacowanie wartosci Ket bez konieczno$ci przeprowadzania
czasochtonnych i kosztownych syntez azo chromoforéw. Do$¢ dobra korelacja z wynikami
eksperymentalnymi moze pozwoli¢ na wyodrebnienie grupy azo zwigzkow wsrod
zaprojektowanych chromoforéw, charakteryzujacych si¢ pozadang szybkos$cig izomeryzacji
cis-trans. Takie podejscie do projektowania i syntezy azo barwnikow moze znaczgco skrocié

czas i koszty przysztych badan.

Przeprowadzone badania w pracy H3 wykazaly, ze wprowadzenie atomu azotu do
pierscienia aromatycznego azo chromoforow korzystnie wptywa na wzrost szybkosci reakcji
cis-trans. Z tego wzgledu, do kolejnego etapu prac jako przedmiot badan wytypowatam
pochodne azo pirydyny. Skupitam si¢ na wptywie rozpuszczalnika oraz lokalizacji atomu
azotu w pierscieniu pirydyny na stalg szybkosci izomeryzacji cis-trans. Uzyskane wyniKi
opisalam w pracy oznaczonej w autoreferacie jako H4. W tym celu otrzymatam seri¢
azo pirydyn z grupa hydroksylowa i 6-hydroksyalkoksylowa (odpowiedniki zwigzkow
przedstawionych w publikacji H3). Wplyw obecnosci atomu azotu w pierScieniu
aromatycznym analizowatam poprzez porownanie kinetyki izomeryzacji azo pirydyn z ich
odpowiednikami azobenzenowymi bez podstawnika w pierscieniu fenylowym (rys. 6).
Do badan wplywu rozpuszczalnika na izomeryzacj¢ wybralam chloroform, aby mozliwe
bylo poréwnanie kinetyki reakcji z wezesniej badanymi azo zwigzkami oraz etanol. Wybor
etanolu byt podyktowany doniesieniami literaturowymi, gdzie obserwowano znaczny
wzrost szybkos$ci izomeryzacji Cis-trans spowodowany tworzeniem wigzan wodorowych
azo alkoholi z rozpuszczalnikiem [35]. Obecnos¢ wigzan wodorowych w roztworach
pochodnych azo pirydyny w réznych rozpuszczalnikach badatam za pomoca spektroskopii
'H NMR. Ze wzgledu na zlozono$¢ wynikéw eksperymentalnych, w ich interpretacji
positkowatam si¢ obliczeniami DFT. Na tym etapie znaczaco udoskonalitam sposob
interpretacji — korelacj¢ wynikow obliczeniowych z eksperymentalnymi. Wnikliwa analiza
doniesien literaturowych, w ktorych badano tworzenie wigzan wodorowych za pomoca
obliczen DFT oraz dyskusje prowadzone z prof. Mateckim pozwolily mi, w moim
przekonaniu, na doglebng interpretacje badan kinetyki izomeryzacji cis-trans w kontekscie
tworzenia miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych oraz powstawania azo hydrazonow
[H4]. Badania izomeryzacji cis-trans prowadzitam we wspotpracy z grupa badawcza prof.

Bartkiewicza z PWr, natomiast analizg i interpretacj¢ wynikow wykonatam samodzielnie.
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Rysunek 11. Wartosci statych izomeryzacji cis-trans (kc-) dla pochodnych azo pirydyn i azobenzenu
w chloroformie (niebieski) i etanolu (z6tty) (T = 298 K). Warto$¢ ke« dla AzPy-p podano dla
roztworu tetrahydrofuranu [H3]. Btad wartosci ket jest mniejszy niz 10 %.

Na rysunku 11 zebrano warto$ci ket dla badanych azo chromoforéw. Podobnie jak
w poprzedniej pracy [H3], zwiazki z grupa hydroksylowa charakteryzowaly si¢ znacznie
szybsza izomeryzacjg Cis-trans niz ich odpowiedniki z grupa alkoksylowa. Pomiary
prowadzone w etanolu nie wykazaty Zadnych zmian na widmach UV-Vis po naswietlaniu
roztworu wiazka wzbudzajaca. Przyczyna najprawdopodobniej jest bardzo szybka
izomeryzacja cis-trans, ktorej zmiany w widmach UV-Vis nie jest w stanie zarejestrowac
spektrofotometr, ktory zastosowano do pomiaréw. W literaturze wykazano, ze czas
izomeryzacji cis-trans w temperaturze pokojowej wynosi 49 ms i 14 ms, odpowiednio dla
AzPy-0 i AzPy-p [34]. Z tego wzgledu, okreslenie wptywu lokalizacji atomu azotu
w pierscieniu pirydyny na stala ket dla zwigzkéw z grupg hydroksylowa bylo mozliwe
jedynie dla roztworu chloroformu. Zgodnie z wprowadzonym wcze$niej podziatem
badanych azo chromoforow, hydroksy-azo barwniki swoja szybka izomeryzacje
zawdzigczajg tworzeniu formy tautomeru — azo hydrazonu oraz budowie chemicznej typu
push-pull (rys. 6). Tworzenie azo hydrazon6w mozna obserwowaé poOprzez przesunigcie
batochromowe Amaks wraz ze wzrostem polarnosci rozpuszczalnika [38]. Poréwnujac widma
UV-Vis dla chromoforu z grupa hydroksylowag (AzPy-0) i odpowiednika z tgcznikiem
alkoksylowym (alko-AzPy-0) w toluenie, chloroformie i etanolu, obserwowatam
przesuniecie batochromowe Amaks dla AzPy-0. W przypadku alko-AzPy-0 nie byly widoczne

zmiany potozenia Amaks, co S$wiadczy o braku tworzenia formy hydrazonowej (rys. 12).
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Rysunek 12. Widma UV-Vis w toluenie, chloroformie i etanolu dla (a) AzPy-o i (b) alko-AzPy-o.

Whioski z obserwacji zmian na widmach UV-Vis byly zgodne z obliczeniami DFT, gdzie
na podstawie energii reakcji (AE) i swobodnej energii Gibbsa (AG) tworzenia
tautomerycznej formy hydrazonowej okreslono mozliwo$¢ powstawania azo hydrazonow
dla badanych chromoforéw. Wysokie wartosci energii AE i AG dla barwnikow z grupa
alkoksylowa wykluczyly mozliwos¢ tworzenia takich tautomerow (56,39 kcal/mol dla
alko-AzPy-p). Natomiast obliczenia potwierdzity mozliwos$¢ tautomeryzacji barwnikow
z grupa hydroksylowa zarowno przez izomer Cis, jak i trans (reakcje tatwiejsze w etanolu).
Wyjatkiem byl chromofor AzPy-m, ktéry zdecydowanie trudniej tworzyl forme
hydrazonowa w poroéwnaniu z pozostatymi hydroksy-podstawionymi chromoforami,
co potwierdza wigksza warto$¢ ket W chloroformie (rys. 11). Tworzenie azo hydrazonow
i/lub wigzan wodorowych z grupa hydroksylowa (tworzenie dimerow) obserwowatam
rowniez na widmach *H NMR, gdzie dla AzPy-p widoczny byt zanik sygnatu protonu grupy
hydroksylowej w etanolu-ds. Zaproponowany przeze mnie mechanizm reakcji
trans-cis-trans dla hydroksy pochodnych azo pirydyny przedstawia rys. 8 (str. 17).
Azo chromofor w formie trans i cis wystgpuje rownoczesnie W dwoch formach
tautomerycznych azo i hydrazonu. Obecnos$¢ pojedynczego wigzania miedzy atomami azotu
utatwia obrot pier§cieni aromatycznych na drodze rotacji, co w konsekwencji utatwia
izomeryzacj¢. Czym bardziej rOwnowaga tautomeryzacji przesunieta jest strong tworzenia
formy azo hydrazonowej, tym szybsza jest zarowno reakcja trans-cis, jak i cis-trans. Biorac
pod uwage lokalizacje atomu azotu w pierscieniu pirydyny wzgledem wigzania —N=N-
mozna stwierdzi¢, ze pozycja meta znacznie spowalnia przejscie Cis-trans w poréwnaniu
do potozenia orto i para. Wsroéd azo pirydyn zarowno AzPy-m, jak i alko-AzPy-m
wykazywaly najnizsze wartosci Ket. Jest to zgodne z doniesieniami literaturowymi ktore
wskazuja, ze podstawniki elektornoakceptorowe w pozycji orto i para zmniejszaja energie

aktywacji przejScia cis-trans, podczas gdy pozycja meta wykazuje znacznie mniejszy efekt
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[35]. W przypadku alko-AzPy-m dluga izomeryzacja cis-trans moze by¢ spowodowana
tworzeniem cyklicznych cis-azo dimerow, na co wskazywaly obliczenia DFT.
Wprowadzenie grupy alkoksylowej obnizylo wartosci ket o cztery rzedy wielkosci
w porownaniu do odpowiednikow z grupg hydroksylowa (rys. 11). Niskie wartoSci Kc-t
wskazuja na mechanizmem przejscia cis-trans na drodze inwersji lub inwersji wspomaganej

rotacja [38].

Przeprowadzone badania wykazaly, ze elementami strukturalnymi chromoforu
wplywajgcymi na przyspieszenie konwersji Cis-trans jest obecnos¢ grupy hydroksylowej
oraz wprowadzenie pierScienia pirydyny z atomem azotu w pozycjach orto lub para.
Natomiast, w celu otrzymania barwnikdw charakteryzujacych si¢ dluga termiczna
izomeryzacja Cis-trans korzystne jest wprowadzenie grupy alkoksylowej oraz
podstawnikéw w postaci atomu fluoru, grupy metylowej w pozycji para, lub pirydyny

z atomem azotu w pozycji meta.

2. Projektowanie i synteza azo poliimidow w celu badan izomeryzacji
trans-cis-trans (publikacje H5-H8,H10)

Kolejnym etapem byto zaprojektowanie oraz synteza azo poliimidow do badan izomeryzacji
trans-cis-trans. Polimery, ktore otrzymatam mozna podzieli¢ na dwie grupy
tj. poliimidy funkcjonalizowane oraz uklady typu ,,go$¢-gospodarz” (rys. 13, 20).
W ukladach ,,gos$¢-gospodarz” dobdor barwnika byl podyktowany wczesniej
przeprowadzonymi badaniami kinetyki izomeryzacji chromoforéw w roztworze, co begdzie
szczegdtowo omowione w dalszej czesci autoreferatu. Badania izomeryzacji opublikowatam
w pigciu publikacjach (H5-H8, H10). W kontekscie badan izomeryzacji trans-cis-trans, za
szczegolnie wazng uwazam publikacje HS, w ktorej koncentrowalam si¢ na opisaniu
zagadnien dotyczacych izomeryzacji, ktore nie byly wczesniej prowadzone w konteks$cie
azo poliimidéw. Zgodnie z wnioskami ptynacymi z przeprowadzonego przegladu literatury
(H1), brak jest systematycznych badan dotyczacych izomeryzacji generowanej tym samym
zrodlem $wiatta dla azo poliimidéw z roéznie przytgczonym chromoforem oraz nie badano
wielokrotnego wzbudzania przej$¢ trans-cis-trans w azo poliimidach. Przeprowadzona
przeze mnie modyfikacja strukturalna azo poliimidow, ktéra zostanie szczegétowo opisana
W tej czeSci autoreferatu, byla zwigzana gtéwnie z pomystem monitorowania wptywu
elementéw budowy azo poliimidu. Koncentrowatam si¢ na okresleniu wptywu elementéw
strukturalnych polimeru na izomeryzacje trans-cis-trans tj.:

a) budowa tancucha glownego polimeru — poliestroimidy i polieteroimidy,
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b) sposob przytaczenia azo barwnika z tancuchem polimerowym — za pomoca wigzania
kowalencyjnego lub poprzez rozproszenie molekularne w matrycy polimeroweyj,

c) wplyw rodzaju oraz zawartosci chromoforu — wprowadzenie pochodnych azobenzenu
lub odpowiednikow azo pirydynowych

na wydajno$¢ izomeryzacji trans-cis, dynamike termicznego powrotu do formy trans oraz

mozliwo$¢ wielokrotnego generowania przejscia trans-cis-trans.
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Rysunek 13. Budowa chemiczna azo poliimidow funkcjonalizowanych.
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Struktury chemiczne poliimidow zawierajacych kowalencyjnie przylaczone czasteczki
chromoforéw przedstawiono na rys. 13. Do syntezy polimeréw funkcjonalizowanych
wybralam trzy dibezwodniki tj.: handlowo dostepne dibezwodnik 4,4°-(4,4’-
izopropylidenodifenoksy)bisftalowy z grupami eterowymi i objetoSciowymi grupami
metylowymi oraz dibezwodnik 4,4’-oksydiftalowy z grupg eterowg mie¢dzy pierscieniami
fenylowymi, jak rowniez otrzymany przeze mnie dibezwodnik 2,2-N-fenyloetylo-aniliono-

di-(4-estro-1,2-dikarboksylowy) z grupa estrowa.
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Rysunek 14. Schemat syntezy otrzymywania (azo)poliimidow liniowych i typu ,,T”” metoda nisko

i wysoko temperaturowg.

Poliimidy funkcjonalizowane oraz matryce do utworzenia uktadow typu ,,gos¢-gospodarz”
otrzymatam w wyniku reakcji polikondensacji, ktéra polega na ataku nukleofilowym grupy
aminowej diaminy na atom wegla grupy karbonylowej w dibezwodniku, w wyniku czego
dochodzi od otwarcia pierScienia aromatycznego z utworzeniem (azo)poliamidokwasu.
Nastepnie, dehydratacja poliamidokwasu powoduje zamknigcie pier§cienia aromatycznego
prowadzacego do powstania (azo)poliimidu (rys. 14). Poliimidy funkcjonalizowane liniowe
(P1-1 — PI-4) otrzymatam w wyniku niskotemperaturowej reakcji polikondensacji, ktora
przebiega dwuetapowo. Monomery rozpuszczone w wysokowrzacym rozpuszczalniku (tutaj
N-metylopirolidon) w temperaturze pokojowej tworzyly azo poliamidokwas, ktory
nastepnie konwertowalam do azo poliimidu w wyniku termicznej imidyzacji. Zamknigcie

pierscienia imidowego prowadzitam poprzez 8 godzinne stopniowe ogrzewanie w zakresie
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temperatur 100 — 225 °C. Synteza poliimidow byta poprzedzona otrzymaniem dwoch diamin
zawierajacych ugrupowania azowe. 4,4’-diaminobenzen otrzymalam w reakcji
dwuetapowej. Na pierwszym etapie syntezowatam 4-(4’-nitrofenyloazo)aniling poprzez
sprzeganie soli diazoniowej p-nitroaniliny z aniling, a nastepnie redukowatam grupe nitrowa
azo zwiazku, wykorzystujac dziewigciowodny siarczek sodu prowadzac reakcje pod

refluxem (rys. 15).

,/’ NH, N/ NH, ™
NH / ‘=
N,CI

Na,S*9H,0

_HCI,, NaNO, ' metanol |
0 c 10 min N N

reflux, 3h
[}
‘\ Sprzeganie soli diazoniowych NO, / \\ Wydajnos¢ 53% NH, — /

N\
Se _-7 ~, s

S~ -

Rysunek 15. Schemat reakcji otrzymywania 4,4’-diaminobenzenu.

Bis-azodiaming (bis-azo(NH2)) z dwoma ugrupowaniami azowymi w czasteczce otrzymata
pod moja opieka dr Karolina Bujak w czasie realizacji swojej pracy doktorskiej, ktorej bytam
promotorem pomocniczym. Syntez¢ prowadzono w wyniku piecioetapowej reakcji, zgodnie
z procedurg opisang w literaturze [19] (rys. 16). Na pierwszym etapie kondensowano 2,2-
bis(4-hydroksyfenylo)propan z 4-fluoronitrobenzenem (rys. 16 — etap 1) otrzymujac 2,2-
bis[4-(4-nitrofenoksy)fenylo]propan (DA(NO3)). Nastepnie zredukowano grupg nitrowg
(-NO2) tego zwigzku do grupy aminowej (-NH.) otrzymujac 2,2-bis[4-(4-
aminofenoksy)fenylo]propan (DA(NH2)) (rys. 16 -— etap 2). W pobocznym trzecim etapie
reakcji utleniono 4’-aminoacetanilid otrzymujgc N-(4-nitrozofenylo)acetamid (Ph(NO))
(rys. 16 — etap 3). W czwartym etapie przeprowadzono reakcj¢ kondensacji pomiedzy
produktami etapu drugiego i trzeciego otrzymujac 2,2-bis{4-[4-(4-
acetamidofenylodiazenylo)fenoksy]fenylo} propan (bis-azo(NHOCH?3)) (rys. 16 — etap 4).
W ostatnim kroku bis-azo(NHOCHz) poddano hydrolizie otrzymujac 2,2-bis{4-[4(4-
aminofenylodiazenylo)fenoksy]fenylo} propan (bis-azo(NH2)) z wydajnoscia 68%
(rys. 16 —etap 5).
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Rysunek 17. Synteza dibezwodnika 2,2-N-fenyloetylo-aniliono-di-(4-estro-1,2-dikarboksylowego).

Synteze  dibezwodnika  2,2-N-fenyloetylo-aniliono-di-(4-estro-1,2-dikarboksylowego)

prowadzitam poprzez kondensacje chlorowodorku kwasu timelitowego z N,N-di-(2-
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hydroksyetylo)aniling z dodatkiem pirydyny w acetonie (rys. 17). W tej reakcji powstajacy
kwas chlorowodorowy byl usuwany za pomoca pirydyny. Tworzacy si¢ chlorowodorek
pirydyny byt usuwany poprzez odmycie goracym bezwodnikiem octowym, a nast¢pnie
poprzez stopniowe ogrzewanie do temp. 150 °C przez 24h.

Azo poliimidy typu ,T” otrzymatam wykorzystujac jednoetapowg polikondensacje
wysokotemperaturowa. Reakcje prowadzitam poprzez ogrzewanie dibezwodnika i diaminy
w temperaturze 180 — 220 °C, w mieszaninie wysokowrzacych rozpuszczalnikéw
tj. N-metylopirolidon i o-dichlorobenzen, ktére umozliwiaja odprowadzanie produktu
ubocznego reakcji (czasteczek wody), a tym samym przesuni¢cie rownowagi w kierunku
tworzenia produktow. Kazdy z trzech dibezwodnikéw kondensowano z azo diaminami
ktérych struktura byta dobrana tak, aby kazdej pochodnej azobenzenowej odpowiadal jej
odpowiednik azo pirydynowy. Azo diaminy wykorzystane w syntezie polimeréw
PI-11 — PI-14 otrzymatam w ramach nawigzanej wspotpracy od dr lona Savy z Instytutu

Chemii Makromolekularnej ,,Petru Poni” w Rumunii.
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Rysunek 18. Schemat syntezy 2,4-diaminoazopirydyny.

2,4-diaminoazobenzen i 2,4-diaminoazopirydyng syntezowatam zgodnie z metodg opisang
w rozdziale 1 poprzez sprzgganie soli diazoniowej, odpowiednio 4-aminobenzenu lub
4-aminopirydyny z m-fenylodiaming. 2,4-diaminoazobenzen otrzymano z wydajnoscig
80%, natomiast opisana wczesniej procedura nie przyniosta rezultatow dla
2,4-diaminoazopirydyny, dlatego synteze¢ zmodyfikowatam obnizajac pH $rodowiska
reakcji wykorzystujac mieszaning lodowatego kwasu octowego i kwasu dichlorooctowego,
a do otrzymania mieszaniny nitrujacej wykorzystatam stezony kwas siarkowy (rys. 18).

Tak dobrane warunki reakcji pozwolity na otrzymanie azo diaminy z wydajnoscia 8%.
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Rysunek 19. Schemat reakcji otrzymywania azo poliimidéw ,,bocznotancuchowych”.

Polimery ,,bocznotancuchowe” (PI1-15 — PI-17) otrzymatam w wyniku dwuetapowej
funkcjonalizacji post-polimeryzacyjnej, polegajacej na otrzymaniu poliimidu-prekursora
z grupami hydroksylowymi (na drodze poliimidyzacji wysokotemperaturowej), a nast¢pnie
reakcji grup funkcyjnych polimeru-prekursora i chromoforu. Zaletami tej metody syntezy
azo poliimidow jest mozliwos¢ prowadzenia reakcji w nizszych temperaturach niz reakcje
funkcjonalizacji pre-polimeryzacyjnej, co ogranicza mozliwo$¢ degradacji azo chromoforu
poprzez pgkanie podwdjnych wigzan N=N. Ponadto, metoda ta umozliwia otrzymywanie
azo poliimidow o wigkszych masach molowych, jak réwniez kontrole liczby
wprowadzonych czasteczek chromoforu na jednostke powtarzalng makroczasteczki,
poprzez zmiang warunkoéw reakcji (czas prowadzenia reakcji lub stosunek molowy
monomerow). Wprowadzenie azo chromoforu do struktury poliimidu prowadzitam za
pomoca reakcji Mitsunobu polegajacg na reakcji grup hydroksylowych poliimidu z grupa
6-hydroksyalkoksylowag chromoforu (rys. 19). Reakcja ta przebiega w obecnosci
trifenylofosfiny i estru etylowego lub izopropylowego kwasu azodikarboksylowego
(odpowiednio, DEAD lub DIAD). Do syntezy tej grupy poliimidow wytypowatam dwa
barwniki 4-[4-(6-hydroheksylo)fenyloazo]benzen (alko-Az) [ 4-[4-(6-
hydroheksylo)fenyloazo]pirydyne (alko-AzPy-p). Wybdr tych chromoforéw byt
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podyktowany przede wszystkim mozliwo$cig poréwnania izomeryzacji trans-cis-trans
polimerow PI-15 — PI1-17 w konteks$cie ich odpowiednikdw — polimeréw typu “T”, ktore
zawieraty azo diaminy o podobnej budowie (PI-5, PI-6). Ponadto, pomimo zblizonej
budowy chemicznej wybranych barwnikéw (réznica w potozeniu atomu azotu w pier§cieniu
pirydyny wzgledem —N=N-), zwigzki te wykazywaly zdecydowane rdznice w kientyce
izomeryzacji w roztworze (ke+ 4,9 x10° i 1,7x10* s w chloroformie, odpowiednio dla
alko-Az i alko-AzPy-p). Podczas projektowania azo poliimidow zatozytam, ze réznice
w kinetyce izomeryzacji barwnikdw moga mie¢ réwniez znaczacy wptyw na izomeryzacje
polimeréw w ciele stalym. Stopien podstawienia grup hydroksylowych przez czasteczki
barwnika monitorowatam za pomoca spektroskopii UV-Vis. Bazujac na pomiarach
absorpcyjnych azo barwnika wyznaczylam rownanie prostej kalibracyjnej poprzez
aproksymacje liniowa. Podstawienie grup hydroksylowych wyniosto od 72 — 97 %.
Otrzymane (azo)poliimidy syntezowatam z wydajnoscia powyzej 80%. Budowg¢ chemiczng
charakteryzowatam technikami spektroskopowymi *H NMR i FTIR. Materialy dedykowane
dla zastosowan fotonicznych, optoelektronicznych czy opartych na efekcie
fotomechanicznym powinny charakteryzowaé si¢ wysokimi Tg 1 dobrg stabilnoscia
termiczng, co zapewnia wysoki prog uszkodzenia termicznego oraz stabilnosci
fotoindukowanej anizotropii optycznej. Otrzymane azo poliimidy charakteryzowaty sie¢
wysokimi temperaturami zeszklenia (Tg), 129 — 243 °C oraz wysokg stabilnoscig termiczna,
okreslang jako temperatura, przy ktorej nastgpuje 5% degradacja materiatu (Ts), ktora
wyniosla 248 — 465 °C. Obserwowatlam wplyw budowy chemicznej polimeru na
wlasciwosci termiczne. Azo poliimidy otrzymane z dibezwodnika 4,4’-oksydiftalowego
charakteryzowaty si¢ najlepszymi wlasciwos$ciami termicznymi, natomiast dla polimerow

otrzymanych z dibezwodnika z grupami estrowymi wlasciwosci Tgi Ts byly najnizsze.
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Rysunek 20. Budowa chemiczna uktadow typu ,,go$¢-gospodarz” 0 réznej zawartosci chromoforu,
utworzone z matryc polieteroimidowych (ultem) o réznych masach molowych. W nawiasach podano

statg Kct dla azo chromoforéw wyznaczong w roztworze ( chloroformu lub w THF-u dla AzPy-p).

Kolejng grupa projektowanych przeze mnie polimeréw byty uktady ,,go$¢-gospodarz”, gdzie
role ,,gospodarza” pelnita matryca polieteroimidowa (ultem) (rys. 20). Wybor takiej
matrycy polimerowej byl podyktowany przede wszystkim zblizong strukturg do polimerow
funkcjonalizowanych, ktore rowniez otrzymywano wykorzystujac dibezwodnik 4,4’-(4,4’-
izopropylidenodifenoksy)bisftalowy. Tak zaprojektowana budowa pozwolita mi dokonaé
szeregu porownan z poliimidami funkcjonalizowanymi dotyczacych wydajnosci
izomeryzacji trans-cis oraz dynamiki termicznego powrotu do formy trans. Polimer
ultem-1 jest handlowo dostepnym zwiazkiem o duzej masie molowej (Mw = 63 x 10® g/mol),
natomiast polimery ultem-2 i ultem-3 s3 jego odpowiednikami o mniejszych masach
molowych (odpowiednio, Mw = 4.3 x 10% g/mol i My = 28 x 10 g/mol). Polimery ultem-2
i ultem-3 pod moja opieka syntezowala dr Karolina Bujak. W celu otrzymania
polieteroimidéw o mniejszych masach niz ultem-1 konieczne byto dobranie odpowiednich
warunkdéw reakcji. Czynnikami wptywajacymi na uzyskanie poliimidéw o wysokich masach
molowych w reakcji polikondensacji wysokotemperaturowej jest stechiometryczny
stosunek molowy monomeréw, st¢zeniec monomeréw w roztworze rozpuszczalnikow oraz
odpowiednio dlugi czas osiggania temperatury, w ktorej dochodzi do reakcji dehydratacji
i zamknigcia pierscienia imidowego (ok. 180°C). Synteze poliimidow ultem-2 i ultem-3
prowadzono z jednakowym czasem ogrzewania mieszaniny reagentow (1,5h), natomiast
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zastosowanie roznego stosunku molowego monomerdéw (dibezwodnik : diamina 1:1
—ultem-3; 1:1,5 — ultem-2) doprowadzito do zamierzonych réznic w ich masach molowych.
Rolg ,,goscia” w przygotowanych ukladach peily cztery azo chromofory bedace
pochodnymi azobenzenu (Az, alko-Az) lub azo pirydyny (AzPy-p, alkoAzPy-p) (rys. 20).
Dobér chromoforow byt podyktowany ponownie, zblizong budowag chemiczng do
odpowiednikéw funkcjonalizowanych oraz réznymi kinetykami izomeryzacji. Podczas
projektowania ukladow ,,gos¢-gospodarz” zalozytam duzy wplyw kinetyki izomeryzacji
barwnikow W roztworze na dynamike termicznej izomeryzacji Cis-trans w ciele statym,
ze wzgledu na brak potagczenia kowalencyjnego azo chromoforu z matrycg polimerowa.
Rozproszenie molekularne barwnika w matrycy polimerowej nie zmienia struktury
elektronowej chromoforu, przez co zmiany w dynamice izomeryzacji cis-trans uktadow
,»Z20$¢-gospodarz” powinny by¢ znacznie mniejsze niz w przypadku kowalencyjnego
przylaczenia chromoforu do tancucha polimerowego. Oczekiwalam, Ze izomeryzacja
cis-trans dla tej grupy polimerow bedzie zachodzi¢ dtuzej niz dla roztworu samego barwnika
(zmniejszenie wolnej przestrzeni migdzyczasteczkowej w ciele statym), jednak charakter
izomeryzacji cis-trans wykorzystanego barwnika zostanie zachowany tj. szybka
izomeryzacja dla hydroksy-azo barwnikow i dlugie przejscie cis-trans dla barwnikow
z grupa alkoksylowa. Zawartos¢ barwnika w polimerze byta zréznicowana. Azo poliimidy
o zawartosci chromoforu w stosunku molowym 1:1 (matryca : barwnik) sa opisane
w pracy H5. Na tym etapie badan zalezato mi na przygotowaniu uktadow ,,gos¢-gospodarz”,
ktore bytyby odpowiednikami polimeréw funkcjonalizowanych. Polimery z kowalencyjnie
przytaczonym barwnikiem w wigkszo$ci zawieraly jedng czasteczke azobenzenu w merze,
stad wyjsciowa zawarto$¢ chromoforu w badanych polimerach wyniosta w stosunku
molowym 1:1 (rys. 20). Dla poliimidu ultem-1 z barwnikami Az i alko-AzPy-p otrzymatam
rowniez uktady o zréznicowanej zawarto$ci chromoforu w zakresie 1 : 0,25 — 1 : 2 (matryca
: barwnik), co umozliwito §ledzenie wptywu zawartosci chromoforu na jego agregacje,
wlasciwosci optyczne 1 izomeryzacj¢. Przygotowatam réwniez uktady o mniejszej zwartosci
chromoforu alko-AzPy-p (stosunek molowy matryca : barwnik, 1 : 0,01 — 1 : 0,23) [H8].
W badaniach dla tej grupy uktadow ,,gos$¢-gospodarz” koncentrowalismy si¢ gtownie na
okresleniu  mozliwosci holograficznego zapisu siatek dyfrakcyjnych objetosciowych
i reliefowych dla polimerow o niewielkiej zawartosci barwnika. Uktady ,,gos¢-gospodarz”
cho¢ stosunkowo tatwe w przygotowaniu; polegajace na zmieszaniu polimeru i chromoforu
w rozpuszczalniku, a nastgpnie na wylaniu na podloze szklane; to wykorzystanie

wysokowrzacego rozpuszczalnika (NMP) wymusza zastosowanie specjalnej procedury
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wygrzewania materiatu. Pozostalo§¢ rozpuszczalnika dziata jak plastyfikator, obnizajac
wlasciwosci termiczne materiatu oraz zwigkszajac jego elastycznosé, co w konsekwencji
wptywa na wyniki badan, w szczegdlnosci na efekt fotomechaniczny, ktéry w duzej mierze
jest uzalezniony od wtasciwo$ci mechanicznych foli azo polimerowej. Opracowana przeze
mnie procedura wygrzewania warstw polimerowych koncentrowala si¢ gldwnie na doborze
Czasu ogrzewania 1 zakresu temperatur w jakich oprowadzono odparowanie
rozpuszczalnika. Temperatura wygrzewania zostala dobrana tak, by byla nizsza niz

temperatura topnienia chromoforu, co ograniczyto jego odparowanie z uktadu.

Zaprojektowanie i syntezowanie 22 azo poliimidéw funkcjonalizowanych (w tym 13
nowych polimeréow, nieopisanych wczesniej w literaturze) oraz przygotowanie 28 nowych
polimerow ,,go$¢-gospodarz” o skrupulatnie zaplanowanych modyfikacjach w budowie
chemicznej, pozwolito na wyodrebnienie elementow strukturalnych decydujacych
o szybkiej lub dlugiej izomeryzacji cis-trans oraz wptywajacych na wysoka wydajno$é

izomeryzacji trans-cis, co przedstawi¢ w kolejnych rozdziatach autoreferatu.

2.1. Badania izomeryzacji trans-cis azo polimeréw w cele stalym (publikacje
H5-H7, H9)

Badania wydajnosci izomeryzacji trans-cis przeprowadzitam dla szerokiej grupy
azo poliimidow rdznigcych si¢ rodzajem i sposobem przytaczenia chromoforu oraz jego
zawartoscia, jak rowniez strukturg tancucha gtownego makroczgsteczek (rys. 13 i 20),
co przedstawitam w publikacji H5. Natomiast zawarto$¢ izomeru ciS w stanie
fotostacjonarnym zebrane w pracach H6, H7, H8 i H10 byty zawezone do jednej grupy azo
poliimidow, jednak pozwolily na okreslenie zalezno$ci miedzy potozeniem wigzki

wzbudzajgcej wzgledem maksimum absorpcji UV-Vis polimeru.

W celu okre§lenia wydajnosci izomeryzacji trans-cis prowadzitam nastgpujacy
eksperyment. Na poczatku przygotowatam warstwy azo poliimidow na podtozu szklanym,
ktore byly przechowywane min. 24h bez dostepu $wiatlta w celu ograniczenia mozliwosci
izomeryzacji trans-cis wywotywanej $wiattem stonecznym oraz umozliwienia relaksacji
izomerow Cis, ktore pojawily si¢ w probce podczas wytwarzania warstwy. Dla tak
przygotowanych polimeréw wykonatam pomiary absorpcji w zakresie 300 — 600 nm.
Nastepnie naswietlatam warstwy wiagzka wzbudzajaca przez 3 — 8 min w zalezno$ci od
rodzaju polimeru, az do osiggnigcia stanu fotostacjonarnego obserwowanego jako efekt

hipochromowy pasma absorpcji bez zmiany potozenia Amaks. Oraz poprzez pojawienie si¢
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punktow izozbestycznych wraz z wydluzeniem czasu naswietlania. Zmiany na widmach

UV-Vis pod wplywem wiazki wzbudzajacej przedstawiono na rys. 21.

—PI-1 365 nm —sPL§
——PI-1UV —PI5 UV
PI-1 relaks 1h PI-5 relaks 1h
—— PI-1 relaks 2h —— PI-5 relaks 2h
PI-1 relaks 3h PI-5 relaks 3h

~— PI-5 relaks 5h
PI-5 relaks 24h

—— PI-5 relaks 7dni

——PI-5 relaks 49 dni

———PI-1 relaks 4h
PI-1 relaks 24h
~—— PI-1 relaks 48h
—— PI-1 relaks 7dni
—— PI-1 relaks 14 dni
—— PI-1 relaks 21dni
—— PI-1 relaks 49dni

Normalizowana absorbancja [j.]
Normalizowana absorbancja [j.]

0,0

T T T T T
300 350 400 450 500 550 600

0.0

T T T T T
300 350 400 450 500 550 60(

Dlugosé fali [nm] Dlugo$¢ fali [nm]

Rysunek 21. Widma z zakresu UV-Vis zarejestrowane podczas naswietlania warstw azo polimeréw
swiattem UV (linia przerywang zaznaczono lokalizacje wiazki wzbudzajacej) oraz relaksacji

cis-trans dla (a) P1-1i (b) PI-5. [H5].

Istotnym aspektem w pomiarach izomeryzacji jest agregacja chromoforéw, ktora moze mie¢
znaczacy wptyw zarowno na wydajnos¢ konwersji trans-cis, jak rowniez na relaksacje do
izomeru trans. Mozliwo$¢ agregacji chromoforow badatam poprzez porownanie potozenia
Amaks. W roztworze N-metylopirolidonu (¢ = 10° mol/l) i w ciele statym. Warstwy
azo poliimidowe otrzymane z polimerow funkcjonalizowanych wykazywaty niewielkie
2 — 7 nm zmiany potozenia Amaks. Wzgledem roztworu, co $wiadczy o braku lub niewielkiej
agregacji barwnikow. Roznice we wlasciwosciach indukowanych $wiattem UV powinny
by¢ zwigzane glownie z czynnikami strukturalnymi, sztywnoscig tancucha polimerowego
oraz z objetoscig swobodna, ktora posrednio mozna oszacowaé na podstawie odlegtosci
mi¢dzyptaszczyznowych (d) wyznaczonych z pomiaréw dyfrakcji promieniowania

rentgenowskiego wykorzystujac prawo Bragga. Wartosci d podano w tabeli 2.

Tabela 2. Wartosci odleglosci miedzyptaszczyznowych [A] dla wybranych azo poliimidow

funkcjonalizowanych.

: PI- [PI-
Polimer | PI-1 | PI-2 [PI-3 |Pl-4 |PI55 |PI-6 |PI15 | o |10 |PI-17

d[A] 3,66 1400 [411 450 |3,90 |39 |398 3,90 | 3,83 3,97
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Rysunek 22. Zawarto$¢ izomeru CiS w stanie fotostacjonarnym dla azo poliimidow
funkcjonalizowanych indukowana réznymi wigzkami wzbudzajacymi (A = 365 nm [H5];
A =405nm, P =9 [H6 i H10] i A =405 nm, P = 80 mW [H7]).

Wydajnos¢ fotoindukowanej konwersji izomeru trans do cis okreslitam przez
monitorowanie zmian absorbancji przy dtugosci fali odpowiadajacej maksimum absorpcji
formy trans, przed i bezposrednio po naswietlaniu $wiattem UV. Zawarto$¢ izomeru CiS
obliczytam stosujac nastepujace rownanie P = ((Ao — Ai)/Ao)x100%, gdzie Ao i At
odpowiadaja maksymalnej znormalizowanej absorbancji, odpowiednio przed i po
osiggnieciu stanu fotostacjonarnego [39]. Wzér zaktada, Zze izomer cis nie absorbuje przy
dhugosci §wiatta wzbudzajacego.

Wydajnos¢ izomeryzacji trans-cis azo poliimidow liniowych opisatam w publikacji H5.
Porownujac poliimidy zawierajgce azobenzen w tancuch glownym, widaé, ze polimery
z dwoma grupami azowymi w merze (PI-1, P1-2) charakteryzowaly si¢ wyzsza konwersja
do izomeru cis, niz ich odpowiedniki z jedna grupa azobenzenowa (P1-3, PI-4). Ponadto,
polimery otrzymane z dibezwodnika 4,4’-(4,4’-izopropylidenodifenoksy)bisftalowego
wykazywaly wigkszag zawarto§¢ izomeréw Cis, niz ich odpowiedniki syntezowane
z dibezwodnika estrowego, pomimo nizszych wartosci d (tabela 2). Swiadczy to o duzym
wplywie grup eterowych i objgtosciowych grup metylowych na sztywno$¢ lancucha
polimerowego, ktére znaczgco poprawiajg jego gictko$¢ oraz wplywaja na latwiejsza

konwersje¢ trans-cis. Jest to szczeg6lnie widoczne dla azo poliimidu P1-4 bez grup eterowych
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1 metylowych w strukturze, ktéry charakteryzowatl si¢ najmniejsza wydajnoscia
izomeryzacji (rys. 22). Wplyw dlugosci wigzki wzbudzajacej na zawarto$¢ izomerow Cis
mozna porownac dla polimeréw PI-1 1 Pl-2, gdzie wyzsze warto$ci otrzymano dla wiazki
365 nm (rys. 22). Ma to zwiagzek z lokalizacjg dlugosci fali wzbudzajacej wzgledem Amaks.
polimeru. Promieniowanie o dtugosci fali 365 nm bylo potozone blisko Amaks polimeru,
co powodowalo wzbudzenie przejscia n-n*, natomiast wigzka 405 nm byta zlokalizowana
na koncu prawego zbocza tego pasma, przez co przejscia elektronowe n-n* byty wzbudzane

mniej wydajnie.

Przeprowadzilam badania obszernej grupy azo poliimidow typu ,,T” wykorzystujac
promieniowanie wzbudzajace o réznej dlugosci fali i mocy (rys. 22). Uzyskane wyniki
przedstawitam w trzech publikacjach H5 — H7. Bioragc pod uwage wptyw budowy
azo chromoforu, mozna zauwazy¢, ze wprowadzenie pochodnych azo pirydyny do struktury
polimeru jest niekorzystne i prowadzi do zmniejszenia zawarto$ci izomeru Cis,
w porownaniu z odpowiednikami zawierajagcymi pochodne azobenzenu (rys. 13 i 20).
Jest to szczegdlnie widoczne dla poliimidow P1-8 — P1-10. Dla tej grupy azo poliimidow nie
obserwowatam izomeryzacji trans-cis. Moze mie¢ to zwigzek z mechanizmem izomeryzacji
azo pirydyn, gdzie przejscie izomeru trans do cis zachodzi poprzez obrot pierScienia
fenylowego, natomiast pierscien pirydyny jest mniej zaangazowany. Taka teze postawitam
po analizie struktur chemicznych azo poliimidow funkcjonalizowanych pirydyng. Polimery
P1-8 — P1-10 niewykazujace izomeryzacji trans-cis zawieraty pier§cien pirydyny w tancuchu
bocznym. Natomiast ich odpowiedniki PI-13 i P1-14, ktore zawieraly pierscien pirydyny
w tancuchu gtéwnym polimeru charakteryzowatly si¢ zawarto$cig izomeru cis ok. 6 — 10%.
Ponadto, azo poliimidy ,,bocznotancuchowe” w ktorych obydwa pierscienie aromatyczne
chromoforu sa czgscig tancucha bocznego, wykazywaty bardzo wydajnag izomeryzacj¢ na
poziomie nawet 62% (rys. 22). Wydaje si¢, ze sztywne przytaczenie pierscienia fenylowego
do tancucha gltownego poliimidu ogranicza zmiany geometryczne w czasteczce
azo pirydyny, uniemozliwiajac jej konwersje do izomeru cis. W celu szczegdtowego
wyjasnienia wplywu wprowadzenia pochodnych azo pirydyny do lancucha bocznego
polimerow typu ,T”, konieczne bylo przeprowadzenie dodatkowych badan
skoncentrowanych na izomeryzacji azo diamin z pier$cieniem pirydyny [H7]. W tym celu
otrzymatam polimer ,,go$¢-gospodarz” w ktorym azo diamina z atomem azotu w pozycji
para byla rozproszona molekularnie w matrycy polieteroimidowej (odpowiednik polimeru

P1-8). Po 5 min naswietlania wigzka 405 nm (P = 80 mW) obserwowatam ok. 8 % konwersje
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do izomeru cis. Brak bezposredniego przytgczenia pierscienia fenylowego azo barwnika do
tancucha polimerowego umozliwito przej$cie izomeru trans w cis, co potwierdzito
wczesniej postawiong teze. Ujawnil sie takze wptyw budowy dibezwodnika uzytego do
syntezy poliimidéw. Dla polimerow PI1-11 i P1-13 widoczne byto korzystne wprowadzenie
do polimeru struktury dibezwodnika 4,4’-(4,4’-izopropylidenodifenoksy)bisftalowego,
podobnie jak w przypadku poliimidow liniowych. Dla polimerow PI1-5 i PI-6, zawierajacych
pochodng azobenzenu i grupy eterowe lub estrowe w tancuchu gtéwnym badatam réwniez
wplyw lokalizacji i mocy wigzki wzbudzajacej na zawarto$¢ izomeru CiS, co opisatam
w pracach H5 — H7. W przypadku tych polimerow stymulowane byly rézne przejscia
elektronowe, co przektada si¢ znaczne réznice w wydajnosci izomeryzacji. Dla poliimidu
PI-5 wigzka 365 nm wzbudzata przej$cia zarowno n-m*, jak i m-n*, natomiast $wiatto
405 nm jedynie przej$cia n-m*. Zupetnie inna sytuacja byta obserwowana dla PI-6, gdzie
wigzka 365 nm wzbudzata przejscia n-n*, a §wiatto 405 nm zaréwno n-n*, jak i m-m*.
Analizujgc zawarto$ci izomerdéw CiS zauwazytam, ze rownoczesne stymulowanie przej$c
n-n* oraz m-m* jest niekorzystne. Oba polimery wykazywatly najstabszg konwersje trans-cis
przy takim doborze wigzki wzbudzajacej, co ma prawdopodobnie zwigzek
z absorpcja izomeru CiS. Zastosowanie wigzki promieniowania o dtugosci fali w zakresie
absorpcji barwnika prowadzi zaréwno do przejscia trans-cis, jak rowniez do powrotu formy
cis do trans. Dla polimeru PI-5 cieckawym byloby wykorzystanie diody o dtugosci fali

< 350 nm stymulujac tylko przejscia n-n*, co planuj¢ zbada¢ w przysztosci.

Ostatnig grupa badanych przeze mnie poliimidow funkcjonalizowanych byty azo poliimidy
,,bocznotancuchowe” opisane w pracy H5. Polimery te, wsérdéd badanych polimerow
funkcjonalizowanych, charakteryzowatly si¢ najlepsza wydajno$cia izomeryzacji pomimo
najmniejszej zawartosci chromoforu (ponizej jednej czasteczki azo barwnika na mer)
— rys. 22. Wprowadzenie chromoforu jako elementéw bocznych tancucha polimerowego
powodowato niewielkie zwiekszenie odlegtosci migdzyptaszczyznowych w poréwnaniu do
polimerow typu ,,T” (tabela 2). Wysoka konwersja do izomeru cis ma zapewne zwigzek z
polozeniem azo barwnika, gdzie oba pier§cienie fenylowe znajduja si¢ poza tancuchem
glownym polimeru. Obrot pierécieni fenylowych chromoforu podczas reakcji izomeryzacji
trans-cis nie jest ograniczony poprzez kowalencyjne przytaczenie pierscieni fenylowych do
tancucha makroczasteczki, jak to ma miejsce w przypadku polimerow typu ,,T” 1 liniowych.
Dla poliimidéw ,,bocznotancuchowych” obserwowatam niekorzystny wptyw pochodnej azo

pirydyny na wydajno$¢ izomeryzacji. Uwidacznia si¢ to podczas analizy zawarto$ci izomeru
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cis dla polimeréw otrzymanych z tego samego dibezwodnika eterowego
i zawierajacych w tancuchu bocznym pochodng azobenzenu (PI-15) lub azo pirydyny
(PI-16a i PI-16b). Nawet dwukrotny wzrost zawarto$ci azo pirydyny nie prowadzit do
dostatecznie wydajnej izomeryzacji trans-cis w poréwnaniu do odpowiednika
azobenzenowego PI-15 (rys. 22). Podobnie jak w poprzednio analizowanych grupach
azo poliimidow, wprowadzenie struktury dibezwodnika 4,4°-(4,4°-
izopropylidenodifenoksy)bisftalowego w polimerach ,bocznotancuchowych” bylo

najkorzystniejsze w celu generowania wysokich zawarto$ci izomeru Cis.

B dioda LED, A =365 nm, P =2.9W
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Rysunek 23. Zawarto$¢ izomeru CiS w stanie fotostacjonarnym dla uktadow ,,go$¢-gospodarz”
(@) indukowana réznymi wigzkami wzbudzajagcymi [H5, H10], (b) o rdéznej zawartosci
chromoforu [H5].

Wydajno$¢ izomeryzacji trans-cis dla ukladow ,,gosc¢-gospodarz” utworzonych
z wykorzystaniem matrycy polieteroimidowej (ultem) o réznych masach molowych
opisatam w trzech publikacjach H5, H8 i H10. Wartosci d dla matryc o r6znych masach
molowych ultem-1 (Mw = 63 x 10 g/mol) i ultem-2 (Mw = 4,3 x 10% g/mol) wynosity
odpowiednio 4.01 A i 3.85 A. Mozliwo$¢ agregacji chromoforéw badatam dla uktadow
zawierajacych chromofor w stosunku molowym do matrycy 1 : 1. Wiekszo$¢ badanych
warstw polimeréw “gos$é-gospodarz” wykazywata stosunkowo niewielkie 3 — 9 nm
hipsochromowe przesunigcie Amaks. Wzgledem roztworu, czyli brak lub niewielkie agregacje
barwnika. Jedynie dla polimerow zawierajacych 4-[4-(6-hydroheksylo)fenyloazo]pirydyne
(alko-AzPy-p) obserowowatam przesunigcie Amaks Wynoszace 12 nm i 17 nm, odpowiednio
dla matryc ultem-1 i ultem-2. Zmiana pozycji Amaks Swiadczy O powstaniu agregatOow
typu H, czyli réwnoleglym utozeniu barwnikow zwgledem siebie geometrig “gtowa do
glowy” [40]. Najwickszg zawartos¢ izomeru Cis obserowatam dla uktadéw zawierajacych

chromofory z grupa alkoksylowsa, niezaleznie od masy molowej matrycy polimerowej
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(rys. 23a). Najmniej wydajna konwersja do izomeru cis dla polimeréw z pochodng azo
pirydyny AzPy-p moze by¢ spowodowana szybka izomeryzacja Cis-trans zastosowanego
barwnika. Wykazano, ze reakcja cis-trans dla 4-[(4-hydrofenyl)diazo]pirydyny przebiega
w 14 ms w roztworze etanolu [34]. Ponadto, nie obserwowatam jednoznacznego wptywu
masy molowej matrycy na wydajno$¢ reakcji trans-cis, pomimo do$¢ duzych roznic
w wartosciach d dla matryc ultem-1 i ultem-2. Ze wzgledu na mozliwa agregacje
barwnikéw w polimerach ,,gos¢-gospodarz” otrzymatam szereg ukladow 0 zawarto$ci
chromoforu w stosunku molowym zakresie od 1 : 0,25 do 1 : 2 (matryca : barwnik) dla
polimerow ultem-1[Az] i ultem-1[alko-AzPy-p]. Najwicksza fotokonwersje do izomeru Cis
obserwowalam dla poliimidéw o zwarto$ci chromoforu 1,0 (Az) i 0,75 (alko-AzPy-p)
(rys. 23b). Wsrdod badanych uktadow ,,gos¢-gospodarz” o roznych zawartosciach barwnika,
najwydajniejsza izomeryzacja trans-cis korelowata z najmniejszym przesuni¢ciem Amaks.
(ponizej 8 nm) wzgledem roztworu, czyli z najmniejsza agregacja barwnika. Wpltyw
kowalencyjnego potaczenia chromoforu z tancuchem polimerowym jest widoczny dla
poliimidow funkcjonalizowanych w tancuchu bocznym PI-15 i PI-16b oraz ich
odpowiednikow, uktadow ,,gosc¢-gospodarz” otrzymanych z ultem-2 oraz chromoforem
alko-AzPy-p lub alko-Az (stosunek molowy 1 : 1). Wprowadzenie azo chromoforu do
tancucha bocznego polimeru znaczaco ogranicza mozliwo$¢ agregacji barwnika oraz
tworzenia mi¢dzyczasteczkowych oddzialywan wodorowych, co przektada si¢ na znacznie

wyzszg zawarto$¢ izomeru Cis polimerow ,,bocznotancuchowych” (rys. 22).

Tego samego rodzaju polieteroimidy ,,go$¢-gospodarz” (ultem-1 i ultem-2 z alko-Az lub
alko-AzPy-p) ale o mniejszej zawarto$ci chromoforu (stosunek molowy matryca : barwnik
1 : 001 tj. 2% wag.) oraz dodatkowo przygotowane polimery z matrycy ultem-3
0 My = 28 x 10% g/mol otrzymatam w pracy H8. Izomeryzacje Cis-trans w ciele statym
badatam stosujac laser polprzewodnikowy, wiazke wzbudzajaca A =405 nm i czas $wiecenia
1 min [H8]. Badania prowadzitam we wspotpracy z grupg badawczg prof. Bartkiewicza
z PWr. Wsrod otrzymanych polimeréw, termiczng relaksacje Cis-trans po wytaczeniu wigzki
wzbudzajacej obserwowatam jedynie dla matrycy o najwyzszej masie molowej (ultem-1)
z chromoforem alko-AzPy-p. Takie zachowanie azo poliimidow interpretowatam w oparciu
o badania parametru kruchos$ci wyznaczonego z pomiaréw DSC. Polimery wykazujace
wysokie wartosci tego parametru charakteryzuja sie¢ duzg gigtkoscig tancucha i1 niskg
zdolnoscig do upakowania tancuchow polimerowych [41-44]. Parametr kruchosci

wyznaczony ze wzoru Kissingera wyniost 96, 85, 61 dla polimeréow otrzymanych z matryc
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ultem-1, ultem-2 i ultem-3. Swiadczy to o najmniejszej zdolnosci do upakowania
tancuchow w ultem-1 sposrod badanych matryc. Wynik jest tozsamy z pdzniejszymi
badaniami dotyczacymi wyznaczenia parametru d, ktéry wynosit 4.01 A dla ultem-1
i 3.85 A dla ultem-2. Biorac pod uwage, ze zwarto$¢ izomeru Cis obniza sie wraz ze
zmniejszeniem zawartosci barwnika w polimerze, co przedstawitam dla polimeréw
ultem-1[Az] i ultem-1[alkoAzPy-p] (rys. 23b). 2% wag. (stosunek molowy 1 : 0,01)
zawartos¢ moze by¢ zbyt mata by dochodzito do efektywnej konwersji trans-cis

w matrycach charakteryzujacych si¢ duzym upakowaniem fancuchéw polimerowych.

Przeprowadzitam réwniez badania wydajnosci izomeryzacji trans-cis i czasu termicznego
powrotu do izomeru trans dla uktadow ,,go$¢-gospodarz” o duzej zawartosci chromoforu
[H10]. Azo poliimidy otrzymatam z matrycy ultem-1 oraz pochodnych azobenzenu z grupa
metylowa Az(CHs) i alko-Az(CHs). Uktady ,,go$¢-gospodarz” zawieraty 50% wag.
barwnika (stosunek molowy matryca : barwnik; 1: 2,8 Az(CHz) i 1: 1,9 alko-Az(CH?3)).
Duza zawartos¢ chromoforu nie powodowata zwigkszenia zawartoSci izomeru Cis, ktora
wyniosta 18% (rys. 23a). Ponadto, nie obserwowatam wptywu struktury azo chromoforu na

wydajnos¢ reakcji trans-cis oraz relaksacji cis-trans.
2.2. Badania dynamiki termicznej relaksacji cis-trans azo poliimidéw (publikacja H5)

Dynamike termicznej izomeryzacji szerokiej grupy azo poliimidow przedstawitam
w publikacji H5. Po wylaczeniu wigzki wzbudzajacej obserwowatam termiczny powrot
izomer6w cis do formy trans, co przejawiato si¢ zmianami w widmach w zakresie UV-Vis
(rys. 24). Termiczng izomeryzacj¢ nalezy rozumie¢ jako powrdt formy cis do trans
monitorowany w ciemnos$ci W temperaturze pokojowej. Dynamika tego procesu byla
uzalezniona od struktury chemicznej polimeru, rodzaju i zawarto$ci barwnika, jak rowniez
sposobu jego potaczenia z tancuchem gtdéwnym polimeru. Relaksacje cis-trans
monitorowatam przez 70 dni (dla wybranych poliimidow), przy czym dla wigkszosci

polimerdéw nie obserwowatam catkowitej konwersji do izomeru trans.
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Rysunek 24. Dynamika izomeryzacji cis-trans dla azo poliimidéw funkcjonalizowanych z grupami
(a)(aa) eterowymi i metylowymi, (b)(bb) estrowymi. [H5].

Wsrod azo poliimidéw funkcjonalizowanych reakcja cis-trans przebiegata najdtuzej dla
polimerow liniowych z jedng grupa azobenzenowa w merze (PI-3, PI-4), pomimo
najwigkszych warto$ci d (tabela 2). Moze to by¢ wynikiem duzej sztywnosci tancucha
polimerowego, co utrudnia zmiany konformacyjne w obrgbie wigzania azowego N=N.
Wprowadzenie grup eterowych 1 objetosciowych grup CHs znacznie przyspieszylo powr6t
formy cis do trans. Polimery PI-1, P1-2 i PI-3 wykazywaly szybszg izomeryzacje Cis-trans
niz polimer Pl-4, ktéry ich nie zawieral. Ponadto, wraz ze wzrostem zawarto$ci grup
eterowych/metylowych wzrastata szybko$¢ powrotu do izomeru trans w szeregu
Pl-4 < PI-3 i PI-2 < PI-1 (rys. 24). Wprowadzenie ugrupowan azowych jako ugrupowan
bocznych tancucha polimerowego przyspieszalo reakcje Ccis-trans. Thlumaczytam to
sposobem przylaczenia azo chromoforu do tancucha makroczasteczek, gdzie obrot
pierScieni aromatycznych wokot wigzania N=N jest hamowany przez wigzanie
kowalencyjne z tancuchem makroczasteczki. Co ciekawe, polimery liniowe zawierajgce
grupy eterowe i metylowe (PI-1, PI-2) wykazujg zblizong relaksacje do ich odpowiednikow

— poliimidow typu ,, T” (PI-5, PI-6) (rys. 24ab). Wydaje si¢, ze wprowadzenie
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objetosciowych grup metylenowych do struktury polimeréw liniowych uelastycznia tancuch
glowny na tyle dobrze, Ze relaksacja cis-trans przebiega rownie szybko jak dla polimerow
typu ,,T”, gdzie wigzanie azowe znajduje si¢ w grupie bocznej, co powoduje zwigkszenie
obj¢tosci  swobodnej potrzebnej do zmiany geometrii azo chromoforu. Poliimidy
,,bocznotancuchowe” wykazywaly najszybsza konwersje cis-trans sposrdéd polimerow
funkcjonalizowanych, powracajac do formy trans po 28 dniach od wylaczenia wiazki
wzbudzajacej (rys. 24a,b). Ten rodzaj azo poliimidow wykazywat zblizone wartosci d (3,83
— 3,98 A) oraz brak agregacji barwnika azowego. Wskazuje to na dominujaca role budowy
chemicznej polimeru na dynamike reakcji cis-trans. Biorgc pod uwage budowg tancucha
polimerowego, podobnie jak w innych rodzajach azo poliimidéw, wprowadzenie grup
eterowych/metylowych sprzyjato szybszej konwersji do izomeru trans. Wplyw rodzaju
chromoforu na reakcj¢ cis-trans obserwowatam w pierwszych 24 godzinach relaksacji
(rys. 24aa,bb). Polieteroimid PI-15 i poliestroimid P1-17 zawierajace pochodng azobenzenu
wykazywaty podobng dynamike reakcji cis-trans podczas pierwszych 5 godzin relaksaciji,
gdzie zawarto$¢ izomeru cis byta na poziomie 90% poczatkowej wartosci. Po 24h relaksacji
zawartos¢ izomeru Cis dla polieteroimidu PI-15 obnizyta si¢ do 20%, a dla P1-17 byta nadal
wysoka i wyniosta ok. 70% (rys. 24aa,bb). Porownujac PI-15 z innymi polieteroimidami
zawierajacymi pochodng azo pirydyny (Pl-16a i PI-16b) obserwowatam, Zze po 24h
termicznej izomeryzacji, zawarto$¢ izomeru CiS byta zblizona i wyniosta ok. 20%
poczatkowej wartosci. Badania kinetyki izomeryzacji wykazaty duze roznice w statej ket
dla pochodnej azobenzenu (alko-Az) i azo pirydyny (alko-AzPy-p) wykorzystanych
w syntezie polimerow PI-15 — PI1-17 (ket 4,9 x10° i 1,7x10* s w chloroformie,
odpowiednio dla alko-Az i alko-AzPy-p). Na podstawie przedstawionych wynikoéw
stwierdzitam, ze rodzaj chromoforu w polimerach ,,bocznotancuchowych” istotnie wptywa
na relaksacje cis-trans w pierwszych kilku godzinach po wytaczeniu $wiatta wzbudzajacego.
P6zniej, dominujaca role w dynamice reakcji cis-trans odgrywa budowa tancucha gtéwnego.
Dla polimeréw ,,bocznotancuchowych” PI1-16a i PI-16b obserwowatam wptyw zawartosci
chromoforu na dynamike izomeryzacji cis-trans w pierwszych 24 h relaksacji. Polimer
Pl-16a zawierajacy blisko dwukrotnie wyzsza zawarto$¢ grup azowych wykazywat nieco
wolniejsza izomeryzacje niz Pl-16b. W polimerach bogatych w grupy azobenzenowe
przytaczone jako elementy boczne makroczasteczki, izomeryzacja moze by¢ utrudniana ze
wzgledu na tworzace si¢ wigzania wodorowe lub oddziatywania n-t migdzy chromoforami

[45,46].
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Rysunek 25. Dynamika izomeryzacji cis-trans uktadéw ,,go$¢-gospodarz” zawierajacych
(a)(aa) pochodne azobenzenu, (b)(bb) pochodne azo pirydyny [H5].

Dynamika relaksacji cis-trans dla uktadoéw ,,go$¢-gospodarz” byta uzalezniona od struktury
azo chromoforu oraz korelowata z ich kinetyka izomeryzacji w roztworze. Najwolniejsza
alko-Az

charakteryzujacy si¢ najnizszg wartoscig Ket. Po 24h relaksacji jedynie 30% izomerow Cis

cis-trans chromofor

izomeryzacj¢ wykazywaty polimery zawierajace
powrdcito do formy trans. Dla pozostatych uktadow ,,gos¢-gospodarz” ok. 90% izomerow
Cis przeszto w trans w ciggu pierwszych 5h od wyltaczenia wigzki wzbudzajacej
(rys. 25aa,bb). Diuga relaksacje wykazywaly polimery zawierajace chromofory z grupa
6-hydroksyheksyloksylowa, ktore wymagaja wigkszej objetosci swobodnej do przejscia w
forme trans. Porownujac wptyw wartosci masy molowej i d na izomeryzacje zauwazytam,
ze mniejsza masa molowa i wigksze odlegtosci miedzyptaszczyznowe nieznacznie

wydtuzaja proces relaksacji.
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2.3. Wielokrotna izomeryzacja trans-cis-trans (publikacja H5)

Mozliwo$¢ wykorzystania azo polimerow w wielu urzadzeniach zwigzana jest
z mozliwoscig wielokrotnego generowania zaréwno izomeru Cis, jak i jego powrotu do
formy trans. Przedstawiony w pracy H1 aktualny stan wiedzy dotyczacy izomeryzacji azo
poliimidow dowiodl, ze do roku 2019 nie publikowano badan ktére dotyczylyby
wielokrotnej izomeryzacji azo poliimidéw. Z tego wzgledu podjetam si¢ tego typu badan,
co jak sadze, przyczynito si¢ do znacznego wktadu w rozwoj mojej tematyki badawczej.
Finansowe wsparcie NCN (badania realizowane w ramach projektu SONATA 15, ktoérego
jestem kierownikiem) umozliwito zakup odpowiednich zrédet promieniowania
wzbudzajgcego - diody LED o réznych dlugosciach fali, co pozwolito na przeprowadzenie
badan izomeryzacji trans-cis-trans. Promieniowanie o dlugosci fali 365 nm (P = 2,9W)
wzbudzato przej$cie trans-cis, natomiast $wiatto o dlugosci fali 460 nm (P = 850 mW)
umozliwiato izomeryzacje cis-trans. Badania izomeryzacji trans-cis-trans prowadzitam
wedlug zaplanowanej przeze mnie procedury tj.: (I) rejestracja widm UV-Vis warstwy
polimerowe pozostawionej w ciemnosci na min. 24h — dla ktorej przyjetam 100 %
zawarto$ci izomeru trans, (II) naswietlanie polimeru §wiattem 365 nm az do osiggnigcia
stanu fotostacjonarnego (5 min) — rejestracja widm UV-vis; (Ill) naswietlanie probki
Swiattem 460 nm az do osiggnigcia stanu fotostacjonarnego (10 min) okreslanego na
podstawie braku zmian w widmach UV-Vis. W przypadku polimeréow funkcjonalizowanych
PI-1 — PI-6 i PI-15 — PI-17 badatam wielokrotng izomeryzacj¢ trans-cis-trans
w 10 cyklach, a azo polieteroimidy z tej grupy materiatdow poddatam nawet 100 cyklom
naswietlania. Wérod uktadow ,,gos¢-gospodarz” wielokrotng izomeryzacje trans-cis-trans
badatam we wszystkich polimerach o zawartosci chromoforu w stosunku molowym 1 : 1,
a do badan 100 cyklow wybratam uktady zawierajace barwniki azobenzenowe Az
i alko-Az. Wedtug mojej wiedzy praca H5, w ktorej opisatam uzyskane wyniki jest pierwsza
publikacja podejmujaca tematyke wielokrotnej izomeryzacji azo poliimidow generowane;j
w wiecej niz 15 cyklach. Przeprowadzone badania potwierdzilty mozliwos¢
dziesigciokrotnego wzbudzania izomeryzacji trans-cis-trans dla badanych azo poliimidow
(a dla polieteroimidow nawet w 100 cyklach naswietlania) bez znaczacych zmian
w zawartosci izomeru CiS po naswietlaniu wigzka wzbudzajacg 365 nm (rys. 26). Wyjatkami
byty polimer PI-5 oraz uktady ,,go$¢-gospodarz” zawierajagce chromofor AzPy-p dla ktorych
nie obserwowano znaczgcych zmian zawarto$ci izomeru Cis pod wptywem naswietlania

wigzka 460 nm. Moze mie¢ to zwiazek z ich absorpcja w zakresie UV-Vis. Wigzka 365 nm
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wzbudzata zarowno przej$cia n-n*, jak i n-n* dla polimeru P1-5. Polimery ,,go$¢-gospodarz”
z AzPy-p charakteryzowaty si¢ szerokim pasmem absorpcji w zakresie 300 — 600 nm, co
moglo wplywaé na réwnoczesne przejscia trans-cis oraz cis-trans. Nalezy zauwazy¢, ze
pomimo dwukrotnie dtuzszego czasu naswietlania Swiattem o dlugosci fali 460 nm nie
obserwowatam catkowitej konwersji izomeru cis do trans. Po 10 min naswietlania w probce

pozostawato ok. 5 — 18% izomerow Cis.
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Rysunek 26. Zawarto$¢ izomeru cis w kolejnych cyklach izomeryzacji trans-cis-trans dla
polimerow funkcjonalizowanych (a) P1-1, (b) PI-3, (c) PI1-5i (d) PI-15. [H5].

2.4. Badania efektu fotomechanicznego (publikacje H9, H10)

Badania efektu fotomechanicznego rozpoczetam we wspotpracy z dr hab. inz. Anng
Kozanecka-Szmigiel, prof. PW z Wydziatu Fizyki Politechniki Warszawskiej. W tym czasie
nie dysponowatam narz¢dziami pozwalajagcymi na samodzielne prowadzenie badan w tym
kierunku. Badania wstepne przeprowadzity$my podczas mojego krotkoterminowego pobytu
naukowego na Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskiej we wrze$niu 2018 roku.
Otrzymane wyniki sg przedstawione w pracy 0znaczonej w autoreferacie jako H9. Pierwsza

grupa azo poliimidow badanych pod katem generowania efektu fotomechanicznego byty
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polimery typu ,,T”, gdzie chromofor byt wprowadzony jako ugrupowanie boczne
makroczasteczki, gdzie jeden z pierécieni aromatycznych stanowit cz¢s¢ tancucha gtéwnego
polimeru (rys. 27). Wybrane azo poliimidy byty opisane wczesniej w literaturze pod katem
tworzenia siatek dyfrakcyjnych [47]. Wybor tej grupy azo polimeréw byt podyktowany
przeprowadzonym przegladem literaturowym (publikacja H2), ktory wskazywat, ze efekt
fotomechaniczny moze by¢ generowany jedynie dla amorficznych azo polimeréw
liniowych. W pracy H9 udowodnitam, ze efekt fotomechaniczny moze by¢ generowany nie
tylko w polimerach liniowych, ale réwniez w materiatach, w ktorych chromofor
wprowadzony jest jako element boczny makroczasteczki. Praca ukazata si¢ w marcu 2019
i jak dotad nie publikowano literaturze wynikow badan efektu fotomechanicznego dla tego
typu azo poliimidow. Nalezy zwrdci¢ uwage na trudnosci W syntezie azo poliimidoéw typu

,T” o dostatecznie wysokich masach molowych pozwalajacych uzyska¢ swobodne folie

polimerowe.
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Rysunek 27. Struktury chemiczne poliamidoimidow PAI-1 — PAI-4.

Badane polimery otrzymano w wyniku wysokotemperaturowej polikondensacji roznych
diamin aromatycznych (4,4’-metylenobis(2,6-dimetyloanilina) — PAI-1; 4,4’-metyleno(2,6-
dimetyloanilina) — PAI-2; 4,4’-diaminodifenylometan — PAI-3; 2,3,5,6-tetrametyl-p-

fenylendiamina — PAI-4) i azo diamidodibezwodnika z podstawnikiem nitrowym w pozycji
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para do wigzania azowego (rys. 27). Wprowadzenie podstawnika nitrowego wpltywato na
szerokg absorpcje badanych materiatow w zakresie 300 — 550 nm z maksimum pasma
absorpcji ok. 385 nm. Obecno$¢ grup amidowych gwarantowala wysoka stabilno$¢
termiczng azo poliimidoéw, gdzie temperatury zeszklenia byly w zakresie 221 — 284 °C.
Badania efektu fotomechanicznego prowadzono z wykorzystaniem $wiatlta laserowego
o dtugosci fali A = 405 nm (I = 150 mW/cm?) dla folii polimerowych o wymiarach 1,2 mm
(szeroko$¢) x 5 mm (dlugosé) x 4 — 7 um (grubo$¢). Naswietlanie prowadzono maksymalnie
2 minuty. Kat ugiecia folii polimerowej wyniost 60°, 70°, 55° i 40° odpowiednio dla
polimerow PAI-1, PAI-2, PAI-3 i PAI-4 (rys. 28). Najmniejszym katem ugiccia
charakteryzowat si¢ polimer PAI-4, prawdopodobnie ze wzgledu na wigksza sztywnos¢
tancucha. Wiasciwosci mechaniczne polimerow PAI-1 i PAI-4 byly badane w naszej
wczesniejszej publikacji, gdzie warto$¢ modutu Younga, jak 1 wytrzymato$¢ na rozciaganie
byta wicksza dla PAI-4 [48]. Warto$¢ modutu Younga wyniosta 2.0 + 0.1 GPa dla PAI-1
12.2 £0.11 PAI-4, natomiast wytrzymatos$¢ na rozcigganie 50 MPa i 80 MPa, odpowiednio
dla PAI-1iPAI-4. Ciekawg obserwacja byta szybko$¢ mechanicznej odpowiedzi na $wiatto
lasera. Czas potrzebny na osiggniecie maksymalnego odchylenia probki w przypadku
poliimidow typu ,,T”” wynidst ok. 1 minuty, natomiast w pracy Wanga i wspotautorow [19]
azo poliimidy liniowe o zblizonych wartosciach katach ugigcia folii polimerowych
potrzebowaty az 30 min naswietlania. Szybka fotoodpowiedz badanych azo poliimidow
moze by¢ spowodowana wickszg mobilnoscig azo chromoforéw stanowigcych element

boczny tancucha polimerowego.

; \\l A\. i . .
Rysunek 28. Maksymalne ugigcie folii polimerowych poliamidoimidow PAI-1 — PAI-4,
generowany wigzka wzbudzajaca A = 445 nm (I = 80 mW/cm?) o polaryzacji E // x do dlugiej osi

probki. Czas naswietlania 2 min. Wymiary probek 1,2 mm (szerokos$¢) x 5 mm (dhugosé) x 4 —7 um

(grubosg).

Dodatkowo byty przeprowadzone badania mozliwosci dwukierunkowego odginania folii
azo poliimidowych w trzyetapowym eksperymencie. Najpierw probke naswietlano wigzka
Swiatla spolaryzowanego rownolegle wzgledem dhlugiej osi folii przez maksymalnie

100 sekund (rys. 29B, najwigksze ugigcie probki). W tym czasie obserwowano znaczne

48



ugiecie probki. Nastgpnie wylaczono wigzke wzbudzajacg 1 monitorowano stabilnos$¢
ugigcia przez 2 min w ciemnosci, gdzie nie obserwowano zmian w potozeniu folii
polimerowej (rys. 29C). Na kolejnym etapie zmieniono polaryzacj¢ wigzki wzbudzajacej na
prostopadta wzgledem dtugiej osi folii polimerowej, co prowadzitlo do jej odgiecia
(rys. 29D — po 10 s naswietlania, rys. 29E — po 1 — 2 min. nas§wietlania). Przeprowadzone
doswiadczenie udowodnito mozliwos$é dwukierunkowego odginania folii azo poliimidowej
za pomoca réznej polaryzacji wigzki wzbudzajacej, przy czym powrdt folii do stanu sprzed
naswietlania okazat si¢ procesem mniej wydajnym. Uginanie i odginanie folii polimerowych
moze by¢ spowodowane reorientacja grup azobenzenowych w wyniku odwracalnej
izomeryzacji trans-cis-trans. Niecatkowity powrot folii do stanu sprzed naswietlania moze

wnikaé z pojawienia si¢ W materiale izomeru cis.

Polaryzacja
Przed  réwnolegla Relaksacja Polaryzacja prostopadta

Rysunek 29. Ugiecie i odgigcie folii poli(amido imidowych) PAI-1 — PAI-4, generowane wigzka
wzbudzajacg A = 445 nm (I = 80 mW/cm?) o rdznej polaryzacji. Wymiary probek 0.33 — 0.45 mm
(szeroko$¢) x 3 —4 mm (dtugosé) x 4 — 7 um (grubosc).

Stabilnos¢ ugiecia folii monitorowano przez 10 dni po wylaczeniu wigzki wzbudzajacej
przechowywanej bez dostepu $wiatta. W tym czasie nie obserwowano zmian w pozycji
probek. Wysoka stabilno$¢ generowanego efektu tlumaczyliSmy wystepowaniem
miedzylancuchowych wigzan wodorowych pomiedzy grupami amidowymi, ktérych

obecnos¢ w tej grupie polimeréw potwierdzitam badaniami *H NMR i FTIR w poprzednigj
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pracy [49]. Ponadto, wysoka stabilnos$¢ ugietych folii dobrze koreluje z naszymi
wczesniejszymi  badaniami  fotoindukowanej dwojtomnosci  (An) dla polimerow
PEI-1 — PEI-4, gdzie obserwowali§my relatywnie niewielkie obnizenie wartosci An
(0 5 — 10%) po ok. 200 sekundach od wylgczenia wigzki wzbudzajgcej [48]. W oparciu
o badania literaturowe i badania wiasne publikowane po 2019 roku moge dodac,
ze miedzylancuchowe wigzania wodorowe to jeden z czynnikdw wplywajacych na wysoka
stabilno$¢ ugiecia folii azo poliimidowych. Wykazatam, ze kluczowe znaczenie
w stabilno$ci efektu fotomechanicznego ma sposob przylaczenia azo chromoforu,
Co zostanie przedstawione w dalszej czesci autoreferatu.

Wyniki przedstawione w pracy H9 byly przelomowe w moich badaniach naukowych.
Zainspirowaly mnie do przygotowania wniosku projektowego pt. Efekt fotomechaniczny
w amorficznych azo polimerach, ktory ztozytam w grudniu 2019 roku w konkursie
SONATA 15 finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki, a juz po6t roku poézniej
rozpoczetam intensywng pracg nad jego realizacja. W tym miejscu pragne podkresli¢ fakt,
ze podjecie si¢ realizacji tego projektu bylo dla mnie ogromnym wyzwaniem. Moja
dotychczasowa praca opierata si¢ gtownie na projektowaniu, syntezie oraz badaniu
wlasciwosci fizykochemicznych azo poliimidéw. Natomiast zlozony projekt wymagat ode
mnie samodzielnego stworzenia, od podstaw, nowych stanowisk pomiarowych z zakresu
optyki. Z powodzeniem udato mi si¢ zrealizowaé zamierzone cele, co bylo wynikiem
wielomiesigcznego samodoskonalenia warsztatu badawczego, jak rowniez wiedzy, jaka
zdobytam podczas kilku krotkoterminowych wyjazdow naukowych na Wydziat Fizyki
Politechniki Warszawskiej w latach 2015 — 2018, gdzie pod okiem dr hab. inz. Anng
Kozanecka-Szmigiel, prof. PW (6wczesny promotor pomocniczy mojej rozprawy
doktorskiej) badalam zapis fotoindukowanej dwdjlomnosci oraz generowanie siatek

dyfrakcyjnych oraz powierzchniowych siatek reliefowych.

Kolejng prace z tematyki efektu fotomechanicznego realizowaltam w CMPW PAN w Zabrzu
wykorzystujac wilasne zbudowane zaplecze badawcze. Postanowilam przeprowadzié
badania mozliwosci indukowania elekt fotomechanicznego w azo polimerach typu
,»g0s¢-gospodarz” [H10]. Wybdér tej grupy azo polimeréw byl podyktowany
przeprowadzonymi studiami literaturowymi opisanymi w pracy H2, ktore w momencie
podjecia badan, wykazaty brak doniesien dotyczacych efektu fotomechanicznego w tego

typu azo polimerach.
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Rysunek 30. Struktury chemiczne matryc polimerowych i azo chromoforow wykorzystanych do
otrzymania polimeréw typu ,,go$¢-gospodarz”. Przygotowane uktady zawieraty 10% lub 50% wag.

barwnika.

Jako matryce do przygotowania azo polimerow wykorzystatam handlowo dostepne
polieteroimid (ultem) i polistyren (PS), ktore domieszkowatam pochodnymi azobenzenu.
Jak  wcze$niej wspomnialam, gtownym ograniczeniem w badaniach efektu
fotomechanicznego jest trudno$¢ w otrzymaniu azo poliimidu o odpowiednio wysokiej
masie molowej, pozwalajacej na przygotowanie swobodnej folii. Wykorzystanie handlowo
dostepnych matryc o wysokich masach molowych (ultem-1 My = 63 x 10% g/mol,
PS Mw = 350 x 10°® g/mol) sprzyjato otrzymaniu swobodnego materiatu po dodaniu
chromoforu. W oparciu o przeprowadzone wczesniej badania kinetyki izomeryzacji
cis-trans chromoforow w roztworze (publikacja H3), do otrzymania azo polimeréw
wytypowatam dwa barwniki: z podstawnikiem metylowym w pozycji para w stosunku do
wigzania  azowego tj.  4-[(4-metylofenyl)diazo]fenol  (Az(CHs)) i1  4-[4-(6-
metyloheksylo)fenyloazo]benzen (alko-Az(CHs)). Wybor tych chromoforéw byt
podyktowany z jednej strony ich znacznie rézng kinetyka izomeryzacji (Ket 5,0x1073
i 9,3x107 1/s, odpowiednio dla Az(CHs) i alko-Az(CH?3)), a z drugiej réznica w objetosci
swobodnej potrzebnej do efektywnej izomeryzacji trans-cis. Zatozytam, ze chromofor
alko-Az(CHs) ze wzgledu na obecnos¢ dlugiego tancucha alkoksylowego bedzie
potrzebowat znacznie wigkszej przestrzeni do przejscia izomeru trans w cis, co mogto
przelozy¢ si¢ na skrajnie rézne wartosci kata ugiecia folii polimerowej, w poréwnaniu
z polimerami zawierajagcymi barwnik Az(CHs). Ponadto, niska warto$¢ statej ket mogta
znaczaco wplyngé na wolniejszy powrét folii do stanu sprzed naswietlania po wytaczeniu
wigzki wzbudzajacej. Przygotowane azo polimery zawieraty 10% i 50% wagowych
chromoforu (rys. 30). Badania rentgenowskie potwierdzily amorficzng nature
azo polimerow z wyjatkiem PS[alko-Az(CHz3)]50%, gdzie obserwowano ok. 48%

zawarto$¢ fazy uporzadkowanej. Azo polieteroimidy charakteryzowaty si¢ lepszymi
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wlasciwosciami termicznymi, gdzie Ty byla w zakresie 58 — 133 °C, a dla serii

azo polistyrenow 55 — 74 °C.

a) ultem-1[Az(CH3)]50%

0 min UV 30s UV 1 min UV 2 min UV

b) ultem-1]|Az(CH3)]10%

0 min UV 3 min UV 5 min UV

0 min UV

<) ultem-1[alko-Az(CH3)|50%

1 min UV 3 min UV 5 min UV

Rysunek 31. Efekt fotomechaniczny w uktadach ,,go$¢-gospodarz” otrzymane z matrycy

polieteroimidowej ultem-1.

a) PS[Az(CH3)]50%
0 min UV 155UV 30sUV 2 min UV

¢) PS[alko-Az(CH3)]50%
0 min UV 155 UV

b) PS[Az(CH3)]10%
0 min UV 15sUV 30s UV

d)PS[alko-Az(CH3)]10%
0 min UV 3 min UV 5 min UV

Rysunek 32. Efekt fotomechaniczny w uktadach ,,go$¢-gospodarz” otrzymane polistyrenu.

Badania efektu fotomechanicznego prowadzilam z

wykorzystaniem diody laserowej

(A = 405 nm, | = 150 mW/cm?) dla folii polimerowych o wymiarach 2 mm (szeroko$¢)

x 8 mm (dtugo$¢) x 24 — 34 um (grubo$¢). Czas naswietlania wynosit maksymalnie 5 minut.

Cze$¢ eksperymentow zakonczylam wczesniej ze wzgledu na brak postepow

w odksztatceniu probki. Przeprowadzone pomiary potwierdzity mozliwo$¢ generowania

ugiecia folii polimerowych typu ,,go$¢-gospodarz”

we wszystkich przygotowanych
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probkach, przy czym dla ultem-1 zawierajacego 10% chromoforu alko-Az(CHs)
obserwowatam jedynie skrgcenie folii (rys. 31 i 32). Nalezy nadmieni¢, Zze najwigksza
zmian¢ w ugieciu folii obserwowatam w pierwszych 5 — 15 sekundach po wlaczeniu wigzki
wzbudzajacej. Po tym czasie zmiany w fotoodksztatceniu folii byly znacznie mniejsze.
Budowa chemiczna matrycy polimerowej oraz chromoforu byty gtéwnymi czynnikami
wplywajacymi na warto$¢ kata ugigcia. Folie otrzymane z polieteroimidu wykazywaty
mniejsze katy ugigcia niz ich odpowiedniki polistyrenowe. Przeprowadzone badania
przedstawione w publikacji H9 wykazaty, ze dla polimeréow o sztywnej budowie fancucha
gléwnego, gdzie modut sprezystosci przy rozcigganiu jest wickszy niz 2.0 GPa, obserwuje
si¢ mniejsze katy ugiecia folii azo polimerowych i bardziej stabilne odksztatcenie po
wylaczeniu wiazki wzbudzajacej. Wyniki badan mechanicznych zawarte w tabeli 3
wskazuja, ze wigksze katy ugiecia azo polistyrendw wynikaja z ich nizszych wartosci
modutu sprezysto$ci. Najwyzsze ugigcie folii obserwowalam dla PS[Az(CHz3)]50%
i PS[Az(CH3)]10% (110 — 120°) po 2 min na$wietlania. Osiagni¢ciu tak duzych katow
ugiccia sprzyjat zarowno charakter wykorzystanej matrycy, jak roOwniez objetosciowo
mniejszy chromofor Az(CHs) ktory powinien wykazywac szybszg izomeryzacj¢ trans-cis.
Dla polieteroimidow z tym samym barwnikiem katy ugi¢cia folii byly mniejsze i wyniosty
ok. 110° i 30°, odpowiednio dla zawartosci chromoforu 50 i 10% wag. (rys. 31).
Zastosowanie chromoforu z grupa alkoksylowa wptyneto na uzyskanie mniejszych katow
ugigcia foli. Dla polistyrenu z 50% wag. i 10% wag. zawartoscig barwnika kat odgiecia
wyniost 90° i ok. 45°, a w przypadku ultem-1[alkoAz(CH3)]50% odksztatcenie nie
przekroczyto 20°. Znikomy efekt dla ultem-1[alko-Az(CH3)]10% wynikal z matej

zawarto$ci barwnika oraz jego budowy.

Tabela 3. Wtasciwo$ci mechaniczne folii polimerowych typu ,,go$¢-gospodarz” oraz ich matryc bez

dodatku barwnika.

. Modut spre.;iysto.éci Wytrzy.malosic' Wydluzenie przy
olimer przy rozcigganiu na rozciaganie zerwaniu [%]
[GPa] [MPa]
Ultem-1 2.54 84.9 4.4
Ultem-1[Az(CH3)]50% 2.79 55.8 2.4
Ultem-1[Az(CH3)]10% 2.92 76.5 3.3
Ultem-1[alko-Az(CH3)]50% 2.26 51.4 2.9
Ultem-1[alko-Az(CH3)]10% 2.77 80.8 2.9
PS 2.14 20.8 1.0
PS[Az(CH3)]10% 2.40 15.9 0.5
PS[alko-Az(CH3)]50% 251 15.9 0.6
PS[alko-Az(CH3)]10% 2.31 19.1 0.86
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Zachecona spektakularnie duzymi ugigciami folii polimerowych, postanowitam zwigkszy¢
wymiary probek. W literaturze najczesciej prowadzi si¢ badania dla stosunkowo cienkich
i waskich foli (szerokos¢ 1 — 2 mm, grubo$¢ ok. 10 — 20 pum). Do dalszych badan
wytypowalam polimery, dla ktorych obserwowalam najwickszy efekt fotomechaniczny
tj. ultem-1[Az(CH3)]50% i PS[Az(CH3)]50%. Ponad dwukrotnie zwickszytam szeroko$é
badanych materiatow zachowujac jednakowa dhugos¢ i grubos¢ probek. Przygotowane folie
mialy wymiary 5 mm (szeroko$¢) x 8 mm (dlugos¢) x ~35 um (grubos¢). Zachowujac
wszystkie parametry naswietlania zastosowane dla probek wyjsciowych, okoto 90°
odksztalcenie folii obserwowatam jedynie dla probki otrzymanej z azo polistyrenu.
Maksymalne ugigcie osiagnelam juz po 15 sekundach naswietlania dioda laserowaq.
Przeprowadzony eksperyment wskazuje na kluczowa role matrycy polimerowej decydujace;j
0 efektywno$ci uzyskiwanego fotoodksztalcenia. Lepsza mechaniczng odpowiedZz na
dziatanie wigzki wzbudzajacej polimeru PS[Az(CH3)]50% mozna wytlumaczy¢ mniejszg
zdolno$cig tancuchow polimerowych do upakowania, ktéorg mozna posrednio okresli¢ za
pomocg parametru kruchosci wyznaczanego metoda DSC. Polimery wykazujace wysokie
warto$ci tego parametru charakteryzuja si¢ niska zdolnoscig do upakowania tancuchow
polimerowych. Dane literaturowe wskazuja, ze parametr kruchosci dla PS waha si¢
w zakresie 139 — 191 (w zalezno$ci od masy molowej) [50], podczas gdy moje wczeSniejsze
badania (opisane w pracy P19, niewchodzacej do cyklu habilitacyjnego) wykazaty,
ze warto$¢ parametru kruchosci dla ultem-1 to 96. Stabilno$¢ generowanego efektu
$ledzitam na przestrzeni trzech miesigcy pozostawiajac probki w warunkach otoczenia,
gdzie nie obserwowalam zadnych zmian kata ugiecia po wylaczeniu wigzki wzbudzajace;.
Brak odksztatcenia na skutek termicznej relaksacji cis-trans azo chromoforéw moze
wynika¢ ze sposobu wprowadzenia barwnikow do struktury polimeru, czyli otrzymania
uktadow ,,go$¢-gospodarz”. Wyjasnieniem przyczyny duzej stabilnosci ugigcia folii
polimerowych podjetam si¢ w dalszych badaniach, ktore opisatam w dalszej czesci
autoreferatu.

Podczas prowadzenia eksperymentu odnotowatam ciekawa obserwacje. Szybkie wigczanie
1 wylaczanie wigzki wzbudzajacej powodowato ugiecie folii (laser wlaczony) i jej szybka
relaksacje (laser wylaczony). Relaksacja probki do stanu z przed naswietlania zmniejszata
si¢ wraz z kolejnymi cyklami wiaczania i wylaczania wigzki laserowe;j, az zanikata zupenie,
gdy folia osiggata swoje maksymalne odchylenie. Dla lepszego zobrazowania omawianego
efektu, zachgcam do zapoznania si¢ z publikacja H10, do ktorej dotaczony jest krotki film
przedstawiajacy opisywane zjawisko (DOI: https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2019.107659).
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Obserwowane zachowanie probek wskazuje na wystgpowanie roznych zjawisk wewnatrz
folii polimerowych uzaleznionych od czasu naswietlania. W pracy H10 zaproponowatam
mozliwy mechanizm efektu fotomechanicznego w amorficznych polimerach typu
,,20s¢-gospodarz”, ktory opartam na doniesieniach literaturowych oraz badaniach wtasnych
zwigzanych z efektami indukowanymi $wiattem spolaryzowanym tj. fotoindukowana
dwodjtomnos$¢ i generowanie siatek reliefowych. Proponowany mechanizm moze by¢
zwigzany z trzema procesami zachodzacymi w probce podczas naswietlania $wiattem
spolaryzowanym: (i) pojawienic si¢ izomeru ciS na skutek izomeryzacji trans-cis,
(ii) ortogonalnej reorientacji dlugich osi czgsteczek azo chromoforu wzgledem wektora
polaryzacji $wiatla oraz (iii) transportowi masy polimeru. Podczas naswietlania folii azo
polimerowym §wiatlem, ktorego wektor polaryzacji jest ustawiony réwnolegle do dtugiej
osi probki, dochodzi do prostopadtego porzadkowania chromoforow, co skutkuje skurczem
folii obserwowanym jako jej zgiecie w kierunku Zrodta swiatta [51]. W niektorych pracach
postulowano, ze uginanie amorficznych folii azo poliimidowych jest zwigzane
z pojawieniem si¢ izomeru Cis [21,24]. Jak wiadomo, podczas izomeryzacji trans-cis
zmienia si¢ dystans migdzy atomami we¢gla w pozycjach para do wigzania azowego z ok.
9.0A w formie trans do 5.5A w formie cis [52]. Prawdopodobnie podczas naswietlania folii
,.krotki” izomer cis skraca jej szerokos¢ w wyniku pojawienia si¢ gradientu dystrybucji
izomerow CiS w objetosci folii, w wyniku czego dochodzi do jej odksztalcenia.
Po wytaczeniu wigzki laserowej cze$¢ azo czasteczek powraca do nieuporzgdkowanej formy
trans powodujac zwiekszenie dtugosci folii i zmniejszenia zgiecia probki. Przeprowadzone
przeze mnie badania dowodza, ze pojawienie si¢ izomeru Cis to nie jedyna przyczyna
powodujaca pojawienie si¢ efektu fotomechanicznego. Jak przedstawiono w literaturze,
orientowanie azo barwnikéw w uktadach ,,go$¢-gospodarz” podczas naswietlania laserem
jest mniej stabilne niz w polimerach funkcjonalizowanych. Jest to szczegélnie widoczne
w badaniach fotoindukowanej dwoéjtomnosci [53]. Na og6t maksymalna fotoindukowana
dwojtomnosc¢ dla polimerow ,,gos¢-gospodarz” jest osiggana w ciggu kilkudziesigciu sekund
od wlaczenia wigzki wzbudzajacej [53]. Jest to dos¢ dobrze widoczne w przeprowadzonym
przeze mnie eksperymencie w przypadku polimeréw o najwigkszej zawartosci barwnika
tj. Ultem-1[Az-1]50%, PS[Az-1]50% i PS[Az-2]50%. Maksymalne zgigcie (90 — 120°)
folii polimerowych nastapito po 2 minutach naswietlania dioda laserowa, natomiast w ciaggu
pierwszych 15 sekund naswietlania mechaniczna odpowiedz probek byta najszybsza. Moze
to sSwiadczy¢, ze powstaja w probcee izomery Cis, a ilo$¢ prostopadle orientowanych molekut

chromoforu wzgledem polaryzacji wigzki wzbudzajacej jest najwieksza. Po wylaczeniu
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swiatla w uktadach ,,go$¢-gospodarz” dochodzi do szybkiej reorientacji chromoforow.
W wiekszosci amorficznych polimeréw domieszkowanych, relaksacja dwojtomnos$ci spada
0 ponad 30 % w ciagu kilku minut po wytaczeniu wigzki wzbudzajacej [54,55]. Gdyby efekt
fotomechaniczny byl zwigzany wylgcznie z tworzeniem izomeru Cis i porzgdkowaniem
izomerow trans, powrdt folii do stanu sprzed naswietlania bytoby obserwowany w ciggu
kilkunastu minut po wylaczeniu $wiatta lasera, natomiast badane folie nie wykazywaty
zmian w odksztalceniu w czasie trzech miesiecy od wylaczenia wiagzki wzbudzajace;.
W pracy H10 postulowatam, ze reorientacja trans-azo chromoforow prowadzi w foliach
poliimidowych réowniez do migracji tancucha polimeru, podobnie jak ma to miejsce przy
tworzeniu siatek SRG [56]. Swoje zalozenie opartam na poréwnaniu stabilnosci
odksztatconych folii polimerowych uktadow ,,go$¢-gospodarz” z azo poliimidami
funkcjonalizowanymi opisanymi w literaturze [22,24,25,51,57]. Badane przez mnie
polimery ,,go$¢-gospodarz” charakteryzowaty si¢ wysoka stabilno$cig ugiecia folii po
wylaczeniu wigzki lasera, czego przyczyna moze by¢ brak wigzan kowalencyjnych
pomigdzy chromoforem i polimerem. Dla tego typu polimeréw tancuch gléwny nie
powinien by¢ czuly na ruch azo barwnikéw bedacy nastepstwem termicznej izomeryzacji
cis-trans i reorientacji chromoforow. Termiczna izomeryzacja cis-trans i rozporzadkowanie
pochodnych azobenzenu sg procesami znacznie wolniejszymi niz transformacja trans-cis
i porzadkowanie trans-chromoforow za pomocg $wiatlta laserowego. Wydaje sie,
ze spontaniczna reorientacja molekul azobenzenu nie ma wystarczajacej ,,sity”,
aby spowodowa¢ ruch makroczasteczek polimeru niezwigzanych kowalencyjnie
z chromoforem wynikiem, czego bylby powr6t folii do stanu przed naswietlaniem.
W przypadku polimeréw liniowych, gdzie chromofor jest cz¢$cig makromolekul, powrot
folii polimerowej do stanu sprzed naswietlania trwa od kilku minut do kilku dni,
w zalezno$ci od sztywno$ci tancucha polimeru [19,23]. Kowalencyjne przytaczenie
barwnika skutkuje wigkszg ,,czuto$cig” tancuchow polimerowych na ruch relaksujgcych
termicznie ugrupowan azobenzenowych i w konsekwencji szybszym powrotem ksztattu

probki do stanu wyjsciowego.
3. Badania potencjalu aplikacyjnego wybranych azo poliimidow

Potencjat aplikacyjny wybranych polimeréow byt badany poprzez (a) holograficzny zapis
siatek dyfrakcyjnych objetosciowych i powierzchniowych metoda zdegenerowanego
mieszania dwoch fal oraz (b) mozliwo$¢ wykorzystania warstw azo poliimidowych
w komorkach cieklokrystalicznych (LC) do bezkontaktowego orientowania mieszaniny
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ciektokrystalicznej. Badajac zapis siatek dyfrakcyjnych mozna uzyska¢ wstepne informacje
o przydatno$ci badanego materiatu do holograficznego zapisu informacji badz tez do
wytwarzania struktur fotonicznych. Siatka dyfrakcyjna to powstale w materiale
odwzorowanie wzoru interferencyjnego, czyli siatka dyfrakcyjna jest najprostszym
przyktadem hologramu, poniewaz wytworzenie hologramu polega na zapisie obrazu
interferencyjnego. Natomiast siatka dyfrakcyjna powierzchniowa to najprostszy przyktad

struktury fotonicznej.

Badania dotyczagce mozliwosci tworzenia efektywnych statek  dyfrakcyjnych
ukierunkowatam na okreslenie wptywu masy molowej matrycy polimerowej i zawartoscli
chromoforu w ukltadach typu ,gos$¢-gospodarz” [H8] oraz zastosowania, jako
azo chromoforu pochodnej pirydyny w odniesieniu do analogicznych uktadow z pochodna
azobenzenu w poliimidach typu ,, T [H7]. W literaturze nie ma informacji dotyczacych

podjetych zagadnien.

Do przygotowania uktadow ,,gos$¢-gospodarz” wybralam polieteroimidy otrzymane z 4,4’-
(4,4’-izopropylidenodifenoksy)bisftalowego (ultem) i 1,3-fenylenodiaminy [H8]. Matryca
ultem-1 to polimer handlowy o najwyzszej masie molowej (Mw = 63 x 10® g/mol), natomiast
ultem-2 i ultem-3 to polimery syntezowane o mniejszych masach molowych (odpowiednio,
Mw = 4.3 x 10% g/mol i 28 x 10° g/mol), ktére pod moja opieka otrzymata déwczesna
doktorantka Karolina Bujak. Opierajac si¢ na badaniach izomeryzacji chromoforow do
badan wytypowalam chromofory o zblizone; budowie chemicznej rdznigce si¢ jedynie
atomem azotu w pierScieniu fenylowym, ale znaczaco rézne pod wzglgdem Kinetyki
izomeryzacji cis-trans w roztworze. Stata ket wynosita 1,6 x 10214.9 x10° 1/s, odpowiednio
dla alko-Az i alko-AzPy-p. Badania izomeryzacji oraz zapis siatek dyfrakcyjnych
prowadzitam we wspolpracy z grupa badawcza prof. Bartkiewicza z Wydzialu Chemicznego
PWr. Otrzymane azo poliimidy zawierajace 2% wag. chromoforu badano pod katem
izomeryzacji trans-cis-trans. Wsrod badanych polimerow termiczng relaksacje cis-trans po
wylaczeniu wigzki wzbudzajacej obserwowalismy jedynie dla matrycy o najwyzszej masie
molowej (ultem-1) z chromoforem alko-AzPy-p, co szczegblowo omoéwitam w rozdziale
2.1 niniejszego opracowania dotyczacym izomeryzacji azo poliimidéw typu ,,gosc¢-
gospodarz”. Na podstawie przeprowadzonych badan izomeryzacji do zapisu siatek
dyfrakcyjnych wytypowano polimer zawierajacy matryce o najwyzszej masie molowej
(ultem-1) i chromofor alko-AzPy-p, gdzie zwickszytam zawarto$¢ barwnika do 5%, 6%
i 10% wag. (rys. 33).
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Rysunek 33. Budowa chemiczna uktadow ,,gos¢-gospodarz” otrzymanych do badan zapisu siatek

dyfrakcyjnych.
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Rysunek 34. Dynamika zapisu siatek dyfrakcyjnych dla uktadu ,,go$¢-gospodarz” zawierajacego
(a) 2% wag., (b) 5% wag., (c) 6% wag. i (d) 10% wag. chromoforu alko-AzPy-p.

Do badan zapisu siatek dyfrakcyjnych wykorzystano laser argonowy o polaryzacji wigzki
s-s (A

odzwierciedlenie w dynamice zapisu siatek dyfrakcyjnych oraz mozliwosci tworzenia

= 514 nm, P = 100 mW). Roéznice w zawartosci chromoforu miaty znaczne

siatek reliefowych. W polimerach zawierajacych 2% i 5% wag. barwnika powstawaty
jedynie tzw. siatki reorientacyjne, wynikajace ze zmian geometrycznych azo chromoforow

oraz ich prostopadiego porzadkowania wzgledem polaryzacji wigzki wzbudzajace;.
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Ten rodzaj siatek charakteryzuje si¢ najszybszym zapisem sposrod siatek fazowych (ponizej
1s dla ultem-1[alko-AzPy-p]-2%, rys. 34a) oraz ich szybkim zanikiem po wylaczeniu
wigzki laserowej. Z Kkolei w polimerach z zawarto$cia chromoforu 6% i 10% wag.
obserwowano pojawienie si¢ dwoch innych rodzajow siatek tj. siatki dyfuzyjne oraz siatki
reliefowe (rys. 34d). Maksimum wydajnos$ci dyfrakcji osiggane byto na poczatku pomiaru,
co wskazuje na pojawienie si¢ siatki objetosciowej, natomiast wolny wzrost wydajnosci
dyfrakcji w kolejnych minutach naswietlania, §wiadczy o powstaniu si¢ siatki reliefowej
w polimerze o 10% wag. chromoforu, ktérej utworzenie si¢ potwierdzity badania AFM

(rys. 35).
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Rysunek 35. Przekroj poprzeczny siatki reliefowej dla azo poliimidu ultem-1 z (a) 6% wag.
i (b) 10% wag. zawarto$cig barwnika alko-AzPy-p; (c) obraz 3D siatki reliefowej dla polimeru

z 10% wag. barwnika.

Powstawanie siatek reliefowych stwierdzono jedynie w polimerach zawierajacych 6%
i 10% wag. barwnika dla ktorych amplituda modulacji powierzchni warstwy polimeru (Ad)
wynosita, odpowiednio 10 1 100 nm (rys. 35). Ciekawym jest, ze w polimerze
,»,208¢-gospodarz” o stosunkowo matej zawartosci barwnika (10% wag.) utworzyty si¢ siatki
reliefowe o wysokiej amplitudzie 100 nm, co jest o rekordowym wynikiem w tego typu
polimerach otrzymanych z matrycy poliimidowej. Nalezy zaznaczy¢, ze chromofor
alko-AzPy-p wykorzystany byl juz we wczesniejszych naszych badaniach, w uktadach
,,Zos¢-gospodarz” gdzie jego zawarto$¢ wyniosta powyzej 30 % wag. [33,58]. Jednakze
pomimo duzej zawarto$ci chromoforu uktady te charakteryzowaly si¢ raczej niskimi
wartosciami Ad wynoszacych ponizej 20 nm. W celu powigzania wpltywu struktury
chemicznej poliimidow oraz zawartosci chromoforu konieczne jest przeprowadzenie

dodatkowych badan, ktore beda realizowane w przysztosci.

Roéwnolegle badania zapisu siatek dyfrakcyjnych prowadzitam dla serii azo poliimidow

funkcjonalizowanych. Badatam wptyw pochodnej azo pirydyny na mozliwos$¢ generowania
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wydajnych siatek dyfrakcyjnych w poréwnaniu z odpowiednikami azobenzenowymi [H7].
Otrzymane polimery typu ,, T” roznity si¢ budowa lancucha gltéwnego do ktorego
prowadzono grupy eterowe (PI1-5, PI-7, PI1-8, PI-10) lub taczniki estrowe (PI-6, P1-9)
(rys. 36). Badania wstepne do tej pracy przeprowadzitam wspdélnie z dr hab. Kozanecka-
Szmigiel podczas mojego krotkoterminowego pobytu naukowego na Wydziat Fizyki
Politechniki Warszawskiej we wrze$niu 2018 roku. Na pierwszym etapie badan
wykonaly§my pomiary fotoindukowanej dwojlomnosci. Wartos¢ An  poliimidow
azobenzenowych wyniosta ok. 0.015 (L = 405 nm, | = 100 mW/cm?, czas ok. 600 s),
natomiast dla odpowiednikow z pochodng azo pirydyny dwojtomnos¢ nie byta generowana.

Z tego wzgledu poliimidy PI-8, P1-9 i P1-10 nie byly dalej badane pod katem zapisu siatek

dyfrakcyjnych.
HesaeT SRSt S %ij@f S Ol
CH PI-5 o P \ O O PI-8 N

_______

___________

Rysunek 36. Budowa chemiczna azo poliimidow typu ,,T”” badanych pod katem generowania siatek

dyfrakcyjnych i reliefowych.

Wykorzystana do zapisu siatek dyfrakcyjnych wigzka laserowa o dlugosci fali 442 nm
(spolaryzowana kotowo, |1 = 50 mW/cm?), ktérej lokalizacja byta zblizona do maksimum
absorpcji azo poliimidow niewatpliwie sprzyjata osigganiu wysokich wydajnosci dyfrakcji
oraz modulacji powierzchniowych warstwy polimeru. Podczas 90 min zapisu polimer PI-5
charakteryzowat si¢ najwyzsza wydajnoscia dyfrakcji mocy wiazki ugigtej w pierwsze rzedy
dyfrakcji, wynoszaca ok. 20% (rys. 37b). Nalezy zauwazy¢, ze maksymalna teoretyczna
warto$¢ wydajnosci dyfrakcyjnej siatki fazowej okreslona z funkcji Bessela dla pierwszego
rzedu wynosi 33,9% [59]. Jednoczes$nie obserwowaty$Smy pojawienie si¢ kolejnych az pieciu
rzedow dyfrakcji. Polimery PI-6 i PI-7 wykazywaly znacznie mniejsze wydajno$ci
dyfrakcji, odpowiednio 1% i 6,5% (rys. 37a).
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Rysunek 37. Wydajno$¢ dyfrakcji I rzedu w funkcji czasu dla poliimidow (a) PI-6, PI-7
oraz (b) PI1-5.

Rekordowo wysoka Ad wynoszaca az 260 nm obserwowano dla polimeru PI-5. Co ciekawe,
w innych azo  poliimidach  otrzymanych  z  dibezwodnika  4,4’-(4,4’-
izopropylidenodifenoksy)bisftalowego i chromoforéw z grupg metylowa lub cyjanowa
W pozycji para do wigzania azowego powstawaty siatki 0 Ad nie przekraczajacej 10 nm [29].
Biorac pod uwage dane literaturowe jedynymi azo poliimidami, w ktorych otrzymano siatki
reliefowe o tak wysokiej Ad byty poliamidoimidy zawierajace dwie grupy azobenzenowe
w merze [29]. Jednak w poréwnaniu z polimerem PI-5 ich czasochtonna i wieloetapowa
synteza, jak réwniez znacznie slabsza rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach organicznych
nie predysponuje ich jako materialtow o duzym potencjale aplikacyjnym. Zmiany w Ad
utworzonych siatek monitorowaliémy na przestrzeni az dwoch lat. Wedtug mojej wiedzy,
nie ma w literaturze prac, ktore dotyczylyby badan stabilnosci siatek reliefowych w tak
dhugim okresie czasu. Amplituda siatki SRG dla polimeru PI-5 nie zmienita si¢ w tym
okresie, pomimo ze polimer byt przechowywany owinigty jedynie folig aluminiowa bez
dodatkowej ochrony przed wilgotnoscig czy czynnikami temperaturowymi. Pozostale
badane polimery charakteryzowaty si¢ Siatkami 0 znacznie nizszej Ad 17 nm i 30 nm,
odpowiednio dla P1-6 i PI-7.

Wsérod wszystkich zaprojektowanych i otrzymanych przeze mnie azo poliimidéw na
szczegolng uwage zastuguje polieteroimid PI-5. Jego unikalne wiasciwosci indukowane
Swiattem spolaryzowanym tj. spektakularnie wysokie i stabilne amplitudy modulacji
powierzchniowych siatek reliefowych, wysoka wydajnos¢ dyfrakeji siatek dyfrakcyjnych
oraz wysoka 1 stabilna fotoindukowana dwdjlomnosé, stawiajg azo polieteroimid PI-5 na

czele materiatow o duzym potencjalne aplikacyjnym. Polimer ten wykazywat tez bardzo
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korzystne parametry stawiane materiatom do komercjalizacji. PI-5 charakteryzowat si¢
bardzo dobra rozpuszczalno$cig zar6wno w wysoko, jak i niskowrzacych rozpuszczalnikach
(NMP, DMSO, THF, CHCIs, cykloheksanon), co z aplikacyjnego punktu widzenia moze
utatwi¢ jego przetworstwo. Istotnym jest tez aspekt syntetyczny. Do otrzymania poliimidu
wykorzystano handlowo dostepny dibezwodnik eterowy (4,4°-(4,4-
izopropylidenodifenoksy)bisftalowy) i 2,4-diaminoazobeznen otrzymywany na drodze
tatwej, wydajnej i szybkiej reakcji sprzegania soli diazoniowych. Rodzaj zastosowanych
monomerdw do syntezy rowniez przyczynia si¢ do zwiekszenia atrakcyjnosci aplikacyjnej
azo poliimidu PI-5. Znaczaca wadg moze by¢ fakt jego otrzymywana na drodze
wysokotemperaturowej polikondensacji (> 180 °C) i w N-metylopirolidonie. Aczkolwiek
warunki syntezy mozna zmienié¢. Szeroko stosowang metodg otrzymywania poliimidow jest
niskotemperaturowa reakcja polikondensacji (temp. pokojowa), ktdorag mozna zastosowac
rowniez do otrzymania polimeru PI-5. Najwigkszym problemem jest stosowanie
wysokowrzacych rozpuszczalnikow w syntezie poliimidow, ktore sa niekorzystne dla
srodowiska. Moje dalsze badania bgda skoncentrowane m.in. na optymalizacji reakcji
polikondensacji z wykorzystaniem innych rozpuszczalnikow spetniajacych zatozenia
zielonej chemii. Wymienione powyzej aspekty przyczynity si¢ do wytypowania polimeru
PI-5 do dalszych badan aplikacyjnych, jako warstwy orientujgcej mieszaning
przeprowadzit dr Rafat Weglowski z Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie, ktore
nastepnie OpisaliSmy w pracy H6. Do otrzymania komorki LC, ktérej schemat przedstawia
rys. 38 zastosowano polieteroimid PI-5 i mieszaning cieklokrystaliczng o nazwie roboczej
18921,

b)
a)

Warstwa ITO
Warstwa cieklego krysztahu

Podloze szklane

Dystansownik

Warstwa poliimidu

Rysunek 38. (a) Schemat komorki ciektokrystalicznej i (b) rzeczywisty obraz komérki LC 491,

Otrzymana komoérka LC pracuje w oparciu o strukturg skreconego nematyka, w ktorych

polimerowe warstwy orientujagce wymuszaja homogeniczne utozenie molekut LC, gdzie ich

! Nematyczny ciekty krysztat z Instytutu Chemii, Wojskowej Akademii Technicznej. Dwéjlomnosé An = 0.19,
stala dielektryczna Ag = 7.39, temperatura przejs$cia z fazy nematycznej do izotropicznej Tn-1 = 79.9 °C.
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dhugie osie sg ustawione réwnolegle wzgledem warstw orientujgcych. Skrecenie warstw
orientujacych o kat 90° powoduje zmian¢ potozenia dlugich osi molekut tak, ze przy
elektrodach sa wzglgdem siebie prostopadie. Taka komoérka ciektokrystaliczna posiada
wlasciwosci dwdjtomne, czyli skreca polaryzacje wigzki swiatha o taki kat, o jaki sama jest
skrecona. Swiatlo padajac na komorke przechodzi przez polaryzator, warstwe szklana
elektrody, az natrafia na porzadkujaca warstwe cieklokrystaliczng. W stanie bez
przylozonego zewnetrznego pola elektrycznego, ptaszczyzna polaryzacji wigzki $wiatta
rowniez ulega skrgceniu o kat 90°. Wigzka trafiajac na analizator, ktory jest skrecony o kat
90° wzgledem polaryzatora, przechodzi dalej bez przeszkdd (rys. 39a). Po przytozeniu pola
elektrycznego molekuty LC orientuja si¢ zgodnie z liniami sit pola. Wowczas, plaszczyzna
polaryzacji wiazki $wiatta jest prostopadta do osi analizatora i nie zostaje przez niego
przepuszczona. Komorke LC umieszczono w mikroskopie polaryzacyjnym miedzy
skrzyzowanymi polaryzatorami (analizator zostal skrecony o kat 90° wzgledem
polaryzatora), przez ktore przepuszczono §wiatlo. Przy braku przylozonego zewngtrznego
pola elektrycznego obserwowano pod mikroskopem jasny obraz, natomiast wraz ze
wzrostem natezenia pola elektrycznego nastgpowala homeotropowa orientacja molekut
cieklego krysztalu wewnatrz komorki, co prowadzito do poglebiajacego si¢ zaciemnienia
obrazu (rys. 38b). Na podstawie uzyskanych obrazéw mozna stwierdzi¢, ze polimer PI-5
pozwolit na otrzymanie homogenicznych  struktur  nematycznych  warstwy
ciektokrystaliczne;.

b)

Analizator

Szklo
‘Warstwa por: zadkn]zca

LC

Rysunek 39. (a) Schemat dziatania komorki ciektokrystalicznej, opartej na zasadzie dziatania
struktury skreconego nematyka, (b) zdjecia komorki cieklokrystalicznej z mikroskopu
polaryzacyjnego, umieszczonej miedzy skreconymi polaryzatorami, dla réznych wartoSciach

przytozonego pola elektrycznego.
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Rysunek 40. (a),(b) Zmiana transmisji komorek LC wraz ze wzrostem natgzenia pola elektrycznego,
(aa) (bb) zmiany warto$ci czasu narastania transmisji (fon) wraz ze wzrostem nat¢zenia pola

elektrycznego.

Zastosowanie PI1-5 w komoérce LC wptyneto na uzyskanie znaczne lepszych parametrow
w porownaniu z szeroko stosowanym poliimidem SE-130 w technice rubbingowej oraz
takze otrzymanym przeze mnie, azo poliestroimidem z atomem fluoru jako podstawnikiem
w grupie azobenzenowej (PESI-F) (rys. 40) [60]. Zmiany w transmisji dla komorki LC
Z PI1-5 rozpoczynaja si¢ juz w polu elektrycznym 0,25 V/um, natomiast dla SE-130 oraz
PESI-F dopiero przy 0,5 V/um (rys. 40(a), (aa)). Roznice widaé tez w czasach narastania
transmisji (ton), ktory jest zdefiniowany jako przedzial czasu potrzebny do wzmocnienia
transmisji z poziomu 10 % do poziomu 90 % maksymalnej wartosci przy zastosowaniu
zewnetrznego zrodia pola elektrycznego. Dla PI-5 ton to 0,9 ms dla pola elektrycznego
1,5 V/um i 1 kHz, natomiast dla SE-130 i PESI-F to odpowiednio 1,2 msi 1,7 ms (1,5 V/um
i 1 kHz) (rys. 39(b), (bb)).

W tym miejscu chciatabym wspomnie¢ o dwoch pracach, ktore nie sg publikacjami z cyklu
habilitacyjnego, jednak odgrywaja wazna role pokazujac efekty moich badan na przestrzeni
10 lat, od zaprojektowania i syntezy barwnika, az po konkretne zastosowanie azo polimeru
[P24,61]. W publikacji P24 jestem jednym ze wspotautorow jednak nie bylam

pomystodawcg przeprowadzenia tego typu badan, dlatego praca ta nie znalazla si¢
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w wykazie publikacji z cyklu habilitacyjnego. W tej publikacji zespot profesora Wasylczyka
z Wydziatu Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego przygotowat komoérke LC z warstwa PI-5.
Komoérka postuzyta do bezkontaktowej orientacji handlowego azo chromoforu DR1
umieszczonego w polimerze ciektokrystalicznym. Dzieki wykorzystaniu, zaprojektowanego
przeze mnie azo poliimidu, mozliwe byto otrzymanie mikrosilnika polimerowego ktérego
ruch generowany byt swiatlem lasera. W kolejnej publikacji zespotu prof. Wasylczyka [61]
komorka ciektokrystaliczna z PI-5 postuzyla, jako element w prototypie stacji do
zautomatyzowanego otrzymywania  fotoporzadkowanych folii z  elastomerow
ciektokrystalicznych. W tej publikacji jestem wymieniona w podzickowaniach za synteze

azo poliimidu.

1. Podsumowanie

Przedstawionym do oceny osiggni¢gciem naukowym byto zaprojektowanie i otrzymanie
szeregu nowych azo chromoforéw oraz azo poliimidow oraz okreslenie wptywu ich
struktury chemicznej na wilasciwosci fizykochemiczne, w szczegodlnosci wiasciwosci
indukowane $wiattem UV. Otrzymane azo chromofory to pochodne azobenzenu oraz ich
odpowiedniki azo pirydynowe. Odpowiednio zaprojektowane struktury pozwolity §ledzié
wplyw: budowy tancucha gtéwnego polimeru; rodzaju, zawartosci oraz sposobu potaczenia
z tancuchem polimerowym azo chromoforu na wybrane wiasciwosci. Otrzymane przeze
mnie wyniki majg aspekt zarowno poznawczy, jak i aplikacyjny. Przeprowadzone badania
izomeryzacji trans-cis-trans dla szerokiej grupy azo chromoforow (16 zwigzkéw, w tym
4 nowe) i azo poliimidow (22 polimery funkcjonalizowane, w tym 13 nowych oraz
28 nowych polimerow ,,go$¢-gospodarz”) pozwolily na wyodrebnienie elementow ich
budowy, ktore sg kluczowe dla projektowania azo materiatow ktorych wiasciwosci
indukowane $wiattem spolaryzowanym beda dostosowane do danego procesu optycznego
oraz szyte na miar¢ wymagan konkretnych urzadzen, w szczegdlno$ci urzadzen
fotonicznych i optoelektronicznych. Uzyskane zaleznoSci pozwalajag na Sterowanie
fotoindukowanymi wtasciwo$ciami azo polimerdw. Aspekt aplikacyjny byt zrealizowany
przede wszystkim przez zaprojektowanie i syntez¢ azo polieteroimidu, ktérego unikalne
wlasciwos$ci doprowadzity do jego zastosowania w komorce cieklokrystalicznej stanowigce;j
element w porzadkowaniu azo chromoforéw w elastomerach ciektokrystalicznych. W moim
przekonaniu, przeprowadzone badania przyczyniaja si¢ do lepszego zrozumienia

wplywu budowy chemicznej azo poliimidow na fotoizomeryzacje¢, efekt
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fotomechaniczny i generowanie siatek dyfrakcyjnych, co jest istotnym wkladem

w rozw0j dziedzin nauki poszukujacych nowych polimerowych materialow

fotoaktywnych.

Ponizej przedstawiam podsumowanie najwazniejszych wnioskéw dotyczacych osiggniecia

habilitacyjnego:

b)

b)

d)

Analizujac wyniki badan Kinetyki izomeryzacji cis-trans azo chromoforéw
wykazatam, ze:

pochodne azo pirydyny ulegaty szybszej izomeryzacji cis-trans niz odpowiedniki
azobenzenowe. Atom azotu w pozycji orto lub para wzglgdem wigzania azowego
sprzyja zwigkszeniu wartosci Ke-t.

szybka izomeryzacja cis-trans hydroksy-azo pirydyn jest zwigzana z tworzeniem
azo hydrazonow w rozpuszczalnikach polarnych, poniewaz pojedyncze wigzanie
w ugrupowaniu -N-NH- utatwia zmiany konformacyjne chromoforéw,

obecnos¢ ugrupowania 6-hydroksyalkoksylowego spowalnia powrdt do izomeru trans
w poréwnaniu z odpowiednikami z grupa hydroksylowa.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan izomeryzacji trans-cis-trans
azo poliimidow wykazalam:

wplyw sposobu przytaczenia chromoforu na wydajno$¢é izomeryzacji trans-cis.
Najwyzsze zawarto$ci izomeru CiS w stanie fotostacjonarnym wykazywaty poliimidy
,bocznotancuchowe” (45 - 69 %) i poliimidy liniowe z grupami
eterowymi/metylowymi (55 — 65 %),

korzystny wptyw grup eterowych 1 objetosciowych grup metylowych poprawiajacych
gietkos¢ ‘tancucha polimerowego na wydajnos¢ izomeryzacji trans-cis oraz
przyspieszenie termicznej konwersji do izomeru trans,

zahamowanie izomeryzacji trans-cis w polimerach zawierajacych pochodne
azo pirydyny w przypadku, gdy pierscien fenylowy barwnika stanowi czes¢ tancucha
gléwnego makroczasteczek. Przyczyng tego zjawiska moze by¢ mechanizm
izomeryzacji azo pirydyn (obrét pierscienia fenylowego wzgledem wigzania azowego,
ktory jest hamowany przez wbudowanie go w tancuch glowny polimeru).

mniejsza wydajnosc¢ reakcji trans-cis w uktadach ,,go$¢-gospodarz” w porownaniu z ich
funkcjonalizowanymi odpowiednikami. Dla tej grupy polimeréw obserwowano
niekorzystny wptyw agregacji barwnika na zawarto$¢ izomeru Cis.

istotny wptyw lokalizacji wiagzki wzbudzajacej na wydajno$¢ izomeryzacji.
Wzbudzanie przej$¢ elektronowych mn-m* jest korzystniejsze ze wzgledu na
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9)

h)

d)

stymulowanie jedynie przejs¢ trans-cis. Natomiast wzbudzanie przej$¢ n-m* jest
niekorzystne ze wzglegdu na mozliwos¢ wzbudzania przej$¢  cis-trans,
co w konsekwencji obniza wydajnos¢ reakcji trans-cis.

wplyw budowy chromoforu na przebieg izomeryzacji cis-trans w pierwszych
24 godzinach po wylgczeniu wigzki wzbudzajacej, natomiast w kolejnych dniach
relaksacji kluczowa rolg odgrywa budowa tancucha gtownego polimeru.

wplyw sposobu wprowadzenia chromoforu do polimeru, decydujacy o zdolnosci do
termicznej relaksacji do izomeru trans i czasu izomeryzacji. Azo poliimidy
funkcjonalizowane charakteryzowaly si¢ dtugim powrotem formy cis do trans. Jedynie
dla polimeréw ,,bocznotancuchowych” odnotowano catkowita konwersj¢ do izomeru
trans po 600 h od wylaczenia wigzki wzbudzajacej. Pozostale polimery
funkcjonalizowane zawieraty 20 — 70 % izomeru cis po 600 h relaksacji. W przypadku
uktadow ,,go$¢-gospodarz” izomeryzacja Cis-trans przebiegalta w ciggu 24 h
(procz polimerow z 4-[4-(6-hydroheksylo)fenyloazo]benzenem).

mozliwo§¢ wykorzystania azo poliimidow w zastosowaniach, gdzie konieczne jest
naprzemienne wzbudzanie i wygaszanie przej$¢ trans-cis. W wigkszosci badanych
azo poliimidéw mozliwe bylo generowanie wydajnej izomeryzacji trans-cis-trans
w dziesigciu powtarzalnych cyklach. Dla azo polieteroimidéw wielokrotng
izomeryzacje¢ badano w 100 cyklach, gdzie nie obserwowano zmian w zawartosci
izomerow Cis.

Badajac efekt fotomechaniczny wykazalam:

zdolnos¢ folii azo polimeréw typu ,,T” 1 uktadow ,,gos¢-gospodarz” do odksztatcenia
pod wptywem naswietlania. Badane azo poliimidy charakteryzowaty si¢ znacznymi
katami zgigcia folii az do 110°,

mozliwos¢ dwukierunkowego uginania folii poprzez zmian¢ polaryzacji wigzki
wzbudzajacej w poliimidach typu ,,T”,

wysoka stabilnos¢ efektu fotomechanicznego w badanych azo poliimidach.
Nie obserwowano zmian w kacie zgiecia folii przez 10 dni i 3 miesigce po wylgczeniu
wigzki wzbudzajacej, odpowiednio dla poliimidow typu ,T” 1 ukladow
,»Z0$¢-gospodarz”.

Zaproponowalam mechanizm zginania amorficznych folii azo polimerowych w oparciu
0 zjawiska izomeryzacji trans-cis chromoforow, ich fotoorientacje i migracje tancucha

polimerowego w wyniku dzialania wigzki spolaryzowane;.
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b)

b)

Analizujac badania potencjalu aplikacyjnego wybranych azo polimerow mozna
stwierdzic, ze:

otrzymane rekordowo wysokie modulacje powierzchni siatek reliefowych dla
polieteroimidu typu ,, T (P1-5) z pochodng azobenzenu (Ad = 260 nm) i polimeru
,»gos¢-gospodarz” z 10% wag. zawartoscig 4-[4-(6-hydroheksylo)fenyloazo]pirydyny
(d = 100 nm) wskazuja na mozliwo$¢ ich zastosowana do wytwarzania struktur
fotonicznych. Ponadto, poliimidy typu ,,T” wykazywal brak zmian w wartosci Ad na
przestrzeni 2 lat od zapisu siatki, co jest istotne z aplikacyjnego punktu widzenia.
otrzymana komoérka LC z PI-5 wykazywatla znacznie szybsza zmian¢ transmisji oraz
Czas jej narastania wraz ze wzrostem natgzenia pola elektrycznego, niz wczesniej
badane (azo)poliimidy, co stwarza mozliwosci zastosowania tego polimeru jako

warstwe orientujacg ciekle krysztaty.

Za najwazniejsze dokonania uwazam:

udowodnienie, ze w azo poliimidach nieliniowych (polimery typu ,,T” i uktady
,,Z0$¢-gospodarz”) mozna generowac efekt fotomechaniczny, gdzie jak dotad efekt
prezentowano tylko dla poliimidow liniowych. W chwili podjecia przeze mnie tego typu
badan nie byto doniesien literaturowych dotyczacych tego zagadnienia w innych
azo polimerach amorficznych niz poliimidy liniowe.

okreslenie zalezno$ci pomiedzy wybranymi elementami strukturalnymi budowy
azo poliimidow a zjawiskami fotoindukowanymi, co pozwala na sterowanie ich
wiasciwosciami fotoindukowanymi takimi jak: wydajno$¢ izomeryzacji trans-cis, czas
termicznego powrotu formy cis do trans, glebokos¢ modulacji powierzchni siatki
reliefowej, wartos¢ oraz stabilnos¢ odksztatcenia folii polimerowych.

zaprojektowanie i otrzymanie polieteroimidu typu ,, T” zawierajagcego pochodng
azobenzenu (P1-5) o tatwej i stosunkowo taniej syntezie oraz dobrych whasciwosciach
fizykochemicznych tj. znacznie lepsza rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach
organicznych niz wigkszo$¢ azo poliimidéw, wysoka warto§¢ dwodjtomnosci oraz
wydajnos¢ siatek dyfrakcyjnych i rekordowo wysoka amplituda siatki reliefowej.
Wiasciwosci te pozwolily na zastosowanie azo poliimidu jako warstwy w komorce LC
do orientowania cieklych krysztatow. Przygotowana komodrka wykazywata znacznie
lepsze parametry dzialania niz wcze$niej badane (azo)poliimidy. Konsekwencja
dobrych wtasciwosci indukowanych $wiattem bylo wykorzystanie komoérki LC do

stworzenia mikrosilnika na bazie azo elastomeru, ktorego ruch sterowano $wiattem
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spolaryzowanym oraz jako element w prototypie stacji do zautomatyzowanego
otrzymywania fotoporzagdkowanych folii z elastomerow cieklokrystalicznych.
Otrzymany polimer uwazam za zwienczenie moich wieloletnich badan w wyniku,
ktorych opracowatam azo polimer niosacy rzeczywisty wktad w rozwdj technologii

wykorzystujacej energie fotonow.
V. Obecne kierunki badan

Moje plany badawcze na nastepne lata obejmuja nastepujace perspektywy badawcze, ktore
mozna podzieli¢ na trzy gtowne nurty:

1. Kontynuacje¢ badan azo poliimidow w kontekscie badania przebiegu izomeryzacji
trans-cis-trans,  generowania  fotoindukowanej = dwojlomnosci,  siatek
dyfrakcyjnych  objetosciowych i siatek  reliefowych oraz efektu
fotomechanicznego.

Wieloletnia, $cista wspolpraca z osrodkami badawczymi takimi jak Wydzial Chemiczny
Politechniki Wroctawskiej, Wydziat Fizyki Politechniki Warszawskiej, Instytut Chemii
Uniwersytetu Slaskiego, Wojskowa Akademia Techniczna w Warszawie, stwarza naturalne
srodowisko do kontynuacji badan nad nowymi azo polimerami w szczegdlnosci poliimidami
w kontek$cie generowania dwojtomnosci, siatek dyfrakcyjnych oraz siatek reliefowych.
Obecnie projektuje 1 syntezuj¢ nowe azo poliimidy rdznigce si¢ zaréwno budowg tancucha
glownego, jak i rodzajem azo chromoforu. Struktury polimeréw opracowuj¢ bogatsza

0 zdobyta wiedzg.

W najblizszym czasie, moje badania b¢dg skoncentrowane na pomiarach starzeniowych
siatek reliefowych. Chce monitorowaé wptyw sposobu przylaczenia azo chromoforu na
stabilno$¢ modulacji powierzchni warstwy polimeru na przestrzeni kilku miesigcy po
wylaczeniu lasera. Badajac efekt fotochemiczny zauwazytam, ze polimery liniowe, czyli
z chromoforem w tancuchu gtownym wykazuja szybkie odgiecie folii polimerowej po
wytaczeniu wigzki wzbudzajacej. Natomiast, w polimerach ,,bocznotancuchowych” oraz
uktadach typu ,,go$¢-gospodarz” nie obserwuje si¢ powrotu do stanu wyjsciowego przed
naswietlaniem na przestrzeni wielu miesiecy. Pojawia si¢ pytanie, jak stabilne w czasie beda
siatki reliefowe w azo poliimidach liniowych. Wedtug mojej wiedzy, badania starzeniowe
siatek reliefowych prowadzone sa rzadko. Jak dotad nikt nie koncentrowat si¢ na wptywie
sposobu przylgczenia barwnika na stabilno$¢ takich struktur fotonicznych. Informacja

o wptywie budowy polimeru na stabilno$¢ siatek powierzchniowych moze by¢ istotna
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z aplikacyjnego punktu widzenia. Azo poliimidy wykazujg stosunkowo wolny zapis
dwojtomnosci czy siatek reliefowych, przy czym rownoczesnie wykazuja wysoka stabilno$é
wspomnianych efektow. Dzigki temu moga by¢ wykorzystane jako materiaty
w wielu urzadzeniach dla ktorych kluczowa jest stabilnos¢ zaréwno dwdjlomnosci, jak
i siatek reliefowych.

Glownym problemem w badaniach efektu fotomechanicznego w azo poliimidach jest
trudno$¢ w otrzymaniu odpowiednio wysokich mas molowych, ktoére pozwolityby na
otrzymanie folii polimerowych. Z tego wzgledu, konieczne jest szukanie alternatywnych
rozwigzan umozliwiajgcych badanie tej grupy polimeréw. Obecne, moje badania
koncentruja si¢ na otrzymaniu azo poliimidowych blend, ktore wykazywatyby dobre
wiasciwosci foliotworcze. Dzigki temu, mozliwe bedzie badanie efektu fotomechanicznego
(a zarazem szersze badanie wptywu wybranych elementow strukturalnych na odpowiedz
fotomechaniczng) bardziej zroznicowanych azo poliimidow. Ponadto, otrzymanie azo blend
moze by¢ korzystne ze wzgledow technologicznych, wpltywajac na zmniejszenie kosztow
produkcji azo materiatéw dla przysztych zastosowan w urzadzeniach pracujacych w oparciu
o efekt fotomechaniczny.

Roéwnolegle prowadze prace nad generowaniem efektu fotomechanicznego w poliimidach
zawierajacych pochodne azo chinoliny (w ramach wspotpracy z dr hab. Jackiem Nyczem,
prof. US z Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego). Azo chinoliny charakteryzuja sig
szerokim pasmem absorpcji w zakresie UV-Vis (350 — 530 nm), co powinno umozliwié
zginanie folii polimerowych za pomoca wigzek swiatta o réznej dtugosci fali. Wedlug mojej
wiedzy, jak dotad nie podj¢to proby wykorzystania réznych zrodet Swiatta do generowania
efektu fotomechanicznego.

Zwienczeniem badan dotyczacych efektu fotomechanicznego bedzie konstrukcja
prototypow urzadzen tj. przewod elektryczny typu ,,ON/OFF” sterowany $wiatlem

laserowym; ,,azo roboty”, ktorych ruch jest sterowany §wiatlem z zakresu UV-Vis.

2. Wytwarzanie i badane azo membran do kontrolowanej (sterowanej $wiatlem)

separacji gazow lub kontrolowanego dozowania gazow.

W ostatnich latach zainicjowalam prace dotyczace wykorzystania materiatow
azo poliimidowych w kontek$cie tworzenia membran do separacji gazéw, ktorych
przepuszczalno$é bylaby sterowana $wiattem z zakresu UV-Vis. Wynikiem tych prac
opisano w dwoch publikacjach naukowych (oznaczone we wniosku habilitacyjnym jako P19

i P26). Badania dotyczyly membran otrzymanych z azo poliimidow zawierajacych
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kowalencyjnie przytagczone ugrupowania azobenzenowe oraz poliimidowych uktadéw typu
,,20s$¢-gospodarz”. Badania potwierdzity, ze zmiana konformacji trans-cis azo chromoforow
umozliwia sterowanie przepuszczalno$cia gazow przez membrang. Zainspirowana
otrzymanymi wynikami dokonatam wnikliwego przegladu literatury dotyczacego
azo membran, ktory wykazal mozliwos¢ wprowadzania metalo-organicznych materiatow
porowatych typu MOF (z ang. Metal Organic Framework). Gtoéwna wada poliimidéw
w konteks$cie tworzenia membran do separacji gazdw, jest ich staba przepuszczalnosé
w poréwnaniu z komercyjnie stosowanymi materiatami. Wprowadzenie MOFo6w do
struktury polimeru ma za zadanie zwigkszenie obj¢tosci swobodnej polimeru, co powoduje
wzrost przepuszczalnosci membrany. Szczegdlng odmiang MOFo6w sg azo MOFy, ktore
w swojej strukturze zawierajg grupy azobenzenowe wrazliwe na $wiatto. Wykorzystanie
tego typu struktur w tworzeniu azo membran powinno zaowocowa¢ zardwno zwiekszong
przepuszczalno$cig membrany, jak rowniez pozwoli¢ na bardziej efektywne (w poréwnaniu
z azo poliimidami) generowanie zmian przepuszczalno$ci gazow pod wptywem dzialania
Swiatta UV.

Jesienig 2022 roku nawigzatam wspotprace z dr hab. Michatem Chmielewskim, prof. UW
kierownikiem Laboratorium Chemii Supramolekularnej Uniwersytetu Warszawskiego,
ktorego zespot specjalizuje si¢ w syntezie struktur typu MOF. Od tej pory, w naszym zespole
trwajg zaawansowane prace nad wprowadzeniem MOFo6w (docelowo rowniez azo MOFow)
do réznego rodzaju materiatdw polimerowych tworzacych membrany. Dalsze prowadzenie
badan w tym kierunku bedzie wymagac¢ znacznego rozszerzenia warsztatu badawczego oraz
infrastruktury poprzez modyfikacj¢ aparatury do pomiaréw przepuszczalno$ci gazow
dostgpnego w naszym Instytucie.

Nalezy nadmieni¢, ze kierunek badan zwigzany z synteza i charakterystyka azo MOFow jest
stosunkowo nowy. Pierwsze publikacje w tej tematyce ukazaly si¢ w roku 2012 1 jak dotad
literatura obejmuje nie wiecej niz 30 prac. Natomiast publikacji dotyczacych membran do
ktorych wprowadzono struktury porowate typu azo MOF jest zaledwie kilka.

Docelowo planowane jest wystanie wniosku projektowego z tematyki azo membranowej

w ramach konsorcjum z grupa badawcza prof. Chmielewskiego.
3. Synteza i badania azo kopolimetakrylanéw (azo-HEMA-co-MMA)

W czerwcu br. nasz zespdt ztozyt wniosek projektowy w konkursie OPUS 25
organizowanym przez Narodowe Centrum Nauki, wraz z partnerem zewngtrznym

prof. Dorota Neugebauer z Wydzialu Chemicznego Politechniki Slaskiej (wspotpraca
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zainicjowana przez kierownika Pracowni Inzynierii Materialow Funkcjonalnych w CMPW
PAN w Zabrzu, prof. dr hab. inz. Ewe Schab Balcerzak). Ztozenie projektu poprzedzity moje
badania zwigzane z synteza azo kopolimetakrylanu. W pierwszym etapie prac w zespole
prof. Neugebauer otrzymano matryce polimerowg (p-HEMA-co-MMA) poprzez
kontrolowang polimeryzacj¢ rodnikowg metakrylanu 2-hydroksyetylu (HEMA)
z metakrylanem metylu (MMA). Do syntezowanej matrycy wprowadzitam chromofor
(pochodng azo pirydyny) za pomocg reakcji Mitsunobu. Odpowiednie dobranie warunkéw
reakcji umozliwito 100 % podstawienie grup hydroksylowych prekursora. Wedlug
przeprowadzonego przegladu literaturowego, jest to pierwsza udana proba wprowadzenia
ugrupowan azo pirydynowych do kopolimetakrylanu dzigki post-modyfikacji. Jak dotad,
azo polimetakrylany otrzymywano za pomoca pre-funkcjonalizacji, w wyniku reakcji

metakrylanu metylu z modyfikowanymi chromoforami z grupami winylowymi.

Dalsze badania beda koncentrowaé si¢ w szczegdlnosci na:

e modyfikacji struktury (ko)polimetakrylanow w konteks$cie sterowania wlasciwosciami
indukowanymi $wiattem spolaryzowanym tj. modulacja siatek reliefowych,
izomeryzacja trans-cis-trans, kat ugigcia folii polimerowych,

e optymalizacji warunkéw syntezy (reakcja Mitsunobu) azo (ko)polimetakrylanow,
co jest istotne z perspektywy ich komercyjnego otrzymywania.

e Otrzymaniu nowych azo chromoforéw zawierajacych grupy winylowe.
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5. Informacja o wykazywaniu si¢ istotng aktywno$cig naukowg albo artystyczng
realizowang w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury,
w szczegoOlnosci zagraniczne;.
Moja kariera naukowa zwigzana jest gtownie z Polskg Akademig Nauk. W Centrum
Materiatéw Polimerowych 1 Weglowych jestem zatrudniona od 2014 roku, poczatkowo na
stanowisku asystenta a od 2018 roku jako adiunkt. Moja praca zwigzana jest z synteza
azo zwigzkow matoczgsteczkowych 1 azo polimerdéw oraz charakterystyka ich wtasciwosci
fizykochemicznych. Od 2020 roku w zwigzku z prowadzonym projektem naukowym
(SONATA 15) badania azo polimerow poszerzytam o pomiary izomeryzacji za pomocg
spektrometrii UV-Vis oraz badania efektu fotomechanicznego. W 2013 rozpoczgtam studia
doktoranckie w Instytucie Chemii Uniwersytetu Slaskiego, ze wzgledu na ograniczenia
prawne CMPW, ktore w tamtym czasie nie umozliwiatlo osiggniecia stopnia doktora.
Od tego czasu aktywnie uczestnicze w pracach w Instytucie Chemii US. Podczas prac do
przygotowania rozprawy doktorskiej, moje badania laboratoryjne w ICh US byly zwiazane

gldwnie z charakterystyka otrzymanych zwigzkéw za pomoca spektroskopii FTIR, badan
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wiasciwosci spektroskopowych UV-Vis oraz badan stabilnosci termicznej (TGA). W latach
2013 — 2017 prowadzilam Laboratoria z Podstaw Chemii dla studentow biologii
I biotechnologii, I roku studiow I stopnia. Od roku 2014 prowadze¢ opieke nad pracami
licencjackimi, inzynierskimi i magisterskimi dla studentéw kierunku chemia i technologia
chemiczna w Instytucie Chemii US. Wielokrotnie organizowatam praktyki studencie
w formie stazy naukowych dla studentow studiow | i Il stopnia na kierunkach chemia
I technologia chemiczna. Jako Adiunkt w CMPW prowadze zajgcia specjalistyczne
dotyczace efektu fotomechanicznego dla studentéw studiow I i II stopnia na kierunku
chemia. W latach 2017 — 2022 bytam promotorem pomocniczym w przewodzie doktorskim
Pani Karoliny Bujak realizowanym w Instytucie Chemii US. Aktywnie wykorzystuje
potencjat naukowy, jak i infrastrukture obu jednostek (CMPW PAN, ICh US). Podczas prac
nad rozprawg doktorska Pani Bujak, uczestniczylam w syntezie azo zwigzkow
matoczasteczkowych, w pomiarach FTIR oraz badaniach stabilno$ci termicznej
azo polimeréw ktore byly prowadzone w ICh US. Dalsza charakterystyke otrzymanych
materialow prowadzity§my w CMPW PAN. Od 2013 roku prowadzg aktywna wspotprace
zarowno z cztonkami zespotu badawczego Polimeréw 1 Materiatow Funkcjonalnych w ICh
US pod kierunkiem prof. Ewy Schab-Balcerzak, jak réwniez z prof. Janem Mateckim
w zakresie obliczen DFT oraz z dr hab. Jackiem Nyczem, prof. US w zakresie syntezy
nowych azo chinolin, czego dowodem jest szereg publikacji (18 prac).

Poza aktywnoscig naukowa prowadzong w Instytucie Chemii US i CMPW PAN realizuje
réwniez wspolprace z innymi zagranicznymi i krajowymi jednostkami naukowymi.
W ramach tych wspotprac odbytam kréotkoterminowy staz naukowy w Instytucie Chemii
Makromolekularnej ,,Petru Poni” w Rumunii oraz trzy staze naukowe na Wydziale Fizyki
Politechniki  Warszawskiej. Szczegdotowe zestawienie prowadzonych wspolprac
z uwzglednieniem zakresu wspotpracy, jej efektow oraz stazy naukowych zamieszczam

ponizej.

Wspolpraca z zagranicznymi jednostkami naukowymi
Z1. Dr lon Sava, dr luliana Stoica i dr Contantin Catalin
,Petru Poni” Institute of Macromolecular Chemistry, Iasi, Rumunia.

Wspotpraca w  zakresie projektowania nowych zwigzkéw matoczasteczkowych

zawierajacych ugrupowania azowe (N=N) oraz azo poliimidoéw; badan izomeryzacji; badan
modulacji powierzchni siatek reliefowych. Obecnie wspotpraca w ramach projektu

naukowego na lata 2023 — 2025 pt. ,,Materiaty dla optoelektroniki i oraz separacji

79



membranowej, bazujagce na zwigzkach (hetero)organicznych”, na mocy umowy
o wspotpracy miedzy Polska Akademig Nauk a Rumunska Akademig Nauk.

Staz naukowy (po uzyskaniu stopnia doktora) 5—11.11.2018r. (7 dni) w ramach projektu
naukowego na lata 2018 — 2021 pt. Nowe polimery kondensacyjne dla optoelektroniki oraz
separacji membranowej” na mocy umowy o wspolpracy miedzy Polska Akademig Nauk
a Rumunska Akademig Nauk.

Efekt wspolpracy: 3 publikacje oznaczone w autoreferacie jako H6, P18 i P27.

Wspolpraca z krajowymi jednostkami naukowymi
Z2. dr hab. inz. Anna Kozanecka-Szmigiel, Prof. PW
Wydziat Fizyki Politechniki Warszawskie;j.

Wspodltpraca w_zakresie badan fotoindukowanej dwojtomnosci oraz generowania siatek

dyfrakcyjnych oraz powierzchniowych siatek reliefowych.

Staz naukowy (przed uzyskaniu stopnia doktora)

8 — 15.02.2015r. (7 dni)

27.09 — 04.10.2015r. (7 dni)

Staz naukowy (po uzyskaniu stopnia doktora)

2 —16.09.2018r. (14 dni)

Efekt wspotpracy: 18 publikacji oznaczonych w autoreferacie jako H7, H10, P2, P3, P5, P6,
P9-P16, P20, P25, i P30.

Z3. Prof. Stanistaw Bartkiewicz i dr hab. inz. Anna Sobolewska, prof. PWr
Wydzial Chemiczny Politechniki Wroctawskie;j.

Wspotpraca w zakresie badan izomeryzacji azo chromoforéw w roztworze oraz generowania

siatek dyfrakcyjnych i powierzchniowych siatek reliefowych.
Efekt wspotpracy: 8 publikacji oznaczonych w autoreferacie jako H3, H4, H8, P1, P4, P6,
P71 P22.

Z4. Prof. Jan Grzegorz Matecki i dr hab. Jacek Nycz, prof. US
Uniwersytet Slaski w Katowicach.

Wspobtpraca w zakresie obliczen kwantowych metoda funkcjonatu gestosci (DFT) - Prof. Jan

Grzegorz Matecki, oraz syntezy azo chinolin - dr hab. Jacek Nycz, prof. US.
Efekt wspdtpracy: 9 publikacji oznaczonych w autoreferacie jako H3, H4, H7, P11, P13,
P16, P17, P22 i P26.
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Z5. Prof. Wiktor Piecek i dr inz. Rafat Weglowski
Wojskowa Akademia Techniczna w Warszawie.

Wspoétpraca w zakresie otrzymywania komorek cieklokrystalicznych.

Efekt wspélpracy: 4 publikacje oznaczone w autoreferacie jako H6, P5, P12 i P15.

Z6. Dr hab. Piotr Wasylczyk, prof. UW
Pracownia Nanostruktur Fotonicznych Instytutu Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego.

Wspotpraca w zakresie wykorzystania azo poliimidéw w urzadzeniach opartych na efekcie

fotomechanicznym.

Efekt wspoélpracy: publikacja oznaczona w autoreferacie jako P24.

Z7. dr hab. Michat Chmielewski, prof. UW
Laboratorium Chemii Supramolekularnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Wspotpraca w zakresie otrzymania nowych materiatbw porowatych typu MOF

(z ang. Metal-Organic Framework).

Efekt wspotpracy: wspdlpraca zainicjowana jesienig 2022. Obecnie trwajg prace and

finalizacja badan dotyczacych membran zawierajacych materiat porowaty typu MOF.

A. Informacja o osiggnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych
nauke lub sztuke.

D1. Dzialalnos$¢ dydaktyczna

Dziatalno$¢ dydaktyczng prowadze od 2015, gdzie w ramach studiow doktoranckich
w Instytucie Chemii Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach prowadzilam zajecia
laboratoryjne z Podstaw Chemii dla studentéw kierunku Biotechnologia. Po uzyskaniu
stopnia doktora, moja dziatalno$¢ dydaktyczna zwigzana jest z prowadzeniem zajgé
specjalizacyjnych dla studentow chemii Uniwersytetu Slaskiego, ktére sa realizowane
w CMPW PAN w Zabrzu. Zajecia specjalizacyjne dotycza badan izomeryzacji
trans-cis-trans dla polimerow zawierajacych azo chromofory oraz badan efektu

fotomechanicznego.

Okres Nazwa zajeé Miejsce
Przed uzyskaniem stopnia doktora
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2013/2014

Laboratorium z Podstaw Chemii A dla studentéw

Uniwersytet Slaski

Temat: Badanie efektu fotomechanicznego azo
polimerow typu ,,gos¢-gospodarz”.

(90h) biologii 1 biotechnologii I roku studiéw I stopnia | w Katowicach

— prowadzacy zajecia.
2015 Laboratorium z Podstaw Chemii A dla studentéw | Uniwersytet Slaski
(15h) biologii i biotechnologii I roku studiow I stopnia | W Katowicach

— prowadzacy zajecia.
2016 Laboratorium z Podstaw Chemii A dla studentéw | Uniwersytet Slaski
(15h) biologii 1 biotechnologii I roku studiéw I stopnia | w Katowicach

— prowadzacy zajecia.

Po uzyskaniu stopnia doktora

27.05.2019 Zajecia specjalizacyjne (laboratorium) | CMPW PAN
(6h) dla studentéw chemii Uniwersytetu Slaskiego. w Zabrzu

Temat: Badanie efektu fotomechanicznego

azo polimerdéw typu ,,gos¢-gospodarz”.
Listopad 2022 | Cykl zaje¢ specjalizacyjnych (laboratorium) | CMPW PAN
(15h) dla studentow chemii Uniwersytetu Slaskiego. w Zabrzu

Temat: Badanie efektu fotomechanicznego

azo polimeréw typu ,,gos¢-gospodarz”.
05.04.2023 Zajecia specjalizacyjne (laboratorium) | CMPW PAN
(6h) dla studentéw chemii Uniwersytetu Slaskiego. w Zabrzu

D2. Promotor prac dyplomowych

Pelitam rolg

opiekuna naukowego 5 prac

magisterskich, 2

licencjackich

i 1 inzynierskiej. Wszystkie prace byly obronione w Instytucie Chemii Uniwersytetu

Slaskiego w Katowicach, a realizowane w CMPW PAN w Zabrzu.

Rodzaj Imie i Tytut pracy Rok
pracy Nazwisko obrony
studenta
Przed uzyskaniem stopnia doktora
Inzynierska | Pawet Wybrane witasciwosci fizykochemiczne, kinetyka | 2017
Gnida termicznej  imidyzacji oraz fotoindukowana
dwijtomnos¢  poliamidokwasow poliimidow
fotochromowych
Magisterska | Justyna Wpbhw  wybranych elementow  struktury | 2017
Stempa azopolimeru na wiasciwosci fizykochemiczne
Magisterska | Sandra Poliimidy i kopoliimidy zawierajgce pochodne | 2017
Bielawska | azobenzenu
Magisterska | Monika Nowe azopoliestroimidy supramolekularne 2016
Sakwa
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Magisterska | Paulina Nowe poliestroimidy fotochromowe — synteza i | 2015
Bochenek | wphyw budowy polimeru na wybrane wlasciwosci
fizykochemiczne
Magisterska | Joanna Poliamidokwasy 1 poliimidy fotochromowe - | 2015
Handzlik | kinetyka termicznej imidyzacji i wybrane
wlasciwosci fizykochemiczne
Licencjacka | Joanna Badanie wphywu warunkéw polikondensacji na | 2014
Handzlik | mase molowg nowego azopolimeru
Licencjacka | Paulina Badanie wplywu warunkéw reakcji Mitsunobu na | 2014
Bochenek | stopien podstawienia polimeru chromoforem

D3. Promotor Pomocniczy w przewodach doktorskich

Imig i Nazwisko doktoranta: Karolina Bujak

Tytut rozprawy doktorskiej: Badania wybranych wtasciwosci polimerow z pierscieniami

imidowymi modyfikowanych azo chromoforami (Praca wyrézniona)

Data obrony: 12.04.2022 (Uniwersytet Slaski w Katowicach)

D4. Opieka nas stazystami i praktykantami.

Bytam opiekunem 7 praktykantow w CMPW PAN

Data Rodzaj pracy Imig¢ i Nazwisko Stazysty/Praktykanta
Po uzyskaniu stopnia doktora

7.08 — 31.08.2023 praktyka Patryk Manka

10.05 - 7.06.2023 praktyka Oskar Tanistra

1.12.2022 — 31.05.2023 | praktyka Dominik Trzmielewski

1.07 — 09.08.2019r praktyka Filip Kateusz

1.04 — 31.05.2019 praktyka Hanna Cwiek

1.04 — 31.05.2019 praktyka Joanna Staron

1.08 — 31.08.2018 praktyka Karolina Bujak

DS5. Dzialalnos$¢ popularyzatorska

Bylam pomystodawcag doswiadczeh chemicznych oraz bralam aktywny udzial w ich

wykonaniu podczas akcji charytatywnych 1 spotecznych.

Data

Miejsce

08.06.2018

Piknik firmy Marco, na ktorym prowadzona byta zbidrka charytatywna na

rzecz warsztatow terapii zajeciowe] Tecza w Gliwicach.
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04.12.2016 | Pokazy chemiczne podczas kiermaszu charytatywnego na rzecz Lukasza
organizowanego przez stowarzyszenie Cata Naprzod w Mtodziezowy Dom

kultury w Gliwicach.

01.10.2016 | Pokazy chemiczne podczas obchodow Skarbnikowych Godow w Zabrzu.

09.09.2016 | Pokazy chemiczne podczas obchodéw Dnia Nauki w Zabrzu.

18.06.2016 | Piknik firmy Marko - akcja charytatywna na rzecz podopiecznych

Warsztatow Terapii Zajeciowej Tecza w Gliwicach.

25.09.2015 | Pokazy chemiczne podczas obchodéw Skarbnikowych Godéw w Zabrzu.

23.05.2015 | Pokazy chemiczne na terenie Parafii Sw. Jana Chrzciciela w Zabrzu. Festyn

Rodzinny promujacy Europejski Tydzien Pitki Noznej.

B. Oprocz kwestii wymienionych w pkt. 1-6, wnioskodawca moze poda¢ inne informacje,

wazne z jego punktu widzenia, dotyczace jego kariery zawodowe;.

Nagrody i Wyréznienia

Przed uzyskaniem stopnia doktora

I miejsce w II edycji Konkursu na najlepsza prace dyplomowa poszukujaca innowacyjnych
rozwigzan organizowanego przez Biuro Karier Uniwersytetu Slaskiego pod honorowym
patronatem JM Rektora prof. zw. dr hab. Wiestawa Banysia.

Styczen 2014r.

Il miejsce za komunikat pt. Nowe poliamidoimidy zawierajqce pochodne azobenzenu
w konkursie na najlepiej zaprezentowany komunikat ustny XXXII Zjazdu Wiosennego
Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

Dobieszkow, 22-26 kwiecien 2015r.

Wyréznienie plakatu pt. Nowe poliamidoimidy zawierajgce pochodne azobenzenu dla
potencjalnych zastosowan jako warstwy orientujgce ciekte krysztaly, podczas XXII
Ogolnopolskiej Konferencji Modyfikacja Polimerow.

Kudowa Zdroj, 20-23 wrzesien 2015r.

Wyréznienie JM Rektora Uniwersytetu Slaskiego za dokonania naukowe i dziatalnosé
spoteczng. Katowice, 12 czerwiec 2017r.

Wyroznienie za aktywno$¢ naukowa w latach 2016-2017 przyznany przez Rade Naukowa
Centrum Materiatow Polimerowych 1 Weglowy Polskiej Akademii Nauk,
22.03.2018r Zabrze.

Po uzyskaniu stopnia doktora

Wyréznienie za aktywno$¢ naukowa w latach 2020-2021 przyznany przez Rade Naukowa
Centrum Materiatéw Polimerowych i Weglowy Polskiej Akademii Nauk,
17.11.2022r Zabrze.

Stypendia (przed uzyskaniem stopnia doktora)

Stypendium ,,Doktoris — Program stypendialny na rzecz innowacyjnego Slaska”
wspotfinansowanego przez Uni¢ FEuropejska w ramach Europejskiego Funduszu
Spotecznego (2013/2014 1 2014/2015r.).
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Przerwa naukowa
wynikajaca z urlopu macierzynskiego (05.2021r — 05.2022r)

Signature Not Vj.Lfl
Dokument podpisany grzez Jolanta

K onieczkowska
Data: 2023.09.27 2291:42 CEST

(podpis wnioskodawcy)
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