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Streszczenie: Artykut stanowi przeglad literatury dotyczacej fotoaktywnych polimeréw supramoleku-
larnych, w ktérych tworzeniu wykorzystano niekowalencyjne oddziatywania — wiazania wodorowe —
miedzy czasteczkami azochromoforu a tanicuchami makroczasteczek. W pracy przedstawiono poszcze-
gblne rodzaje tego typu polimerow oraz wyniki badan ich fotoindukowanej anizotropii optycznej.
Poréwnano azopolimery supramolekularne bazujace na wigzaniach wodorowych z: (i) uktadami zawie-
rajacymi chromofory zdyspergowane w matrycy polimerowej, (ii) ukladami otrzymanymi w wyniku
oddziatywan jonowych oraz (iii) azopolimerami funkcjonalizowanymi. Omoéwiono takze sposoby iden-
tyfikacji wigzant wodorowych w azopolimerach supramolekularnych.

Stowa kluczowe: pochodne azobenzenu, azopolimery, polimery supramolekularne, wigzania wodoro-
we, fotoindukowana anizotropia optyczna, powierzchniowe siatki reliefowe.

Supramolecular azopolymers based on hydrogen bonds

Abstract: The paper is a literature review on photoactive supramolecular polymers formed through non-
covalent interactions, i.e. hydrogen bonds between azo chromophore molecules and macromolecule
chains. The individual kinds of such polymers as well as the results of photoinduced optical anisotropy
investigations related to them have been presented. The supramolecular azopolymers based on hydro-
gen bonds have been compared with (i) systems containing chromophores dispersed in polymer matrix,
(ii) supramolecular systems based on ionic interactions and (iii) functionalized azopolymers. Additional-
ly, the methods used for the identification of hydrogen bonds in supramolecular azopolymers were dis-
cussed.

Keywords: azobenzene derivatives, azopolymers, supramolecular polymers, hydrogen bonds, photo-
induced optical anisotropy, surface relief gratings.
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poszukiwania nowych przetwarzalnych, fotoaktywnych
materiatow organicznych, mogacych zastapic stosowane
do tej pory zwiazki nieorganiczne [1, 2]. Zaletq materia-
16w organicznych jest praktycznie biorac nieograniczona
mozliwos¢ modyfikacji ich wiasciwosci fizykochemicz-
nych w kierunku konkretnych zastosowan oraz fatwos¢
integracji w urzadzeniach. Wéréd materiatow fotoak-
tywnych dominujaca pozycje zajmuja polimery fotochro-
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mowe — zwiazki zawierajace czastki bistabilne optycz-
nie, czyli chromofory. Szczegélne zainteresowanie budza
pochodne azobenzenu, w ktérych mechanizm fotochro-
mowy polega na izomeryzacji typu trans-cis-trans, zacho-
dzacej w wyniku absorpdji fal elektromagnetycznych [2].
Polimery z udziatem pochodnych azobenzenu w literatu-
rze przedmiotu sg okres$lane mianem azopolimerow.
Zdolnos¢ do odwracalnej fotoizomeryzacji skutkuje lo-
kalnymi zmianami wspolczynnika zatamania $wiatta
(An) i wspolczynnika absorpgji (Aa), czyli fotoindukowa-
niem anizotropii optycznej (POA), majacej kluczowe
znaczenie w zastosowaniu takich polimeréw [3—5]. Ma-
terialy tego typu moga by¢ wykorzystywane w proce-
sach przetwarzania informacji optycznej, do wytwarza-
nia warstw porzadkujacych ciekte krysztaly (LC) lub
uktady laserujace [6—9]. Nalezy wspomniec¢ réwniez, ze
naswietlanie azopolimeréw interferujacymi wiazkami
$wiatla spolaryzowanego z zakresu UV-VIS prowadzi
takze do zmian grubos$ci warstwy polimeru (Ad), w wyni-
ku utworzenia powierzchniowych siatek reliefowych
(SRG, z ang. Surface Relief Gratings), po raz pierwszy opi-
sanych przez dwie niezalezne grupy badawcze Rochona
i Tripathy’iego w 1995 roku [10, 11]. Zjawisko to jest skut-
kiem makroskopowej migracji tancucha polimerowego,
do ktdrego sa przytaczone chromofory — gitéwnie po-
chodne azobenzenu — w wyniku transportu masy, na-
wet w temperaturze znacznie nizszej niz temperatura
zeszklenia. Zjawisko to umozliwia otwarcie nowego kie-
runku rozwoju technik mikro- i nanostrukturalnych
[13—16]. Kolejnym ciekawym procesem przebiegajacym
w azoelastomerach LC jest efekt fotomechaniczny, od-
kryty w 2001 r. [17]. POA mozna bada¢ na podstawie po-
miaru dichroizmu lub dwoéjlomnosci lub tez analizy za-
pisu holograficznego siatek dyfrakcyjnych. Dwie pierw-
sze metody pozwalajg na dokonanie odrebnej oceny
zmian wspotczynnikéw zatamania i absorpgji $wiatta.
Korzystne sa jak najwigksze zmiany tych parametréw
(warto$¢ dichroizmu = 1, dwojtomnosci = 1), ale materia-
ty, ktorych dwoéjtomnosé fotoindukowana wynosi 0,05 s
juz uwazane za atrakcyjne pod wzgledem potencjalnych
zastosowan. Zapis holograficzny siatek dyfrakcyjnych
umozliwia natomiast badanie dynamiki wszystkich foto-
indukowanych procesow zachodzacych w materiale
oraz sledzenie modyfikacji powierzchni warstwy poli-
meru, czyli powstawanie SRG [6, 18—21]. Biorac pod
uwage sposob wprowadzenia chromoforéw do polimeru
mozna wyrdzni¢ trzy rodzaje fotochromowych zwiaz-
kow wielkoczasteczkowych. To uktady, w ktdrych czas-
teczki fotoaktywne sa (i) zdyspergowane w matrycy poli-
merowej, (ii) kowalencyjnie potaczone z taricuchami
makroczasteczek — polimery funkcjonalizowane — oraz
(iii) polaczone z polimerem na zasadzie oddziatywan
niekowalencyjnych uktady , go$é-gospodarz” — polime-
ry supramolekularne. W literaturze sa szeroko opisywa-
ne azopolimery funkcjonalizowane [6, 22, 23], jednak
w ostatnich latach coraz wieksza uwage poswigca sig
azopolimerom supramolekularnym [22, 24, 25]. Polimery

takie charakteryzuja si¢ obecnoscia wigzan wodoro-
wych, koordynacyjnych, oddziatywan jonowych, badz
oddzialywan n-n miedzy tancuchem polimeru a chromo-
forem [12, 16, 24—36]. Najpowszechniejsza metoda two-
rzenia tego typu polimerow jest wykorzystanie wigzan
wodorowych miedzy chromoforem a taricuchem polime-
ru. Ze wzgledu na swoj selektywny i ukierunkowany
charakter wigzania wodorowe sg niezwykle uzytecznym
elementem organizujacym w réznorodnych ukladach
supramolekularnych. Do grup najczesciej wykorzysty-
wanych do utworzenia tego typu oddzialywan zalicza
sig: fenolowa grupe hydroksylowa, karboksylowa, aro-
matyczne aminy zasadowe, grupy aminowe i amidowe
[37]. Warto podkresli¢, ze wiazania wodorowe, w porow-
naniu z pozostatymi oddziatywaniami niekowalencyjny-
mi, stanowig stosunkowo silne oddziatywania umozli-
wiajace wygenerowanie efektywnych SRG [24, 26, 31, 33,
38]. Azopolimery supramolekularne to na ogét supramo-
lekularne polimery bocznotaricuchowe, w ktérych ugru-
powanie tworzace wigzanie wodorowe znajduje si¢ bez-
posrednio przy tancuchu gtéwnym. Mozna jednak wy-
roznié trzy rodzaje azopolimeréw supramolekularnych,
przedstawione na schemacie A.

Nl

Typ A

- - () 3 EN s

Typ B Typ C

D = Lancuch boczny, zakonczony grupa funkcyjna

- = Oddzialywanie migdzymolekularne (wodorowe, jonowe,
koordynacyjne, itd.)

Schemat A

W przypadku pierwszego (typ A, schemat A) pochod-
ne azobenzenu sa przylaczone bezposrednio do taricucha
polimeru poprzez oddziatywania wodorowe. W rodzaju
B natomiast tanicuchy boczne polimeru sa zakoriczone
grupami stanowigcymi donory protonow, umozliwiajace
przylaczenie — poprzez wiazania wodorowe — chromo-
forow [39]. W trzecim przypadku (typ C, schemat A) do
polimeru zawierajacego kowalencyjnie przytaczone
azochromofory — stanowiace grupy boczne bedace do-
norem lub akceptorem protonu — poprzez wigzanie wo-
dorowe sa dotaczone kolejne azoczasteczki, w efekcie
powstaje uktad bisazowy [28, 40, 41]. W literaturze opisa-
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no tylko jeden przykiad azopolimeru supramolekularne-
go, ktérego tanicuch gléwny jest zbudowany z azoczaste-
czek tworzacych wigzania wodorowe [42]. W polimerze
tym utworzono siatke reliefowa o gltebokosci modulagji
powierzchni 15 nm (% = 488 nm, I = 100 mW/cm?, polary-
zacja typu p, czas 40 min), stabilng termicznie do temp.
100 °C, zanikajaca w wyniku dalszego ogrzewania.
W materiale zbadano ponadto fotoindukowany dichro-
izm (A = 488 nm, I = 80 mW/cm?, czas 20 min), ktéry
wynosit 0,42.

METODY IDENTYFIKACJI WIAZAN WODOROWYCH
W AZOPOLIMERACH

Obecno$¢ wigzann wodorowych najczesciej jest po-
twierdzana metoda spektroskopii w podczerwieni (IR).
W polimerach na bazie poli-4-winylopirydyny (P4VDP)
i chromoforéw zawierajacych grupy hydroksylowe,
wigzania wodorowe identyfikowano na podstawie zani-
ku pasma absorpcji przy ok. 933 em™, pochodzacego od
drgan rozciagajacych pierscienia pirydyny w P4VP i po-
jawienia sie nowego pasma przy ok. 1009 cm™, przypisy-
wanego absorpcji wigzania wodorowego [16, 24, 29—33,
38, 43, 45]. Utworzenie wiazan wodorowych potwierdza-
ja takze zmiany wtasciwosci absorpcyjnych w podczer-
wieni samego chromoforu, a mianowicie zanik pasma
absorpgji przy ok. 3400 cm™, charakterystycznego dla
drgan rozciagajacych grupy hydroksylowej, i powstanie
nowego pasma przy ok. 3100 cm™ [22, 30, 32, 45]. W sup-
ramolekularnych polimerach utworzonych z poli(meta-
krylanu metylu) (PMMA) z farcuchami bocznymi za-
koniczonymi grupami karboksylowymi i chromoforami
— pochodnymi azopirydyny — obserwowano pasma
absorpcji przy 168411744 cm™, pochodzace od drgar roz-
ciagajacych C=0O grupy karboksylowej (pierwsze wyni-
kajace z utworzenia dimeru, drugie zwiazane z drgania-
mi grupy karbonylowej w wolnej grupie COOH) [39].
Tworzenie wigzan wodorowych skutkowato zmniejsze-
niem intensywnosci pasma przy 1744 cm™ oraz zwigk-
szeniem intensywnosci pasma przy 1684 cm™. Potwier-
dzenie obecnosci wigzania wodorowego mozliwe jest
réwniez z zastosowaniem spektroskopii 'H NMR. W pra-
cy [22] analizowano widma trzech zwiazkow: chromofo-
ru, polimeru-matrycy oraz polimeru supramolekularne-
go. W widmie "H NMR chromoforu obserwowano cha-
rakterystyczny sygnat przy ok. 4,34 ppm, pochodzacy od
grupy hydroksylowej potaczonej z alifatycznym tancu-
chem, natomiast w widmie polimeru-matrycy obserwo-
wano sygnat przy ok. 10,27 ppm, potwierdzajacy obec-
nos¢ fenolowej grupy hydroksylowej. Po utworzeniu
wigzania wodorowego zmniejszyly sie intensywnosci
obu sygnatéw pochodzacych od grup hydroksylowych
oraz przesunely sie w strone wiekszych wartosci, do
10,82 ppm 4,91 ppm, co byto wynikiem wzrostu gestosci
elektronowej na skutek wytworzenia oddziatywan po-
miedzy wolna para elektronéw donora a atomem akcep-
tora.

BOCZNOLANCUCHOWE SUPRAMOLEKULARNE
AZOPOLIMERY TYPU A

Jak wspomniano, bocznotaricuchowe supramolekular-
ne azopolimery stanowia najliczniejsza grupe wsrod azo-
polimeréw supramolekularnych, a najczesciej opisywany-
mi uktadami sg uktady typu A (schemat A). Matryca, sta-
nowiaca tancuch gltéwny polimeru, wykorzystywana do
utworzenia ukladéw supramolekularnych, moga by¢
(ko)polimery, takie jak: P4VP [12, 16, 24, 25, 29—33], kopo-
limery 4-winylopirydyny ze styrenem (P4VP-PS) [43, 45,
46), poli(4-winylofenol) (PVPh) [38, 47, 48], modyfikowany
poli(metakrylan metylu) [49, 50], oraz poliestro- i poliete-
roimidy [22, 51]. Budowe chemiczng wymienionych ma-
tryc polimerowych oraz pochodnych azobenzenu zastoso-
wanych do otrzymania uktadow supramolekularnych,
przedstawiaja wzory na schemacie B.

Priimagi i wspotpr. [32, 47] badali polimery supramo-
lekularne, do otrzymania ktérych wykorzystano P4VP
i 4-hydroksy-4'-nitroazobenzen [(1), schemat B]. Supra-
molekularne polimery P4VP-(1) réznity si¢ zawartoscia
chromoforu (10—70 % mas.). Dla poréwnania przygoto-
wano mieszanineg polistyrenu (PS) z tym samym chromo-
forem [PS-(1)]. PS nie ma grup funkcyjnych zdolnych do
utworzenia wigzan wodorowych, w tym przypadku wiec
barwnik jest zdyspergowany w inertnej matrycy polime-
rowej. Obecno$¢ wigzan wodorowych w P4VP-(1) wy-
raznie poprawia jakos¢ otrzymanych warstw. Nawet gdy
zawarto$¢ chromoforu (kompleks ekwimolarny) wynosi-
fa 70 % mas. nie obserwowano agregacji azozwiazku,
w przypadku natomiast uktadu zdyspergowanego
[PS-(1)], chromofor w ilosci przekraczajacej 40 % mas.
wplywatl na znaczne pogorszenie jakosci warstwy.
Wzrost zawartosci chromoforu powodowat niewielkie
(ok. 20 nm), w poréwnaniu z przesunigciem w ukfadzie
PS-(1) (100 nm), przesuniecie hipsochromowe maksi-
mum pasma absorpcji, wynikajace ze wzrostu oddzia-
tywan pomiedzy czasteczkami chromoforéw [32].
W P4VP-(1) zawarto$¢ chromoforu miata istotny wptyw
na indukowana dwojtomnosc¢ (An). Jej wartos¢ zwieksza-
fa si¢ w przyblizeniu liniowo, do 0,044 (A = 633 nm, moc
200 uW) w odniesieniu do 45 % mas. zawartosci chromo-
foru, a nastepnie gwaltownie rosta do 0,15 w przypadku
udziatu chromoforu réwnego 70 % mas. Warto$¢ An
uktadu PS-(1) pozostawata natomiast na stalym pozio-
mie 0,01. Wraz z rosnacg zawartoscig chromoforu w ukta-
dzie zwigkszala si¢ stabilnos¢ fotoindukowanej dwdj-
fomnosci, a mianowicie z poziomu 67 % wartosci pier-
wotnej, czyli fotoindukowanej przy 45 % mas. zawartosci
chromoforu, do poziomu 95 % przy maksymalnej zawar-
tosci pochodnej azobenzenu. Hu i wspétpr. [30] badali
P4VP z chromoforem 1 [(P4VP-(1)] i wykazali mozliwos¢
dwufotonowego zapisu danych. Polimer P4VP wyko-
rzystat w swoich badaniach réwniez Vapaavuori ze
wspotpr. [31], stosowat przy tym rézna ilos¢ pochodnych
azobenzenu (2), (3) i (5) (schemat B). Uzyskane uklady
tworzyly dobra jakos¢ warstwy na podiozu szklanym,
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nawet przy maksymalnej zawartosci chromoforu, gdzie
wigzania wodorowe tworzyly sie miedzy kazdym piers-
cieniem pirydyny w polimerze a grupa hydroksylowa
chromoforu. Na podstawie badan metoda réznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC) stwierdzono, ze polimer
P4VP-(2) wykazywat wtasciwosci amorficzne, gdy za-
warto$¢ azozwiazku nie przekraczata 0,35, natomiast po
przekroczeniu tej wartosci — wykazywat wilasciwosci
ciektokrystaliczne (LC). Polimery P4VP-(5) i P4VP-(3),
byly amorficzne niezaleznie od udzialu chromoforu.
Warto$¢ fotoindukowanej dwojtomnosci (A =457 nm, [ =
150 mW/cm?) w przypadku niewielkiej zawartosci chro-
moforu byta jednakowa dla wszystkich polimeréw. Wraz
ze wzrostem udzialu chromoforu w przypadku polime-
row P4VP-(3) i P4VP-(5) dwoéjlomnosé najpierw malata,
potem nieznacznie rosta, natomiast w przypadku poli-
meru LC P4VP-(2) obserwowano trzykrotne zwigkszenie
dwojtomnosci. Przeprowadzona analiza zapisu holo-
graficznego siatek dyfrakcyjnych (A = 457/488 nm,
I =300 mW/cm?, polaryzacja wiazek typu p, t = 20 min)
wykazala znacznie mniejsza wydajnos¢ dyfrakcji (n)
P4VP-(5) (ok. 0,5 %) niz w P4VP-(2) (8 %). W P4VP-(5) nie
obserwowano ponadto powstania SRG. Stwierdzono, ze
oddziatywania pomiedzy chromoforami, powodujace
wzrost fotoindukowanej dwojtomnosci, utrudniaty for-
mowanie siatek dyfrakcyjnych, objetosciowych i reliefo-
wych. W przypadku polimeréw P4VP-(2) o najmniejszej
zawartosci chromoforu uzyskano SRG o amplitudzie
modulacji powierzchni warstwy polimeru ok. 200 nm.
W wyniku zmniejszenia cigzaru czasteczkowego matry-
cy polimerowej (M,,) z 5100 do 1000, zwiekszono glebo-
ko$¢ modulacji powierzchni do 500 nm. Gao i wspotpr.
[25] opisali polimery supramolekularne, do utworzenia
ktorych wykorzystano P4VP oraz pochodne azobenzenu
(8), (9), (10) (schemat B). POA badano z zastosowaniem
holograficznego zapisu siatek dyfrakcyjnych (laser Ar",
A =488 nm, I = 80 mW/cm?, polaryzacja wiazek typu p,
t =1 h). Wydajno$¢ dyfrakcji rosta w czasie do wartosci
18 % po 1 h naswietlania. Stwierdzono istotny wplyw
budowy chromoforu — rodzaju podstawnika w pochod-
nej azobenzenu — na tworzenie SRG. W przypadku
P4VP-(10), zawierajacego podstawnik metoksylowy (za-
warto$¢ chromoforu 25 % mas.), amplituda SRG wynosi-
fa jedynie 10 nm, a w polimerze P4VP-(8), zawierajacym
podstawnik N-metyloaminowy, siegata 80 nm. Zaobser-
wowano, ze w P4VP-(9) z udziatem 4 % mas. chromofo-
row z podstawnikiem N,N-dimetyloaminowym utwo-
rzono glebsza o 10 nm siatke powierzchniowa niz
w P4VP-(8) (10 nm), przy tej samej zawartosci chromofo-
ru. Otrzymanie uktadow P4VP-(9) z wigksza zawartoscia
azozwiazku bylo niemozliwe z powodu ograniczonej
rozpuszczalnosci chromoforu (9). Dalszym badaniom
poddano polimer P4VP-(8), o stosunku grup funkcyj-
nych chromoforu do polimeru 1:1, w ktérym utworzono
SRG o najwigkszej glebokosci modulacji powierzchni
warstwy Ad = 312 nm. Stwierdzono ponadto, Ze wraz ze
wzrostem zawartosci chromoforu Ad zwieksza sie linio-

wo. Umozliwia to zaprojektowanie polimeru o okreslo-
nej amplitudzie SRG na drodze kontroli zawartosci chro-
moforu. Otrzymane siatki reliefowe byly stabilne ter-
micznie do temp. 120 °C. Wlasciwosci absorpcyjne w za-
kresie UV-VIS, wartos¢ fotoindukowanej dwoéjtomnosci,
a takze procesy relaksacyjne w polimerach PVPh-(6)
i P4VP-(6) przedstawiono w pracach [47, 52]. Polimery te,
zawierajace chromofor w ilosci 5—30 % mas., nie wyka-
zywaly przesunigcia polozenia maksimum absorpcji w
zakresie UV-VIS, co mozna ttumaczy¢ brakiem oddziaty-
wan miedzy czasteczkami chromoforéw, powodujacych
ich agregacje. W przypadku analogicznego uktadu opar-
tego na polistyrenie PS-(6), niezawierajacego wigzan wo-
dorowych, agregacja nastepowata juz po przekroczeniu
10 % mas. zawartosci chromoforu, co skutkowato znacz-
nym hipsochromowym przesunieciem maksimum pas-
ma absorpcji. Widoczny jest niekorzystny wptyw agrega-
Gi chromoforu — fotoindukowana dwoéjlomnosé¢ (A =
532 nm, I = 150 mW/cm?) byta mniejsza niz 0,01 i zmniej-
szyla sig jeszcze po przekroczeniu 10 % mas. zawartosci
chromoforu. W ukfadach supramolekularnych fotoindu-
kowana dwdjtomnos¢ rosta w przyblizeniu liniowo do
wartosci 0,04 przy 30 % mas. zawarto$ci azozwiazku.
Wytworzenie wigzan wodorowych w polimerach
PVPh-(6) i P4VP-(6) nie tylko polepszylo rozpuszczal-
nos¢ chromoforu w matrycy, dzieki czemu otrzymano
warstwy wysokiej jakosci, ale rowniez zahamowato pro-
cesy relaksacyjne w wyniku zmniejszenia mobilnosci
chromoforu. Po wylaczeniu zrédla $wiatta An utrzymy-
wata si¢ na poziomie 80 % pierwotnej wartosci, porowny-
walnie z podobnymi polimerami, w ktérych chromofor
(6) jest przytaczony kowalencyjnie do faricucha polimeru
[53]. Stwierdzono ponadto, ze oddzialywanie miedzy
polimerem PVPh a chromoforem (6) nie jest na tyle silne,
by umozliwialo zapisanie siatki reliefowej [47].

W pracy [29] opisano homopolimer P4VP-(7) i kopoli-
mery P4VP-PS-(7) o roznej zawartosci blokéw polistyre-
nowych i poli(4-winylopirydynowych). Badaniu fotoin-
dukowanej dwoéjtomnosci poddano polimery o stopniu
skompleksowania rownym 0,5 i 0,25. Najwigksza war-
tos¢ fotoindukowanej dwdéjtomnosci, rowna 0,00166 (la-
ser Ar’ A =488 nm, 60 min), wykazywat polimer P4VP-(7)
znajwiekszym udziatem chromoforu. Stwierdzono, ze ze
wzgledu na separacje faz fotoorientacja chromoforu
w kopolimerach moze by¢ utrudniona.

Priimagi i wspotpr. w kolejnych pracach [48, 54] anali-
zowali wplyw rodzaju niekowalencyjnego oddziatywa-
nia halogenowego [(4VP-(12), P4VP-(13), P4VP-(14)]
iwodorowego [P4VP-(5)], zawartosci (stopien skomplek-
sowania 0,11 0,2) i budowy chromoforéw na zapis siatek
dyfrakcyjnych (laser Ar”, polaryzacja kotowa, A =488 nm
i =300 mW/cm?), czyli na wartosci n i Ad SRG. Wykaza-
no, ze uktady, w ktorych tworza si¢ oddziatywania halo-
genowe [P4VP-(12), P4VP-(13), P4VP-(14)] moga stano-
wié interesujaca alternatywe dla polimeréw tworzacych
wigzania wodorowe [P4VP-(5)]. Wartosci zarowno 1, jak
i Ad SRG rosty w szeregu P4VP-(14) < P4VP-(13) <
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P4VP-(5) < P4VP-(12). Wydajnosc dyfrakcji wynosita, od-
powiednio, 1,8 %, 1,6 % 11,1 % w odniesieniu do polime-
row P4VP-(12), P4VP-(5) i P4VP-(13). W polimerze
P4VP-(14) nie stwierdzono powstania siatki dyfrakcyj-
nej. Amplituda SRG w polimerach P4VP-(12), P4VP-(5)
i P4VP-(13) wynosita, odpowiednio, 55 nm, 30 nm i
10 nm. W pracy [38] opisano badania zaleznosci migdzy
ciezarem czasteczkowym matrycy PVPh oraz zawartos-
cig chromoforu (15) a zapisem holograficznym siatek
dyfrakcyjnych (polaryzacja typu p, A = 457 nm i [ =
200 mW/cm?, ¢ = 30 min). Zastosowano PVPh o M, =
20000, 11 000 i 1000—5000. Najwieksza, zaréwno wydaj-
nos¢ dyfrakci (n = 0,4 %), jak i Ad siatki reliefowej
(440 nm), otrzymano w przypadku polimeru o najmniej-
szym M,, i najwigkszej zawartosci chromoforu (65 % mas.).
Nie obserwowano przy tym zmniejszenia wartosci 1 az
do temp. 100 °C, niezaleznie od M,,. Ponownie wiec wy-
kazano, ze — podobnie jak w polimerach funkcjonalizo-
wanych — jest mozliwe zwiekszenie wartosci n i Ad
w wyniku zmniejszenia ciezaru czasteczkowego polime-
ru, bez utraty stabilnosci termicznej otrzymanych siatek.
Ponadto, wzrost 1 i Ad nastepuje wraz z zawartoscia
chromoforu w matrycy.

W literaturze pojawily si¢ rowniez doniesienia doty-
czace supramolekularnych uktadéw zawierajacych chro-
mofory z dwiema grupami azowymi [16, 24, 33]. Ze
wzgledu na duzy stosunek diugosci do szerokosci oraz
relatywnie matq mobilnos¢ czasteczki chromoforu, ukta-
dy takie moga lepiej stabilizowa¢ fotoindukowang dwoj-
fomnos$¢ niz chromofory zawierajace pojedyncza grupe
azowa [16, 33]. Polimery tego typu opisali Vapaavuori
i wspotpr. [33], do ich utworzenia zastosowali P4VP oraz
bisazochromofory (16) i (17) (schemat B) (stosunek grup
funkcyjnych polimeru do grup funkcyjnych chromoforu
miescit si¢ w przedziale od 1:0,06 do 1:1). Stwierdzono
wyjatkowo duze modulacje gltebokosci powierzchni war-
stwy polimeru P4VP-(16), siegajace 400 nm i 625 nm,
przy zawartosci chromoforu, odpowiednio, 151 60 % mas.
() = 457 nm, polaryzacja p, I = 300 mW/cm?). Wydajnos¢
dyfrakcji osiagneta wartos$¢ 44 %. Otrzymane SRG usu-
wano termicznie, przy czym nie stwierdzono procesu
degradacji. Po naswietlaniu polimeru wigzka lasera
o jednakowych parametrach, mozna byto otrzymac¢ SRG
o takich samych amplitudach. Przylaczenie grup meto-
ksylowych do pierscienia fenylowego znajdujacego sie
pomiedzy wigzaniami azowymi oraz do grupy nitrowej
w pozycji para do wigzania N=N (17) spowodowato
zwigkszenie zakresu absorpcji chromoforu, co umozliwi-
fo fotoindukowanie dwdéjtomnosci wiazka swiatta o dtu-
gosciach 514 nm i 633 nm. Otrzymane wartosci fotoindu-
kowanej An w odniesieniu do P4VP-(17) byty wigksze niz
w odniesieniu do polimeru P4VP-(16), najwigksza war-
tos¢ rowna 0,065 wykazywat uktad o stosunku wigzan
wodorowych 0,7, natomiast procesy relaksacyjne zacho-
dzity w stopniu zaniedbywalnym. Wytworzone siatki
SRG charakteryzowaty sie glebokimi modulacjami po-
wierzchni (osiggniete maks. 250 nm) przy zapisie wigz-

kami o dlugosciach 405 nm i 514 nm (I = 100 mW/cm?)
[24]. Priimagi i wspolpr. w kolejnej pracy [47] opisali ba-
dania uktadéw P4VP-(1), P4VP-(11) i PAVP-(18) (schemat
B). Na podstawie analizy stabilnosci fotoindukowanej An
(zawartos¢ chromoforu 10 % mas.) stwierdzono, ze decy-
dujace znaczenie ma budowa chromoforu. Najmniejszy
spadek wartosci dwdéjtomnosci (do poziomu 90 % uzys-
kanej wartosci maksymalnej) obserwowano w przypad-
ku polimeru zawierajacego chromofor z dwoma wiaza-
niami azowymi i ukladem naftalenowym w swojej struk-
turze [(18), schemat B]. Natomiast w przypadku polime-
row P4VP-(1) i P4VP-(11) An wynosila, odpowiednio,
80 % 170 % wartosci pierwotnej, co sugeruje, ze wigzania
wodorowe wytworzone w P4VP-(1) byly mocniejsze niz
w P4VP-(11), w ktérym grupa hydroksylowa byta przy-
faczona do alifatycznego tancucha. W pracy [43] przed-
stawiono badania fotoindukowanej dwoéjlomnosci w po-
limerach zawierajgcych chromofor (18) oraz polimer
P4VP lub kopolimer P4VP-PS. Stwierdzono, ze fotoindu-
kowana dwojtomnos¢ ro$nie wraz ze wzrostem zawar-
tosci chromoforu w matrycy polimerowej, do wartosci
0,08 (A =488 nm, moc 6 mW) w przypadku P4VP-PS-(18)
z udziatlem 40 % mas. chromoforu. Wieksze wartosci An
wykazywaly uktady bazujace na matrycy P4VP-PS niz
bazujace na matrycy P4VP. Najwieksza stabilno$¢ An,
wynoszaca 72 % wartosci fotoindukowanej, odnotowano
w odniesieniu do polimeru P4VP-PS-(18) zawierajacego
15 % mas. chromoforu. Ze wzrostem udzialu barwnika
warto$c¢ ta zmniejszata sie do 60 % wartosci fotoinduko-
wanej w przypadku polimeru P4VP-PS-(18) zawierajace-
go 40 % mas. chromoforu. Jako matryce polimerowe za-
stosowano takze poliestro- (PESI) i polieteroimidy
(PETI), wiazania wodorowe tworzyly sie wéwczas mie-
dzy grupami hydroksylowymi lub karboksylowymi po-
limeru a pochodnymi azopirydyny, rézniacymi si¢ liczba
grup metylowych zakonczonych grupami OH [(19), (20),
schemat B] [22]. W toku badan zapisu siatek dyfrakcyj-
nych (laser Ar", % =488 nm, [ = 250 mW/cm?, t = 3 h) zaob-
serwowano powstanie glebszych SRG (Ad =95 nm) w uk-
fadach, w ktorych matryce stanowity polimery z grupa-
mi hydroksylowymi w tancuchu gtéwnym [PETI(OH)
i PESI(OH)] niz w uktadach polimeréw z grupami kar-
boksylowymi [PETI(COOH) i PESI(COOH)]. Na wartos¢
Ad miata takze wptyw budowa chromoforu. Wigksze Ad
wykazywaly polimery z udzialem chromoforu z dtuz-
szym tanicuchem alifatycznym (20). Ponadto, korzystniej-
sze okazato sie zastosowanie w charakterze matrycy poli-
estroimidu, prawdopodobnie ze wzgledu na bardziej
gietki tancuch. Badano stabilno$¢ termiczna otrzyma-
nych siatek w procesie ogrzewania do temp. 100 °C,
utrzymywanej przez 1,5 h. W przypadku warstw, w kté-
rych amplitudy SRG byly niewielkie, po ogrzaniu naste-
powato ponad 50-proc. zmniejszenie ich gtebokosci. Na-
tomiast w polimerach wykazujacych wieksze wartosci Ad
obserwowano ok. 30-proc. zmniejszenie amplitudy siat-
ki. W pracy [51] po raz pierwszy poréwnano holograficz-
ny zapis siatek dyfrakcyjnych w uktadach supramoleku-
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larnych z zapisem siatek ich kowalencyjnych odpowied-
nikéw (Ar®, A = 514,5 nm, I = 250 mW/cm?, polaryzacja
typu p, t = 60 min). Badano poliimidy PETI(OH),
PETI(OH)-2 i PI-(OH) domieszkowane chromoforami
(20) i (21) (schemat B) oraz ich analogi, w ktorych chro-
mofor (20) przytaczono kowalencyjnie do polimeru. Nie-
zaleznie od rodzaju polimeru i chromoforu zaréwno
wydajnosci dyfrakgji, jak i amplitudy siatek reliefowych
byly stosunkowo niewielkie (n < 0,20 % i Ad =26 nm). Na
podstawie analizy uktadow supramolekularnych stwier-
dzono, ze proces zapisu siatek dyfrakcyjnych byt efek-
tywniejszy w ukladach wykorzystujacych chromofor
(20) niz w ukladach z chromoforem (21). Wieksze lub
poréwnywalne wartosci 1 i Ad otrzymano w przypadku
polimerow funkcjonalizowanych niz uktadéw supramo-
lekularnych.

BOCZNOLANCUCHOWE SUPRAMOLEKULARNE
AZOPOLIMERY TYPU B

W literaturze opisano réwniez przyklady azopolime-
row supramolekularnych typu B (przestawionych na
schemacie A), charakteryzujacych si¢ tym, ze wigzanie
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wodorowe tworzy sie w pewnej odlegtosci od tancucha
gtéwnego [39, 55], co jest spowodowane obecnoscig
w polimerze bocznego tancucha, zakonczonego grupa
funkcyjna zdolna do utworzenia wigzania wodorowego.
W pracy [55] przedstawiono polimer LC (Liquid Crystalli-
ne) (22) o budowie zaprezentowanej na schemacie C,
w ktorym wytworzono wigzania wodorowe miedzy gru-
pami karboksylowymi wystepujacymi w tancuchu bocz-
nym a pierscieniem imidazolu z chromoforu.

W publikagji [55] po raz pierwszy opisano powstanie
siatki reliefowej w supramolekularnym azopolimerze
LC. Amplituda wytworzonej SRG byta mata i wynosita
zaledwie 20 nm (laser Ar”, polaryzacjas, A =488 nmil=
4 mW/cm?). Ogrzanie polimeru do temp. 50 °C spowodo-
wato zwigkszenie glebokosci modulacji powierzchni do
110 nm oraz wydajnosci dyfrakgji do 2 %. Autorzy ekstra-
howali czasteczki chromoforu; spodziewali sig, ze war-
to$¢ modulacji powierzchni SRG po ich usunieciu pozo-
stanie niezmieniona. Ekstrakcja chromoforu skutkowata
jednak zanikiem siatek reliefowych. Kolejny przyktad
supramolekularnych polimeréw typu B [(23) —(26), sche-
mat C] opisano w publikacjach [39, 56]. Medvedev
iwspdtpr. [39] badali uktady wykorzystujace w charakte-
rze matrycy modyfikowany poli(metakrylan metylu) LC.
Wiazania wodorowe tworzyty si¢ miedzy grupa karbo-
ksylowa tancucha bocznego polimeru a pierscieniem pi-
rydyny w chromoforach (23), (24), (25) i grupa aminowa
w (26). Wprowadzenie chromoforu powodowato poja-
wienie sie mezofazy nematycznej w smektycznej matry-
cy polimerowej. Fotoindukowana dwojtomnos¢ (I =
0,15 W/cm?) wynosita 0,001 i po wyltaczeniu zrédta swia-
tla obserwowano spadek 10—20 % jej wartosci w ciagu
300—600 s. Stwierdzono wplyw zawartosci chromoforu
na fotoindukowany dichroizm, zmniejszenie zawartosci
chromoforu z 31 do 10 % mol powodowato zmniejszenie
wartos$ci dichroizmu z 0,33 do 0,13 (I =100 mW/cm?, czas
naswietlania 1 h).

BOCZNOLANCUCHOWE SUPRAMOLEKULARNE
AZOPOLIMERY TYPU C

Przyktady supramolekularnych azopolimeréw typu
C (schemat A), opisane w pracach [13, 41] przedstawia
schemat D.

W polimerze (27) wigzania wodorowe utworzyly sie
miedzy pierécieniem azopirydyny znajdujacym sie
w tancuchach bocznych PMMA a grupa hydroksylowa
pochodnej azobenzenu [41]. Wraz ze wzrostem zawar-
tosci 4-hydroksy-4'-cyjanoazobenzenu zaobserwowano
wzrost dwoéjtomnosci (He-Cd laser, A = 442 nm, [ =
317 mW/cm?) z 0,0265 do 0,1. Po wytaczeniu wiazki linio-
wo spolaryzowanego swiatla nastepowat wzrost wartos-
ci An ukladéw, w ktorych stosunek azochromoforu do
azopolimeru przekraczat wartos¢ 0,25, co jest zjawiskiem
rzadko spotykanym. Znaczna wigkszo$¢ azopolimerdéw
amorficznych i ciekfokrystalicznych charakteryzuje sie
spadkiem wartosci fotoindukowanej dwdéjtomnosci po
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Schemat D

zaprzestaniu naswietlania wiazka Swiatta. Przeprowa-
dzone badania wykazaty, Ze obecnos¢ wiazania wodoro-
wego i oddzialywan n-n pomiedzy chromoforami zwiek-
sza stabilno$¢ dwdjfomnosci. Stwierdzono, ze wzory za-
pisane optycznie w warstwach matrycy [modyfikowane-
go azopirydyna poli(metakrylanu metylu)] sa znacznie
mniej trwate (1 dzien) niz zapisane w polimerach supra-
moleklarnych (27) (4 miesigce). Nalezy podkresli¢, ze
w wymienionym supramolekulanym polimerze uzyska-
no gestos¢ zapisu ok. 0,93 Gbit/cm?, czyli ok. 20 razy
wieksza niz w tradycyjnych ptytach DVD. W pracy [13]
opisano badania dwdjlomnosci (A = 350 nm, I =
25 mW/cm?) w polimerze supramolekularnym (28) (sche-
mat D), z wigzaniami wodorowymi utworzonymi mie-
dzy ugrupowaniem azopirydyny znajdujacej si¢ w tan-
cuchu bocznym PMMA a grupa karboksylowa pochod-
nej azobenzenu. PMMA z ugrupowaniem azopirydyny
wykazywal dwéjtomnos¢ rowna 0,005, ktéra zmniejszyta
si¢ 0 50 % po odcieciu zrodta swiatta. Zastosowanie
$wiatta spolaryzowanego kotowo prowadzito do catko-
witego zniesienia dwojtomnosci. Kolejne cykle fotoindu-
kowania i usuwania dwdjtomnosci nie powodowaty
zmniejszania jej wartosci. Wytworzenie wigzania wodo-
rowego miedzy fanicuchem bocznym polimeru a pochod-
na azobenzenu (28) prowadzito do zwigkszenia An do
wartosci 0,0075, nieznacznie malejacej po usunieciu
zrodla swiatta. W tym przypadku zastosowanie wiazki
$wiatta lasera spolaryzowanego kotowo nie doprowadzi-
o do catkowitego usuniecia dwoéjtomnosci, a jedynie do
zmniejszenia jej wartosci. W powtarzanych cyklach indu-

27

(28)
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kowania i usuwania dwdjtomnosci zaobserwowano
natomiast zaskakujace zjawisko wzrostu wartosci An.

PODSUMOWANIE

Fotoaktywne polimery supramolekularne moga sta-
nowic interesujaca alternatywe dla azopolimeréw funk-
gjonalizowanych i uktadéw, w ktérych chromofory sa
zdyspergowane w matrycy polimerowej. Latwy sposéb
otrzymywania azopolimeréw supramolekularnych
w pordwnaniu z metodami wytwarzania polimerdéw
funkcjonalizowanych, pozwala unikna¢ czesto ktopotli-
wej i wieloetapowej, a przez to drogiej syntezy. Istnienie
oddzialywan niekowalencyjnych miedzy barwnikiem
a matryca polimerowa w wielu uktadach pozwala wy-
kluczy¢ niekorzystne zjawiska prowadzace do destabili-
zacji POA, takie jak: separacja fazowa, migracja chromo-
foru wewnatrz warstwy i na jej powierzchni, odparowa-
nie czy sublimacja fotoaktywnych czasteczek, wystepu-
jace w polimerach z udziatem zdyspergowanego chro-
moforu. Utworzenie niekowalencyjnego potaczenia mie-
dzy tancuchem polimeru a chromoforem skutkuje dobrg
jakoscia warstw, nawet w przypadku duzej zawartosci
w uktadzie matoczasteczkowych zwiazkow fotoaktyw-
nych. Mozliwe jest takze selektywne usuwanie chromo-
foru, w wyniku zastosowania odpowiedniego rozpusz-
czalnika. Wiele uktadéw supramolekularnych tworzy
mezofaze cieklokrystaliczna, stabilizujacg POA. Stwier-
dzono rowniez, ze rozpuszczalnosc azopolimerow z wy-
tworzonymi oddzialywaniami niekowalencyjnymi jest
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lepsza niz polimeréw sfunkcjonalizowanych. Na podsta-
wie niniejszego obszernego przegladu literaturowego
mozna stwierdzi¢, ze polimery, w ktérych wytworzono
wigzania wodorowe wykazuja zblizone, a nawet wigksze
wartosci dwojtomnosci i jej stabilnos¢, dichroizm, ampli-
tude modulacji powierzchni siatek reliefowych oraz wy-
dajnos¢ dyfrakgji niz polimery funkcjonalizowane. Naj-
wieksze wydajnosci dyfrakcji oraz modulacje siatek dyf-
rakcyjnych wykazywaty polimery P4VP-(16) (n = 44 %,
Ad =4001 625 nm), P4VP-(9) (n =18 %, Ad =312 nm) oraz
P4VP-(2) (n = 8 %, Ad = 500 nm). Natomiast najwieksza
fotoindukowana dwoéjtomnoscig charakteryzowaly sie
polimery P4VP-(1) (An = 0,15) oraz P4VP-(18) (An =0,08),
przy czym zachowywaty 60 % pierwotnej wartosci An po
wylaczeniu zrédta swiatla. Zalety polimeréw supramo-
lekularnych stwarzaja mozliwosci ich réznorodnych za-
stosowant w procesach optycznego przetwarzania infor-
magdji.
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