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1. Dane osobowe

Imie i nazwisko: Anna Antonina Kozanecka-Szmigiel

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe

11/2005 Doktor nauk fizycznych; Wydziat Fizyki Politechniki Warszawskiej; tytut rozprawy
doktorskiej: ”Struktura i wilasciwosci elektryczne zwigzku BisNbO; domieszkowanego tlenkami
wybranych metali”; promotor: prof. dr hab. Franciszek Krok

06/2000 Magister inzynier fizyki; Wydziat Fizyki Politechniki Warszawskiej; tytul pracy

magisterskej: “Wlasciwosci nieliniowe warstwy skreconego nematycznego ciekltego krysztahu”;
promotor: prof. dr hab. inz. Mirostaw Karpierz

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach

naukowych
03/2006-obecnie Adiunkt na Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskiej
09/2007-05/2008 Urlopy macierzynski i wychowawczy
10/2011-08/2013 Urlopy macierzynski i wychowawczy
10/2001-10/2005 Doktorantka na Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskiej

4. Wskazanie osiagniecia naukowego stanowiace podstawe
postepowania habilitacyjnego

4.1. Tytul osiggniecia naukowego

Jako osiagnig¢cie naukowe w rozumieniu art. 16. ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65. poz. 595 ze
zm.) przedstawiam cykl 10 publikacji pod wspdlnym tytutem:

wIndukowanie dwojlomnosci swiattem w wybranych
azopoliimidach”

4.2. Publikacje wchodzace w sklad osiggniecia naukowego

H1. A. Kozanecka-Szmigiel, K. Switkowski, E. Schab-Balcerzak, E. Grabiec, “Two-photon-induced
birefringence in azo-dye bearing polyimide; the birefringence changes versus the writing power”,
APPLIED PHYSICS B-LASERS AND OPTICS 105 (2011) 851-855; IF=2.26"

H2. E. Schab-Balcerzak, M. Grucela-Zajac, A. Kozanecka-Szmigiel, K. Switkowski,

“Poly(etherimide)s and poly(esterimide)s containing azobenzene units: Characterization and study of
photoinduced optical anisotropy”, OPTICAL MATERIALS 34 (2012) 733-740; IF=1.92

* Wspbtezynniki IF podano dla lat, w ktérych artykuty zostaty opublikowane.



H3. A. Kozanecka-Szmigiel, K. Switkowski, E. Schab-Balcerzak, D. Szmigiel, “Photoinduced

birefringence of azobenzene polymer at blue excitation wavelengths”, APPLIED PHYSICS B-
LASERS AND OPTICS 119 (2015) 227-231; IF=1.68

H4. A. Kozanecka-Szmigiel, J. Konieczkowska, D. Szmigiel, K. Switkowski, M. Siwy, P. Kuszewski,
E. Schab-Balcerzak, “Photoinduced birefringence of novel azobenzene poly(esterimide)s; The effect of
chromophore substituent and excitation conditions”, DYES AND PIGMENTS 114 (2015) 151-157;
IF=4.055

H5. J. Konieczkowska, E. Schab-Balcerzak, M. Siwy, K. Switkowski, A. Kozanecka-Szmigiel,

“Large and highly stable photoinduced birefringence in poly(amideimide)s with two azochromophores
per structural unit”, OPTICAL MATERIALS 39 (2015) 199-206; IF=2.19

H6. A. Kozanecka-Szmigiel, J. Konieczkowska, K. Switkowski, J. Antonowicz, B. Trzebicka, D.
Szmigiel, E. Schab-Balcerzak, “Influence of supramolecular interactions on photoresponsive behavior
of azobenzene poly(amide imide)s”, JOURNAL OF PHOTOCHEMISTRY AND PHOTOBIOLOGY
A-CHEMISTRY 318 (2016) 114-123; IF=2.477

H7. J. Konieczkowska, H. Janeczek, J. Matecki, B. Trzebicka, D. Szmigiel, A. Kozanecka-Szmigiel,
E. Schab-Balcerzak, “Noncovalent azopoly(ester imide)s: experimental study on structure-property
relations and theoretical approach for prediction of glass transition temperature and hydrogen bond
formation”, POLYMER 113 (2017) 53-66; IF=3.586

H8. J. Konieczkowska, H. Janeczek, A. Kozanecka-Szmigiel, E. Schab-Balcerzak, “Poly(amic acid)s
and their poly(amide imide) counterparts containing azobenzene moieties: Characterization,
imidization kinetics and photochromic properties”, MATERIALS CHEMISTRY AND PHYSICS 180
(2016) 203-212; IF=2.08

H9. A. Kozanecka-Szmigiel, J. Konieczkowska, D. Szmigiel, J. Antonowicz, J. Matecki, E. Schab-
Balcerzak, “Blue-light-induced processes in a series of azobenzene poly(ester imide)s” JOURNAL OF
PHOTOCHEMISTRY AND PHOTOBIOLOGY A-CHEMISTRY 347 (2017) 177-185; IF=2.60

H10. R. Wegtowski, W. Piecek, A. Kozanecka-Szmigiel, J. Konieczkowska, E. Schab-Balcerzak,
“Poly(esterimide) bearing azobenzene units as photoaligning layer for liquid crystals”, OPTICAL
MATERIALS, 49 (2015) 224-229, IF=2.19

Prace przedstawione w publikacjach [H3-H7, H10] wspotfinansowano z kierowanego przeze mnie
projektu POMOQOST/2013-7/6 ,,Nowe polimery do zastosowan w fotonice”, Fundacji na rzecz Nauki
Polskiej, (wspotfinansowanego przez Uni¢ Europejska z Europejskiego Funduszu Rozwoju
Regionalnego).

5. Omowienie celu naukowego i osiagnietych wynikow ww. prac wraz z
omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

5. 1. Wprowadzenie

Prace badawcze opisane w jednotematycznym cyklu publikacji poSwiecone sg materiatom
polimerowym, zawierajacym w swojej strukturze pochodne azobenzenu, czyli tzw. azopolimerom.
Jest to grupa niezwykle interesujacych i waznych materiatow fotochromowych, bedaca od lat
przedmiotem intensywnych badan, prowadzonych ze wzglgdu na mozliwos$¢ obserwowania zjawiska
fotoindukowanej anizotropii optycznej [1], fotoindukowanych deformacji powierzchni polimeru [2,3],
czy efektu fotomechanicznego [4,5]. Poza aspektem poznawczym istotna jest rowniez mozliwo$¢



otrzymywania funkcjonalnych materiatbw do optycznego =zapisu danych o duzej gestosci,
wytwarzania rozmaitych struktur dyfrakcyjnych, warstw orientujacych ciekle krysztaty,
fotoaktuatoréw, i in. [6-8].

Publikacje [H1-H10] przedstawiaja wyniki prac interdyscyplinarnych, poswigeconych syntezie
wybranych azopoliimidéw amorficznych, badaniom ich wilasciwosci fizykochemicznych oraz
wlasciwosci indukowanych $wiattem. Prace te dokumentujg rozw6j moich zainteresowan naukowych
dotyczacych w szczegdlnoscei:

e pomiaréw fotoindukowanej dwojtomnosci cienkich warstw polimerowych z wykorzystaniem do
wzbudzania pochodnych azobenzenu réznych wigzek laserowych: impulsowych (o impulsach
femtosekundowych) badz ciagtych, o réznej dtugoséci fali oraz natezeniu,

e poszukiwania korelacji pomigdzy wybranymi elementami struktury badanych materialow a
wielkoscig i trwato$cig wyindukowanej dwojtomnosci,

e projektowania struktur chemicznych azopoliimidow, tak aby uzyskane materialy wykazywaly
duze wartos$ci fotoindukowanej dwojlomnosci oraz powolng relaksacje dwojtomnosci po
zakonczeniu na$wietlania w polaczeniu z dobra rozpuszczalno$cia i wysoka temperatura
zeszklenia.

Fotoindukowana dwojlomnos¢ (4n) w polimerach azobenzenowych jest wynikiem
wytworzenia, za pomocg Swiatla spolaryzowanego, okre§lonej orientacji ugrupowan chromoforowych.
Wygenerowane uporzadkowanie jest takze zrodlem dichroizmu (tacznie z dwojtomnoscig nazywanych
anizotropia optycznag) [6]. Reorientacja chromoforéw (i fragmentow tancuchow polimerowych w
uktadach funkcjonalizowanych) moze prowadzi¢c do zmiany ksztaltu swobodnych warstw
polimerowych [9] lub do powstania powierzchniowych siatek reliefowych (ang. surface relief gratings
SRG) [10].

Mikroskopowy mechanizm powstawania fotoindukowanej anizotropii optycznej w
azopolimerach amorficznych jest do$¢ dobrze poznany [1,11]. Wiadomo, ze obejmuje on proces
selektywnej absorpcji liniowo spolaryzowanego $wiatla przez wydhuzone molekuty trans i nast¢pujaca
po nim reakcj¢ fotoizomeryzacji stabilnej formy trans do niestabilnej cis, 0 w przyblizeniu sferycznym
ksztatcie. W przypadku form cis o krotkim czasie zycia wielokrotne cykle trans-cis-trans (z
fotochemiczng i/lub termiczng reakcja powrotng Ccis-trans) prowadza do przeorientowania si¢
chromoforow do polozen prostopadtych wzgledem kierunku polaryzacji §wiatla wzbudzajacego, w
ktorych nie absorbuja juz padajacego promieniowania. W przypadku gdy formy cis pochodnych
azobenzenu charakteryzuja sie dtugim czasem zycia, selektywna absorpcja i fotoizomeryzacja trans-
cis prowadza do ubytku izomerow trans o kierunkach ich dtugich osi innych niz w przyblizeniu
prostopadte do wektora natgzenia pola elektrycznego fali Swietlnej oraz do jednoczesnego pojawienia
sie izomerow Cis (tzw. proces fotoselekciji).

5.2. Motywacja

Wydajno$¢ procesu indukowania anizotropii optycznej jest silnie uwarunkowana wieloma
czynnikami zwigzanymi ze Strukturg chemiczng tancucha polimerowego i ugrupowania
azobenzenowego oraz z warunkami wzbudzenia optycznego [6,12]. Zalezno$ci struktura chemiczna-
fotoindukowana dwdjtomno$¢ sg bardzo skomplikowane, ze wzgledu na ztozono$¢ budowy osrodka,
jaki stanowig materiaty polimerowe. Co wigcej, porownywanie rezultatow badan otrzymanych dla
réznych materialow jest czesto utrudnione obecnos$cig wigcej niz jednego elementu struktury, ktory
moze wptywac na odpowiedz optyczng polimeru. Dlatego liczne badania nad funkcjonalizowanymi
polimerami o budowie amorficznej doprowadzity jak dotad do sformutowania jedynie do$¢ ogdlnych
zwigzkow pomigdzy rodzajem matrycy polimerowej, budowa i koncentracjg chromoforow, sposobem
ich przytaczenia do tancucha makroczasteczki a wydajnoscia i dynamikg foto-orientacji
azochromoforéw oraz tempem jej relaksacji w ciemno$ci. Znajomo$¢ ogélnych zalezno$ci nie
wystarcza jednak do tego, aby przewidzie¢ przebieg zjawiska fotoidukowanej dwdjtomnosci w
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polimerach o ztozonej architekturze meru, zawierajacych barwniki o budowie innej niz typowo
opisywana w literaturze. Stad tez poszukiwanie zalezno$ci pomigdzy strukturg chemiczng a
fotoindukowanymi zjawiskami ma kluczowe znaczenie nie tylko ze wzgledow poznawczych, ale
przede wszystkim z punktu widzenia projektowania zaawansowanych materiatow fotoaktywnych o
zadanych wtasciwosciach fizykochemicznych i indukowanych $wiattem.

Przeglad literatury, jakiego dokonatam kilka lat temu poszukujac nowej tematyki badawczej
pokazal, ze zastosowanie sztywnych matryc polimerowych takich, jak matryce poliimidowe (w
poréwnaniu do np. matryc polimetakrylanowych) moze skutkowaé otrzymaniem materiatlow
charakteryzujacych si¢ do$¢ powolng relaksacja wytworzonego uporzadkowania czgsteczek po
zakonczeniu naswietlania [13,14]. Zauwazylam réwniez, ze W wielu pracach poswigconych
zjawiskom fotoindukowanym w azopolimerach nalezacych do rodziny poliimidow koncentrowano si¢
na badaniach zjawiska makroskopowej migracji tancuchéw polimerowych [np. prace 15-17].
Monitorujac proces dyfrakcji Swiatta na holograficznie zapisywanych siatkach dyfrakcyjnych badano
lacznie zjawisko powstawania anizotropii optycznej oraz pofaldowan powierzchni polimeru.
Jednoczesnie relatywnie niewiele prac poswigconych bylo samemu procesowi generowania
fotoindukowanej dwojtlomnosci i szybkosci jej zaniku w ciemnosci, co sktonito mnie do podjecia
systematycznych badan w tym obszarze.

Poliimidy sg trudne w przetworstwie, poniewaz stabo rozpuszczaja si¢ w typowych
rozpuszczalnikach organicznych. Z drugiej strony posiadaja bardzo dobre wlasciwosci mechaniczne,
charakteryzujg si¢ duza wytrzymatosécig termiczng i odpornoscig chemiczng. Wymienione cechy
czynig azopolimery nalezace do grupy poliimidow atrakcyjnymi do wybranych zastosowan w
fotonice, w szczegdlnosci takich, w ktorych wymagana jest stabilno$¢ czasowa i temperaturowa
wytworzonej orientacji azochromoforow. Jednym z przyktadowych zastosowan jest porzadkowanie
ciektych krysztatow za pomoca odpowiednio naswietlonych warstw polimerowych. Przeznaczone do
tego celu azopoliimidy musza odznacza¢ si¢ dostateczng rozpuszczalnoscia, co mozna osiagnac dzieki
odpowiednim modyfikacjom ich struktury badz dzigki =zastosowaniu dwuetapowej syntezy
obejmujacej otrzymanie rozpuszczalnego prekursora poliimidu, tj. poliamidokwasu. Wykorzystanie
efektu orientacji azochromoforéw za pomocg $wiatta do tzw. fotoporzadkowania ciektych krysztatlow
(ang. photoalignment of liquid crystals) w miejsce metody mechanicznego polerowania warstw
polimerow (ang. rubbing) oferuje szerokie mozliwosci konstruowania nowoczesnych przyrzadow
fotonicznych, posiadajacych mikronowe obszary o rdznej orientacji molekut ciektokrystalicznych (a
zatem roznych wspotczynnikach zalamania $wiatta) i stanowigcych np. przestrajalne elektrycznie
soczewki Fresnela, siatki dyfrakcyjne, i in. [18,19].

Zasadniczym celem prac eksperymentalnych, jakie przeprowadzilam dla wielu
azopoliimidéw o odpowiednio zmodyfikowanej wzgledem siebie strukturze bylo wskazanie
zaleznoSci pomiedzy budowg chemiczng a fotoindukowang dwojlomnoscia badanych
materialdéw. W szczegolnos$ci interesowaly mnie czynniki strukturalne warunkujace zaréwno
duza wydajnos$¢ procesu indukowania dwdjlomnosci jak i powolna relaksacje wytworzonego
uporzadkowania po zakonczeniu naswietlania. Dodatkowym celem moich prac bylo okreslenie
wplywu warunkéw naswietlania na wydajno§¢ zapisu dwéjlomnosSci.

5.3.Wykorzystywana metoda pomiarowa

Wykorzystywana przeze mnie metoda pomiarowa jest powszechnie stosowana do
wyznaczania in-situ tzw. dwodjlomnosci w plaszczyznie warstwy azopolimeru (ang. in-plane
birefringence), tj. réznicy miedzy wspotczynnikami zatamania $wiatta spolaryzowanego w kierunku
réwnolegtym i prostopadtym do kierunku polaryzacji wiazki wzbudzajacej. Technika pomiarowa
opiera si¢ na detekcji zmian w transmisji $wiatla probkujacego przechodzacego przez ukiad
skrzyzowanych polaryzator6w z umieszczong pomigdzy nimi warstwa polimerows. Rejestrowane
zmiany wynikaja z o$wietlenia probki wiazka wzbudzajaca o dtugosci fali z zakresu pasma absorpcji
chromoforéw trans i kierunku polaryzacji tworzacego kat 45° z osiami polaryzatorow.

Waznym aspektem przeprowadzonych pomiaréow byto wykorzystanie warstw polimerowych 0
odpowiedniej grubosci [20], dopasowanej do zdolno$ci danego materiatu do absorbowania $wiatta
wzbudzajacego oraz doktadna znajomosc¢ tej grubosci. Warstwy przygotowywano metoda wylewania



z roztworu w N-metylo-2-pirolidonie (NMP), stosujac nastepnie odpowiednig procedure suszenia. Do
pomiaréw fotoindukowanej dwdjtomnosci wybierano warstwy charakteryzujace si¢ absorbancja ok. 1
lub mniejszg (w pojedynczych przypadkach - ok. 2) dla dtugos$ci fali wigzki wzbudzajacej, poniewaz
wykorzystanie warstw polimerowych o wigkszych warto$ciach absorbancji prowadzi do zanizonych
warto$ci dwodjtomnosci. Grubo$¢ polimeru w miejscu naswietlonym wyznaczano przy uzyciu
wysokiej klasy profilometru igtowego. Dla kazdej warstwy polimerowej i zadanych warunkow
eksperymentalnych wykonalam wielokrotne pomiary fotoindukowanej dwojlomnosci, w celu
weryfikacji powtarzalnosci otrzymanych wynikéw. We wszystkich pomiarach stosowatam wiazke
probkujaca o dlugosci fali 690 nm, lezacej poza pasmem absorpcji azochromoforéw. Natezenia
ciggtych wigzek wzbudzajagcych (wykorzystywanych w wigkszoSci pomiarow) zawieraly si¢ w
przedziale 50-150 mW/cm?, typowo stosowanym przez inne zespoty badawcze, co dawato mozliwoséé
odniesienia uzyskanych wartosci dwojtomnosci do wynikéw literaturowych.

5.4. Szczegélowe omowienie prac skladajacych sie na cykl publikacji bedacych podstawa
wniosku o przeprowadzenie postepowania habilitacyjnego

[H1] A. Kozanecka-Szmigiel, K. Switkowski, E. Schab-Balcerzak, E. Grabiec, “Two-photon-
induced birefringence in azo-dye bearing polyimide; the birefringence changes versus the
writing power”, APPLIED PHYSICS B-LASERS AND OPTICS 105, 2011, 851-855.

W pracy [H1] do wytworzenia dwojtomnosci w funkcjonalizowanym azopoliimidzie, o duzej
wytrzymatosci termicznej, wykorzystano bardzo silne ultrakrotkie impulsy laserowe. Po raz pierwszy
dla azopolimeréw nalezacych do rodziny funkcjonalizowanych poliimidow pokazano, ze foto-
orientacja chromoforéw moze by¢é wywotywana izomeryzacjami trans-cis zachodzacymi w
nastepstwie dwufotonowej absorpcji $wiatla wzbudzajacego. Ze wzgledu na to, ze procesy
jednoczesnej absorpcji dwoch fotonow wystepuja dla bardzo duzych gestosci mocy optycznych,
kluczowa kwestia W eksperymencie bylo wykorzystanie odpowiedniego zrodta laserowego. Istotne
byto pokazanie, ze zmiana szybko$ci narastania dwojlomnosci (poczatkowych chwilach czasu) jest
proporcjonalna do kwadratu mocy optycznej.

Zrédlo laserowe stanowil wzmacniacz regeneratywny Spitfire Spectra Physics (z laserem
pompujacym Empower Spectra Physics i laserem dostarczajagcym cigg impulséw wejsciowych
Tsunami Spectra Physics) wytwarzajacy impulsy laserowe o czasie trwania 100 fs, dtugosci fali 800
nm, czestosci repetycji 1 kHz oraz $redniej mocy rzgdu setek mW. Wiazke podczerwong skupiono za
pomoca soczewki tak, aby otrzymaé w plaszczyznie probki natezenia szczytowe rzedu GW/cm?, przy
czym badang warstwe polimerowa umieszczono przed ogniskiem soczewki. Probka wybranego przeze
mnie azopoliamidoimidu byta przezroczysta dla $wiatta o dtugosci fali 800 nm, natomiast dtugos¢ fali
rowna potowie tej wartosci tj. 400 nm przypadata na okolice maksimum pasma absorpcji
azochromoforéw. Aby zweryfikowaé to, ze indukowana w probce dwdjtomnosé jest wynikiem aktow
absorpcji dwufotonowej opracowatam nastgpujaca procedur¢ pomiarowa: transmisj¢ Swiatta
probkujacego przechodzacego przez probke polimerowa umieszczong pomiedzy dwoma
skrzyzowanymi polaryzatorami badano dla stopniowo zwigkszanych mocy optycznych,
pokrywajacych peten zakres dostepnych aparaturowo wartosci i dla tego samego miegjsca na probce.
Po kazdym cyklu zapisu i relaksacji dwojtomnosci (tj. przed rozpoczgciem kolejnego cyklu) w tor
wiazki podczerwonej wstawiano achromatyczng ¢wiercfalowke. Otrzymana wiazka wzbudzajaca o
kotowej polaryzacji naswietlano probke az do momentu, kiedy transmitancja uktadu zmalata do
wartosci bliskiej zeru, co wskazywato na ,,wymazanie” wytworzonego uporzadkowania molekut
azobenzenowych. Uzyskanie na wykresie podwdjnie logarytmicznym dla zaleznosci d4n/dt od
sredniej mocy wigzki wzbudzajacej, prostej o wspodtczynniku kierunkowym 1.9 + 0.1, potwierdzito
wystepowanie aktow absorpcji dwufotonowej w zapisie dwojtomnosci (rys. 1).

Waznym i jednocze$nie ciekawym wynikiem pracy [H1] bylo zaobserwowanie powyzszej
zalezno$ci w znaczenie szerszym zakresie mocy optycznych niz przedstawianym przez inne grupy
badawcze [np. 21]. Dodatkowo pokazatam, ze wyindukowane wartosci dwodjlomnosci znacznie
przewyzszaja dwojlomnosci  wygenerowane (w  procesach absorpcji  dwufotonowej) w
polimetakrylanie metylu zawierajacym zdyspergowane barwniki Disperse Red 13 [22].
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Rys. 1. Szybkos¢ narastania dwdjtomnosci w poczgtkowych chwilach czasu w funkcji sredniej mocy wiqzki
wzbudzajqcej (przeskalowany rys. 5 z publikacji [H1]).

[H2] E. Schab-Balcerzak, M. Grucela-Zajac, A. Kozanecka-Szmigiel, K. SwitkowskKi,
“Poly(etherimide)s and poly(esterimide)s containing azobenzene units: Characterization and study
of photoinduced optical anisotropy”, OPTICAL MATERIALS 34, 2012, 733-740.

W pracy [H2] zbadatam zjawisko wytwarzania dwoéjlomnosci w  czterech
funkcjonalizowanych azopoliimidach w nastepstwie jednofotonowej absorpcji ultrakrotkich impulsow
$wiatta widzialnego (o dtugosci fali 400 nm i mocy $redniej 30 mW). Wiazke wzbudzajaca otrzymano
w procesie generacji drugiej harmonicznej, skupiajac na krysztale nieliniowym BiB3Os ciag impulsow
femtosekundowych (~ 100 fs) o dtugosci fali 800 nm i czestosci repetycji 86 MHz, dostarczanych
przez femtosekundowy oscylator tytanowo-szafirowy (Tsunami, Spectra-Physics). Badane
polieteroimidy i poliestroimidy posiadaty chromofory z podstawnikiem elektronoakceptorowym w
postaci grupy -NO- albo —CN. Charakterystyczng cechg struktury chemicznej badanych poliimidow
byto bezposrednie przytaczenie azobarwnika do tancucha gtdwnego makroczasteczki tj. poprzez jeden
z pierscieni fenylowych grupy azobenzenowej. Przeprowadzone pomiary pokazaty, ze zapis
dwojtomnosci w obu badanych polieteroimidach przebiega w sposéb niemonotoniczny, wskazujac na
utrate czgsci uporzadkowania w trakcie naswietlania. Dla poliestroimidéw podobnego efektu nie
obserwowatam. Po kilku minutach naswietlania dwoéjtomno$¢ poliestroimidu z podstawnikiem
nitrowym osiagneta warto$¢ ok. 0,02, a poliestroimidu z podstawnikiem cyjanowym - ok. 0,015.
Porownanie otrzymanych wartosci dwojlomnosci z wynikami nielicznych prac naukowych
poswieconych pomiarom fotoindukowanej dwojtomnosci w funkcjonalizowanych azopoliimidach [np.
14,23,24] ujawnito, ze otrzymang warto$¢ dwojtomnosci An = 0,02 mozna uwazaé za dos¢ wysoka.
Dodatkowo zauwazytam, ze dwdjlomnosé wygenerowana w poliestroimidach charakteryzowata sie
stosunkowo powolng relaksacja, wykazujac spadek 0 ok. 10 - 15 % w ciggu 4 minut od wylaczenia
wigzki wzbudzajacej. Oba powyzsze wyniki: duza warto$§¢ An i jej niewielka relaksacja stanowity dla
mnie motywacje do podjecia prac badawczych nad innymi przedstawicielami tej rodziny
poliestroimidow. Ze wzgledu na niemonotoniczny przebieg krzywych narastania dwojtomnosci w
polieteroimidach, wylaczytam t¢ grupg materialéw z obszaru swoich zainteresowan.



[H3] A. Kozanecka-Szmigiel, K. Switkowski, E. Schab-Balcerzak, D. Szmigiel, “Photoinduced
birefringence of azobenzene polymer at blue excitation wavelengths”, APPLIED PHYSICS B-
LASERS AND OPTICS 119, 2015, 227-231.

W pracy [H3] zbadalam wplyw diugosci fali impulsowej wiazki wzbudzajacej na proces
zapisu fotoindukowanej dwodjlomnosci w funkcjonalizowanym poliestroimidzie zawierajacym
chromofory przylaczone do tancucha makroczasteczki poprzez atom azotu. W zdecydowanej
wiekszosci prac literaturowych dwojtomno$¢ w azopolimerach byta generowana przy uzyciu ciaglej
wiazki wzbudzajacej, emitowanej przez typowe lasery gazowe lub na ciele stalym, tj. o dlugosci fali
488 nm, 514 nm, 532 nm, przypadajacej zazwyczaj na zbocze pasma absorpcji azochromoforéw po
stronie dtugofalowej. Badania fotoindukowanej dwdjtomnosci w zaleznosci od dlugosci fali wigzki
wzbudzajacej nie byly czesto podejmowane, cho¢ wiadomo, ze moga dostarczy¢ informacji na temat
sciezki fotoizomeryzacji oraz warunkdéw eksperymentalnych, ktore zapewniaja najwicksze tempo
narastania dwojtomnosci [25]. Dzigki wykorzystaniu przestrajalnego, w zakresie fal czerwonych i
bliskiej podczerwieni, femtosekundowego lasera tytanowo-szafirowego (czas trwania impulsow: 100
fs, czestos¢ repetycji: 80 MHz) sprzezonego z generatorem drugiej harmonicznej (GWU-FHG
Spectra-Physics), w pracy [H3] uzyskano do$¢ unikalng mozliwos¢ wytwarzania wigzek laserowych o
dlugosciach fal z zakresu spektralnego odpowiadajacego barwom fioletowym i niebieskim. Dla
wytypowanego do badan polimeru (z chromoforami posiadajgcymi podstawnik w postaci atomu
fluoru) dobratam dwie dtugosci fali (tj. 388 nm oraz 420 nm) rozmieszczone symetrycznie wzgledem
maksimum pasma absorpcji azochromoforéw. Zaaranzowane warunki eksperymentalne nie byly
wczesniej stosowane przez inne zespoly naukowe w badaniach fotoindukowanej dwojtomnosci
azopolimeréw. Wykonanie pomiarow dwojtomnosci dla tak przyjetych warunkow byto proba wgladu
w role absorpcji $wiatla przez formy cis chromoforéw w procesie indukowania dwojtomnosci.

Moje pomiary pokazaty, ze pod wptywem wigzki wzbudzajacej 388 nm otrzymuje si¢ prawie
dwukrotnie wyzsze wartosci fotoindukowanej dwojtomnosci niz pod wptywem wigzki 420 nm (a
takze wigzki 438 nm - dodatkowo wykorzystanej w eksperymencie). Opierajac si¢ na danych
literaturowych, pokazujacych wystepowanie maksimum pasma absorpcji n-n* formy cis dla 368 nm,
otrzymane wyniki przedyskutowatam rozwazajac rézne $ciezki powrotnej fotoizomeryzacji cis-trans
(tj. z udziatem przej$cia m-n* lub n-n* w przypadku stosowania odpowiednio wigzki 388 nm lub
wigzek 420 nm, 438 nm).

Szybszy spadek dwojtomnosci w ciemnosci dla badanego poliestroimidu w poréwnaniu do
spadku zaobserwowanego dla poliestroimidow z pracy [H2] wskazywal, ze bezposrednie przytaczenie
chromoforéw do tancucha gléwnego (poprzez jeden z pierécieni grupy azobenzenowej) stanowi jedno
z uwarunkowan powolnej relaksacji fotoindukowanej dwdjtomnosci w ciemnosci. Obserwacja ta
ukierunkowata mnie w wyborze struktur polimeréw do kolejnych badan.

[H4] A. Kozanecka-Szmigiel, J. Konieczkowska, D. Szmigiel, K. Switkowski, M. Siwy, P.
Kuszewski, E. Schab-Balcerzak, “Photoinduced birefringence of novel azobenzene

poly(esterimide)s; The effect of chromophore substituent and excitation conditions”, DYES AND
PIGMENTS 114, 2015, 151-157.

Celem badan przeprowadzonych przez mnie w pracy [H4] byto okreslenie wptywu budowy
azochromoforu oraz dlugosci fali wigzki wzbudzajacej na wydajno$¢é =zapisu i relaksacje
fotoindukowanej dwojlomnosci w rodzinie funkcjonalizowanych poliestroimidow. Wyboru tej
konkretnej grupy polimeréw dokonalam biorgc pod uwage wyniki moich wczesniejszych prac
eksperymentalnych [H2] a takze analizujac dane literaturowe pod katem mozliwych typoéw
podstawnikéw w azochromoforach. | tak, polimery miaty identyczng budowe tancucha gtownego jak
poliestroimidy z pracy [H2], roznity si¢ natomiast podstawnikiem w grupie azobenzenowej (rys. 2).
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Rys. 2. Struktury chemiczne azopoliestroimidéw badanych w pracy [H4].

Byt nim: atom fluoru (stanowigcy podstawnik elektronoakceptorowy, rzadziej wybierany do badan w
porownaniu do podstawnika nitrowego Iub cyjanowego), grupa metylowa (o wlasciwosciach
elektronodonorowych), grupa hydroksylowa (dajagca mozliwo$¢ tworzenia wewnatrz-lub
miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych) lub atom wodoru, dla ktorego uzyskano ugrupowanie
azobenzenowe bez podstawnika (traktowane w prowadzonych badaniach jako ,,chromofor
odniesienia”). Polimery zawierajace podstawniki -F, -CHs; lub -OH w chromoforze byly nowo
otrzymanymi materiatami (odpowiednie symbole materiatlow to: PESI(F), PESI(CHs), PESI(OH)).
Polimer z niepodstawionymi chromoforami PESI(H) otrzymano we wcze$niejszej pracy [26],
aczkolwiek jego wlasciwosci fotoindukowane nie byty badane.

Widma absorpcyjne UV-vis otrzymanych polimerow charakteryzowaly si¢ podobnym
ksztattem i obecnoscig cze$ciowo rozseparowanych pasm, zwigzanych z przejsciem elektronowym z-
n" i n-n" izomeru trans grupy azobenzenowej. Dla warstwy PESI(OH) zaobserwowano przesuniecie
pasma absorpcyjnego m-n° w kierunku fal dluzszych wzgledem pasm n-n° pozostatych trzech
polimerow.

Aby odpowiedzie¢ na pytanie, jak obecno$¢ podstawnika w chromoforze wptywa na proces
zapisu 1 relaksacji dwodjtomnosci, zaplanowatam pomiary, w ktorych wykorzystywano ciagla wiazke
wzbudzajacg o dlugosci fali 405 nm (z lasera diodowego). Stwierdzitam, Ze natgzenie wigzki
wynoszace 100 mW/cm? jest optymalne z punktu widzenia szybkoéci narastania i wartosci
uzyskiwanych dwojtomnosci. Przeprowadzone pomiary pokazaly, ze najwyzsza dwodjtomno$é o
wartosci 0,023 wyindukowano w PESI(CHsz) oraz PESI(OH)), a najnizszg - w polimerze z
chromoforami bez dodatkowych podstawnikow (rys. 3a). Warto$ci uzyskanych dwojtomnosei dla
PESI(OH) i PESI(H) odzwierciedlaly réznice w warto§ciach wspotczynnika absorpcji $wiatta
wzbudzajacego w warstwach polimerowych: najwyzsza w PESI(OH) i najnizsza w PESI(H).
Dwojtomnos¢ polimeru PESI(CHz), réwnie wysoka jak PESI(OH), pomimo stabszej zdolnosci do
absorpcji $§wiatla wzbudzajacego, przypisalam wolniejszym procesom rozporzadkowujacym (takim
jak termiczna izomeryzacja cis-trans lub termiczna reorientacja chromoforow), ktore podczas
naswietlania polimeru, konkurujg z procesami porzadkowania. To wilasnie dla poliestroimidu
PESI(CH3) odnotowano najmniejszy spadek wyindukowanej dwdjtomnosci po zastonieciu wiagzki
wzbudzajacej - o ok. 4 % w ciagu ok. 10 minut monitorowania (rys. 3b). Najszybsze tempo relaksacji
dwojtomnosci zaobserwowano dla PESI(OH), pomimo jego najwyzszej temperatury zeszklenia.
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Rys. 3 a) Krzywe narastania dwdjlomnosci indukowanej wigzkg o diugosci fali 405 nm i natezeniu 100 mW/cm?
w funkcji czasu naswietlania, (b) unormowane krzywe relaksacji fotoindukowanej dwéjtomnosci po zastonigciu
wiqzki wzbudzajgcej [H4].

W celu okreslenia wptywu dlugosci fali $wiatta wzbudzajagcego na proces zapisu
dwojtomnosci zdecydowatam sie wykorzysta¢ wigzke o ultrakrotkich impulsach z przestrajalnego
lasera tytanowo-szafirowego sprzezonego z generatorem drugiej harmonicznej. Pomiary
fotoindukowanej dwojtomnos$ci zostaty wykonane dla PESI(OH), dla ktorego dwie wybrane dtugosci
fali 400 nm i 438 nm, wzbudzaty przejscia elektronowe odpowiednio n-n* badz w duzej mierze n-w*.
Zapostulowatam, ze wyzszg wartos¢ dwojlomnosci wyindukowana pod wptywem fali o dtugosci 438
nm mozna powigza¢ z rdznicami w absorpcji $§wiatta wzbudzajacego przez izomery cis i/lub z
réznicami w wydajnosciach fotoizomeryzacji trans-cis (wskutek przejscia n-n* lub n-m*). Analiza
matematyczna otrzymanych krzywych narastania dwojtomnosci wskazywata na obecno$é trzech
proceséw fizycznych przyczyniajacych si¢ do powstania dwodjtomnosci. Opierajac si¢ na wiedzy
literaturowej procesy te przypisatam kolejno: fotoselekcji (proces o najmniejszej statej czasowej),
reorientacji chromoforéw oraz reorientacji fragmentéw lancuchoéw polimerowych (proces o
najwickszej statej czasowe;j).

Otrzymane wyniki pomiaréw fotoindukowanej dwodjtomno$ci okazaty sie bardzo uzyteczne.
Przedstawienie ich na XIX Ogoélnopolskiej Konferencji Krysztaty Molekularne 2014 (prezentacja
plakatowa pt: ,,Zapis i relaksacja fotoindukowanej dwdjtomnosci w nowych poliestroimidach
azobenzenowych”) stato si¢ bodzcem do rozpoczgcia owocnej wspolpracy z dr hab. W. Pieckiem i dr
R. Wegtowskim z Instytutu Fizyki Stosowanej Wojskowej Akademii Technicznej, w obszarze
wykorzystania azopoliimidéw jako warstw orientujagcych nematyczne ciekte krysztaty ([H10, 19]). W
kontekscie takich zastosowan, tatwe przetworstwo azopoliimidow stalo si¢ dla mnie szczegdlnie
istotnym parametrem, ktéremu nalezalo poswieci¢ wigcej uwagi w dalszych pracach badawczych.
Dlatego tez zainteresowatam si¢ badaniami materiatow otrzymywanych z prekursora poliimidu (praca
[H8]) oraz dalszymi modyfikacjami struktury chemicznej polimeréow tak, aby wytwarza¢ materiaty
charakteryzujace si¢ nie tylko wysoka i stabilng fotoindukowang dwoéjtomnoscia ale takze dobrg
rozpuszczalnoscig i wysoka temperaturg zeszklenia [H9]. Ta ostatnia whasciwos¢ pozwala bowiem na
wykorzystanie w przyrzadach fotonicznych (z porzadkujacymi warstwami azopolimerow) ciektych
krysztalow o wysokiej temperaturze przej$cia fazowego nematyk-ciecz izotropowa.
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[H5] J. Konieczkowska, E. Schab-Balcerzak, M. Siwy, K. Switkowski, A. Kozanecka-Szmigiel,
“Large and highly stable photoinduced birefringence in poly(amideimide)s with two
azochromophores per structural unit”, OPTICAL MATERIALS 39, 2015, 199-206.

Badania przedstawione w pracy [H5] przeprowadzono dla rodziny funkcjonalizowanych
poliamidoimidow azobenzenowych. Wyboru tej grupy materiatdw dokonatam analizujac wyniki
wiasnych pomiaréw testowych (wykonanych na probkach réznych materiatdéw otrzymanych w ramach
wspotpracy z Centrum Materiatdéw Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu), ktore pokazaty
powolng relaksacje wyindukowanej dwoéjlomnosci w ciemno$ci w  azopoliamidoimidzie,
zawierajagcym w jednostce powtarzalnej dwa chromofory z podstawnikiem metylowym. Polimer ten
stanowil wigc jeden z czterech materiatdw wytypowanych do badan w [H5]. Wszystkie materiaty
posiadaly dwa chromofory w merze, co intuicyjnic wskazywato na mozliwo$¢ uzyskania duzych
warto$ci dwdjtomnosci. Oba chromofory przytaczone byly do tancucha gtéwnego makroczgsteczki
poprzez jeden z pierScieni grupy azobenzenowej (rys. 4).
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Rys. 4. Struktury chemiczne azopoliamidoimidéw badanych w pracy [H5].

Wybratam identyczne podstawniki w grupach azobenzenowych do wystepujacych w przypadku
poliestroimidow opisanych w pracy [H4]. Trzy poliamidoimidy: PAI(H)-niezawierajacy podstawnika
w chromoforze, a takze PAI(F) z podstawnikiem w postaci atomu fluoru oraz PAI(OH) z
podstawnikiem hydroksylowym byly nowo otrzymanymi materiatami. PAI(CHs3) zsyntezowano w
pracy [16], aczkolwiek nie wykonano dla niego pomiaréw fotoindukowanej dwojtomnosci.

Badane poliamidoimidy posiadaty bardzo wysokie temperatury zeszklenia (Ty) w zakresie
(250-280) °C. Dla polimerow zaobserwowano takze wyrazne rozseparowanie temperatury Tg i
temperatury poczatku rozktadu termicznego. Ma to duze znaczenie z aplikacyjnego punktu widzenia,
gdyz pozwala na termiczne usuwanie fotoindukowanej dwodjtomnosci lub wyindukowanych siatek
reliefowych (podczas wygrzewania w temperaturach zblizonych do Tg), nie powodujac degradacji
materiatow. Wytworzone warstwy poliamidoimidéw na podiozach szklanych charakteryzowaly sie
duzymi wspotczynnikami absorpcji $wiatla o dtugoéci fali 405 nm, wynoszacymi ok. 10° cm?, a w
przypadku materiatu z podstawnikiem w postaci atomu fluoru— 2.5-10° cm™.

W pomiarach fotoindukowanej dwojtomnosci wykorzystatam ciaglta wigzke wzbudzajacg o
dhugosci fali 405 nm (przypadajacej na okolice maksimum absorpcji chromoforow) i natezeniu 75
mW/cm?. Zastosowanie do zapisu silniejszej wigzki $wiatla powodowato niemonotoniczne zmiany w
sygnale transmitancji obserwowanym dla warstwy PAI(F), co mogto by¢ wynikiem efektow
termicznych. Pomiary pokazaty niezwykle wysokie i nieobserwowane wczeéniej dla azopoliimidow,
wartosci fotoindukowanej dwojtomnosci (w zakresie 0,055-0,06), wygenerowane we wszystkich
czterech poliamidoimidach w ciagu niecatych 20 minut naswietlania (rys. 5a). Pomiary ujawnity takze
wplyw obecnosci podstawnika w chromoforze na dynamike zapisu dwojtomnosci.

11



0.07
1.00
b) |
0,06 PAE) sl PAI(H)
ra L) \
099 )
0,054
0.04 - 0.98 -
An Ao PAI(OH)
0.03 4
0.97 PAI(CH,)
0.02 4
0.96
0,01+
0.00 T T T T T T T T T T T 0.95 T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 0 100 200 300 400 500
time [s] time [s]

Rys. 5 a) Krzywe narastania dwdjtomnosci indukowanej wigzkg o diugosci fali 405 nm i natezeniu 75 mW/cm?,
b) unormowane krzywe relaksacji fotoindukowanej dwdjtomnosci po zastonieciu wigzki wzbudzajgcej [H5].

Co szczegolnie wazne, moje badania pokazaly niezwykle powolng relaksacje dwojtomnosci w
ciemnosci zwlaszcza dla materiatow PAI(OH) i PAI(H) (rys. 5b). W ciagu pierwszych 40 sekund od
zastonigcia wigzki zapisujacej fotoindukowana dwojtomnos$¢ zmalata jedynie o 1,5 %, po czym
utrzymywata si¢ na tym poziomie przez kolejne 450 sekund monitorowania. Dla poliamidoimidu z
podstawnikiem metylowym w chromoforze zaobserwowalam nieco wigkszy spadek dwojlomnosci w
ciemnosci, 0 ok. 5 % w ciagu 1300 sekund, co dalej stanowito utrat¢ jedynie niewielkiej czesci
wytworzonego uporzadkowania. Analizujgc dane literaturowe dotyczace funkcjonalizowanych
azopolimeréow stwierdzitam, ze trwato$¢ dwojtomnosci w badanych poliamidoimidach mozna uznaé
za rekordowo wysoka. Wysunigto przypuszczenie, ze nieco odmienna odpowiedz optyczna polimeru
PAI(CHs), przejawiajaca si¢ brakiem nasycenia dwojtomno$ci oraz szybszg relaksacja dwojtomnosci
w ciemnos$ci mogla wynika¢ z jego wickszej masy molowej w pordéwnaniu do masy molowej
pozostatych cztonkéw rodziny, na co wskazywaty pomiary lepkosci zredukowanej. Duza stabilno$é
fotoindukowanej dwdjtomnosci po zakonczeniu naswietlania zostala powigzana z budowa tancucha
glownego oraz ze sztywnym potgczeniem azochromofor-tancuch makroczasteczki.

[H6] A. Kozanecka-Szmigiel, J. Konieczkowska, K. Switkowski, J. Antonowicz, B. Trzebicka, D.
Szmigiel, E. Schab-Balcerzak, “Influence of supramolecular interactions on photoresponsive
behavior of azobenzene poly(amide imide)s”, JOURNAL OF PHOTOCHEMISTRY AND
PHOTOBIOLOGY A-CHEMISTRY 318, 2016, 114-123.

Zasadniczym celem pracy [H6] byto porownanie odpowiedzi optycznej szeSciu
funkcjonalizowanych poliamidoimidow, z ktorych trzy byly nowo otrzymanymi materiatami.
Polimery roznity si¢ miejscem przytaczenia chromoforéw do tancucha gtéwnego (pomigdzy grupami
amidowymi lub/i imidowymi) oraz typem podstawnika w chromoforze (rys. 6).
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Rys. 6. Struktury chemiczne azopoliamidoimidéw badanych w [H6].

Polimery PAI-3 i PAI-4, posiadajace chromofory zlokalizowane wylgcznie pomiedzy grupami
imidowymi, wykazywaly najstabsza rozpuszczalnos¢ wsrdod badanej serii oraz najnizsze masy
molowe. Ich widma absorpcyjne charakteryzowaty si¢ znacznym przesunigciem maksimum pasma
absorpcji chromoforéw w kierunku fal krotkich wzgledem pasm obserwowanych dla pozostatych
materiatow. Warstwy polimerowe PAI-3 i PAI-4 na podlozach szklanych posiadaty najnizsze
wspotczynniki absorpcji swiatta o dtugosci fali 405 nm.

Wykonane przeze mnie pomiary dwojtomnosci indukowanej wiazka ciagta o dlugosci fali 405
nm (I=75 mW/cm?) pokazaly bardzo duze roznice w odpowiedzi optycznej materiatow.
Nieoczekiwanie, dla materiatow posiadajacych chromofory zlokalizowane wytacznie pomiedzy
grupami imidowymi nie zaobserwowatam procesu wytwarzania dwojlomnosci (odpowiedz optyczna
nie byla rejestrowana nawet dla zwigkszonej mocy wigzki wzbudzajacej 1 zmienionej dtugosci fali z
405 nm na 445 nm), co wskazywato na wyjatkowo niewydajne procesy fotoizomeryzacji trans-cis
chromoforow. Poliamidoimidy z chromoforami potozonymi pomigdzy grupami amidowymi
wykazywaty koncowe warto$ci dwojlomnosci w zakresie (0,02-0,025). Ponad dwa razy wigksze
dwojtomnosci poliamidoimidéw PAI-5 i PAI-6 wzgledem PAI-1 i PAI-2 dobrze korelowaty z wicksza
zawarto$cig barwnika w przypadku pierwszej wymienionej grupy (wyniki pomiarow dwdjtomnosci
dla PAI-5 i PAI-6 wzicto z pracy [H5]). Nieoczekiwany efekt niemierzalnej odpowiedzi optycznej
poliamidoimidow PAI-3 oraz PAI-4 powigzatam z budowa tancucha polimerowego. Wiedzac, ze foto-
orientacja molekut jest dos¢ wydajnym procesem w przypadku funkcjonalizowanych poliestroimidow
opisanych w pracy [H4] (réwniez posiadajacych chromofory zlokalizowane migdzy grupami
imidowymi), wysungtam przypuszczenie, ze przyczyn zahamowania fotoizomeryzacji w PAI-3 i PAI-
4 nalezy upatrywa¢ w obecnosci grup amidowych w tancuchu gtéwnym.

Hipoteza o wystepowaniu miedzytancuchowych wigzan wodorowych (pomigdzy grupami
amidowymi) i ich wptywie na wtasciwosci fotoindukowane zostata zweryfikowana w oparciu o
pomiary przeprowadzone metoda spektroskopii FTIR dla PAI-2, PAI-3, PAI-4 oraz PAI-5. Widma
FTIR (rys. 7 - widma dla PAI-2 i PAI-4) pokazaty, ze pasma absorpcji pochodzace od drgan wigzania
N-H w grupie amidowej, obserwowane przy ok. 3380 cm™ w polimerach wykazujacych wydajng foto-
orientacj¢, sa W przypadku PAI-4 (oraz PAI-3) bardziej intensywne, poszerzone i przesunigte w strong
nizszych liczb falowych. Jednocze$nie zaobserwowano réznice w potozeniach pasm absorpcji
pochodzacych od drgania C=O w grupie amidowej (odpowiednio przy 1680 cm? w przypadku
polimeréw wykazujacych foto-orientacje chromoforéw wzgledem ~1670 cm™ dla PAI-4 oraz PAI-3),
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co tgcznie wskazywato na wystepowanie migdzytancuchowych wigzan wodorowych w polimerach z
chromoforami zlokalizowanymi pomig¢dzy pier§cieniami imidowymi.
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Rys. 7. Widma FTIR dla PAI-2 oraz PAI-4 w zakresie a) 2000-3650 cm'%, b) 1000-2000 cm™ [H6].

Zapostulowano, ze obecno$¢ azochromoforéw pomiedzy grupami amidowymi zwicksza odlegtosci
miedzytancuchowe, co sie przektada na mniejsze oddziatywania miedzyczasteczkowe pomiedzy tymi
grupami.  Wystepowanie licznych wigzan wodorowych w poliamidoimidach z chromoforami
zlokalizowanymi pomigdzy grupami imidowymi przypisano tej konkretnej pozycji barwnika w
fancuchu glownym ale takze niskiej masie molowej PAI-3 i PAI-4 (krotkie fancuchy moga sprzyjaé
powstawaniu wigzan wodorowych).

Wykonane przeze mnie pomiary pokazaty rowniez, ze relaksacja wyindukowanej
dwoéjtomnosci w obu poliamidoimidach z chromoforami lezacymi pomigdzy grupami amidowymi jest
wyraznie szybsza od relaksacji dwojtomnosci w poliamidoimidach z dwoma chromoforami w merze
(rys. 8). Obserwacja ta wskazywata, ze niezwykle duza stabilno$¢ dwojtomnosci w poliamidoimidach
z dwoma chromoforami w merze nalezy wigzaé ze sztywna budowa ich tancucha gléwnego.

T v T T T T

T v T T
0 200 400 600 800 1000 1200
t[s]

Rys. 8. Unormowane krzywe relaksacji fotoindukowanej dwdjlomnosci po zastonigciu wigzki wzbudzajgcej o
dtugosci fali 405 nm i natezeniu 75 mW/cm? [H6] (Wyniki dla PAI-6 wziete z [HS5]).
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[H7] J. Konieczkowska, H. Janeczek, J. Malecki, B. Trzebicka, D. Szmigiel, A. Kozanecka-
Szmigiel, E. Schab-Balcerzak, “Noncovalent azopoly(ester imide)s: experimental study on
structure-property relations and theoretical approach for prediction of glass transition temperature
and hydrogen bond formation”, POLYMER 113, 2017, 53-66.

Przedmiotem badan przeprowadzonych w pracy [H7] bylo okreslenie zaleznosci pomigdzy
budowa chemiczng a wybranymi wiasciwosciami fizykochemicznymi, w tym fotoindukowanymi, serii
nowych niekowalencyjnych azopoliimidow. Mnie interesowala w szczeg6dlnosci zdolnos¢ azo
chromoforéw do wydajnego i trwatego porzadkowania w przypadku, gdy potaczone sg z tancuchem
glownym poprzez wigzanie wodorowe.

Pig¢ wytypowanych uktadow bazowalo na matrycach poliestroimidowych i chromoforach
azobenzenowych badz azopirydynowych. Szczegdlty budowy chemicznej polimerow opracowano w
taki sposob, aby umozliwi¢ tworzenie si¢ wigzan wodorowych miedzy grupa hydroksylowa a azotem
pier§cienia pirydyny, bedacych czgscia tancucha gtownego badz chromoforu (rys. 9). Intencja
wykorzystania chromoforéw azobenzenowych bylo otrzymanie uktadow, ktéore mozna by traktowac
jako supramolekularne odpowiedniki funkcjonalizowanych azopoliestroimidow, opisanych w pracy
[H4]. Z kolei motywacja do badan uktadéw bazujacych na chromoforach azopirydynowych byta
bardzo niewielka liczba doniesien literaturowych na temat ich wlasciwos$ci fizykochemicznych oraz
fotoindukowanej anizotropii optycznej i wigzaca sie z tym cheé poszerzenia wiedzy w tym obszarze.

Pomiary spektroskopowe potwierdzity wytworzenie wigzan wodorowych i uzyskanie
polimerow supramolekularnych jedynie dla trzech z pigciu przygotowanych uktadow (tj. dla PESI-III,
PESI-1V i PESI-V). Dwa uktady bazujgce na matrycy zawierajacej pierscien pirydyny (tj. PESI-Py) i
na chromoforach azobenzenowych (Az(CHs) lub Az(F)) stanowity uktady domieszkowane typu gosc¢-

gospodarz.
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Rys. 9. Struktury chemiczne matryc poliestroimidowych i azochromoforéw wraz z symbolami przygotowanych
uktadow niekowalencyjnych [H7].
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Pomiary fotoindukowanej dwdjtomnosci pokazaty jej silng zaleznos$¢ od szczegotéw budowy
chemicznej polimeréw. Pomiary te przeprowadzitam dla wszystkich przedstawicieli badanej serii,
posiadajacych maksymalng zawarto$é¢ chromoforow, czyli dla uktadow PESI-I-a, PESI-1l-a, PESI-
I1l-a, PESI-IV-a i PESI-V-a, wykorzystujac kolejno wigzki wzbudzajace o dtugosci fali 405 nm i
445 nm, przypadajacej na zbocze pasma absorpcji chromoforow po stronie dtugofalowej. W oparciu o
pomiary widm absorpcyjnych UV-vis warstw polimerowych stwierdzitam, ze uktady zawierajace
chromofory azopirydynowe silniej absorbuja obie wiazki wzbudzajace niz uktady z chromoforami
azobenzenowymi. Pomimo tego, dla dwodch z trzech przedstawicieli tych pierwszych uktadow
zaobserwowatam bardzo mato wydajny lub wregcz niemierzalny proces generacji dwojlomnosci. I tak,
odpowiedz optyczna polimeru PESI-V-a, odznaczajacego si¢ najwyzszymi wartosciami
wspotczynnikow absorpcji wigzek wzbudzajacych, byta zarejestrowana jedynie, gdy do naswietlania
wykorzystatam wigzke o dtugosci fali 405 nm i do$¢ duzym natezeniu wynoszacym 150 mW/cm?,
Wydajniejszy proces porzadkowania molekut obserwowany byl dla PESI-IV-a, aczkolwiek
wytworzona dwodjtomnos¢ osiagnela bardzo niewielka wartos¢ w zakresie ok. 0,003-0,005, zaleznie od
dtugosci fali wigzki wzbudzajacej. Jako, ze PESI-V-a oraz PESI-1V-a posiadaly ten sam chromofor,
roznice w wydajnosci generacji dwojlomno$ci ujawnity silny wptyw roéznic w budowie matryc
polimerowych na proces fotoizomeryzacji trans-cis chromoforu AzPy(F). Moje obserwacje
eksperymentalne zgadzaty si¢ dobrze z wynikami obliczen DFT, pokazujgcych obecno$¢ w uktadzie
PESI-V-a, dodatkowego oddzialywania O—H—m, migdzy grupa OH matrycy i elektronami n w
piercieniu aromatycznym azobarwnika oraz duzg dystorsj¢ tancucha matrycy - cechy
nieobserwowane dla uktadu PESI-1V-a. Brak zapisu dwdjlomnosci w PESI-V-a wytlumaczylam zatem
niewystarczajgca objetoscia swobodng wokot azochromoforu potrzebng do reakcji izomeryzacji trans-
cis oraz/lub jego zmniejszong ruchliwoscig wskutek wytworzenia dodatkowego wigzania na drugim
koncu chromoforu. Polimer PESI-lll-a, oparty na matrycy z pierScieniem pirydyny oraz
azopirydynowym chromoforze AzPy(OH) wykazywatl najwicksza wartos¢ fotoindukowane;j
dwojtomnosci wérod badanej serii, (~0,02 lub 0,012 w zaleznosci od dlugosci wiazki wzbudzajace;j),
wyraznie przewyzszajacg poziom dwojtomnosci wygenerowanej w PESI-IV-a oraz w dwoch
polimerach typu go$é-gospodarz. Wysunegtam przypuszczenie, ze  wydajna foto-orientacja
chromoforéw uktadu PESI-111-a moze wynika¢ z faktu, ze ich pierscien pirydyny nie uczestniczy w
tworzeniu wigzania wodorowego z matrycg polimerowa, w odrdéznieniu do tego, jak ma to miejsce w
uktadach PESI-IV-a oraz PESI-V-a.

Moje pomiary pokazaly jeszcze inng wazng zalezno$¢. W polimerach zawierajgcych barwniki
azobenzenowe (tj. PESI-lI-a i PESI-1lI-a) naswietlanie wigzkg 405 nm lub 445 nm skutkowato
wytworzeniem dwodjtomnosci o zblizonych wartosciach. W uktadach zawierajacych barwniki
azopirydynowe widoczna byla odmienna zalezno§¢. Dwdéjlomnos¢ indukowana wigzka 445 nm byla
wyraznie nizsza niz w przypadku wykorzystania wigzki 405 nm, bezposrednio korelujac z nizszymi
warto$ciami  wspotczynnika absorpcji auss w porownaniu do wspdtczynnika aues W warstwach
polimerowych. Wynik ten mogt jednoczes$nie wskazywaé na stabsza absorpcje Swiatla niebieskiego w
porownaniu do fioletowego przez izomery cis pochodnych azopirydyny.

Przeprowadzone pomiary potwierdzily obserwacje literaturowe pokazujace wyraznie
wolniejszg relaksacje dwojtomnosci w polimerach bazujacych na wigzaniach wodorowych wzgledem
uktadow gosc¢-gospodarz.

[H8] J. Konieczkowska, H. Janeczek, A. Kozanecka-Szmigiel, E. Schab-Balcerzak, “Poly(amic
acid)s and their poly(amide imide) counterparts containing azobenzene moieties: Characterization,
imidization kinetics and photochromic properties”, MATERIALS CHEMISTRY AND PHYSICS
180, 2016, 203-212.

W pracy [H8] skupitam swoja uwage na procesie wytwarzania fotoindukowanej dwojtomnosci
w trzech funkcjonalizowanych azopoliamidoimidach i ich prekursorach. W strukture meru wszystkich
badanych materiatow wprowadzono chromofor w postaci 2,4-diamino-2’-fluoro-5’-nitroazobenzenu
(AKFNO>), ktory charakteryzowal si¢ szerokim pasmem absorpcji w zakresie (320 — 550) nm.
Polimery réznity sie zawartoscig ugrupowan azobenzenowych, wynoszgca jeden lub dwa na jednostke
powtarzalng (rys. 10). W przypadku materiatéw z dwoma barwnikami w merze, drugi z barwnikow
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posiadat odmienng strukture tj. podstawnik metylowy (materialty oznaczono symbolem PAA-2 badz
PI1-2) albo hydroksylowy (materiatly oznaczono symbolem PAA-3 badz PI-3). Wprowadzenie do
jednostki powtarzalnej polimeru dwoch azobarwnikow o réznej budowie mialo na celu poszerzyc¢
pasmo absorpcji jak i zapewni¢ duza odpowiedz optyczng materiatow.
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Rys. 10. Struktury chemiczne polimerow badanych w pracy [HS].

Badania rozpuszczalno$ci pokazaty gorsza rozpuszczalno$¢ poliamidoimidow w poréwnaniu z
poliamidokwasami, a badania lepkosci zredukowanej wskazywaty na niskie masy molowe materiatow.
Pasma absorpcji UV-vis warstw polimerowych PI-2 i PI-3 nie byty tak szerokie, jak tego oczekiwano.

W pomiarach fotoindukowanej dwojtomnos$ci wykorzystano wigzke wzbudzajaca 0 natezeniu
100 mW/cm? i dtugosci fali 405 nm lub 445 nm, przypadajacej odpowiednio na okolice maksimum
pasma absorpcji chromoforéw lub jego zbocze po stronie dtugofalowej. Badane polimery wykazywaty
odmienng odpowiedZ optyczng zaleznie od liczby grup azobenzenowych w jednostce powtarzalnej.
Zgodnie z oczekiwaniami, dla poliamidoimidow z dwoma chromoforami w merze, ale co ciekawe,
takze dla ich prekursorow zaobserwowano bardzo duze wartos$ci dwdjlomnosci w zakresie 0,045-
0,075, wygenerowane po 800 sekundach naswietlania, zarowno pod wptywem wiazki fioletowej jak i
niebieskiej. Z kolei poliamidoimid PI-1 i jego prekursor PAA-1 (posiadajace w merze wylacznie
chromofor AKFNO,) wykazywaty bardzo niewielka i wolno narastajaca odpowiedZ optyczng wskutek
naswietlania wigzka 405 nm. Wykorzystanie wiazki 445 nm nie skutkowato wytworzeniem mierzalnej
dwojtomnosci w warstwie PI-1, aczkolwiek w warstwie PAA-1 udato si¢ uzyska¢ niewielka
anizotropi¢ optyczng. Powyzsze wyniki $wiadczyly o niewydajnych procesach izomeryzacji i
reorientacji chromoforéw AKFNO:; a takze wskazywaly na to, ze zamkniecie sgsiadujacych z nimi
pier§cieni imidowych moze mie¢ niekorzystny wplyw na te procesy w pewnych warunkach
wzbudzenia optycznego. Ponadto dla zadnego z badanych polimeréw nie zaobserwowano nasycenia
dwdjtomnosci, jak rowniez nie udato si¢ okresli¢ jednoznacznego wplywu typu podstawnika w
chromoforze umieszczonym pomig¢dzy grupami amidowymi na koncowg wartos¢ dwdjlomnosci
materiatow. Otrzymanie dwojtomnosci w PI-2 i PI-3 o pordwnywalnej wartosci do dwodjlomnoscei
zarejestrowanych dla poliamidoimidéw z pracy [H5] pokazywato, ze oba typy chromoforow (czyli
rowniez AKFNOy) ulegaja izomeryzacji trans-cis i reorientacji w strukturze P1-2 oraz PI-3. Duze
dwojtomnosci wygenerowane w PI-2 i P1-3 potwierdzily rowniez, ze obecno$¢ pochodnej azobenzenu
pomigdzy grupami amidowymi jest niezbedna do zaobserwowania wydajnej foto-orientacji w
powyzszych rodzinach poliamidoimidow. Przeprowadzone pomiary pokazaty bardzo duzg stabilno$é¢
dwojtomnosci po zakonczeniu naswietlania w przypadku poliamidoimidéw z dwoma chromoforami w
merze, tak jak to zaktadano. Co ciekawe, réwnie stabilng dwojtomnos¢é w ciemnosci stwierdzono takze
dla ich prekursorow tj. dla PAA-2 i PAA-3.
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[H9] A. Kozanecka-Szmigiel, J. Konieczkowska, D. Szmigiel, J. Antonowicz, J. Malecki, E.
Schab-Balcerzak, “Blue-light-induced processes in a series of azobenzene poly(ester imide)s”
JOURNAL OF PHOTOCHEMISTRY AND PHOTOBIOLOGY A-CHEMISTRY 347, 2017,
177-185.

Jednym z celow prac przedstawionych w [H9] bylo otrzymanie funkcjonalizowanych
azopoliimidow tatwo przetwarzalnych z roztworu oraz odznaczajacych si¢ duza trwatoscia czasowa i
temperaturowa fotoindukowanych wtadciwosci. Polimery badanej serii nalezaty do rodziny
poliestroimidéw. Jeden z materiatlow (tj. PI-3) posiadat w jednostce powtarzalnej polimeru dwa
niepodstawione dodatkowymi grupami chromofory, stanowigc analog poliamidoimidu PAI(H),
opisanego w pracy [H5]. Pozostate dwa poliestroimidy posiadaly jeden chromofor w jednostce
powtarzalnej, przytaczony do tancucha gltéwnego pomiedzy grupami estrowymi (PI-2) albo
imidowymi (PI-1) (rys. 11).
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Rys. 11. Schemat syntezy oraz struktury chemiczne i symbole azopolimeréw badanych w pracy [H9].

Polimery otrzymano przez syntezg poliamidokwasow. Warunki termicznej imidyzacji
poliamidokwasow dobrano na podstawie zarejestrowanych termogramoéw DSC. Dla materialu PAA-2
zaproponowatam bardziej szczegdlowa analize procesu imidyzacji, z uzyciem metody M-DSC.
Oczekiwatam, ze wykorzystanie techniki, ktéra w przeciwienstwie do konwencjonalnego DSC,
umozliwia rozseparowac¢ rdzne procesy cieplne, zachodzace w tym samym zakresie temperatur,
pozwoli wyznaczy¢ temperature zeszklenia poliamidokwasu (pod warunkiem, Ze nie przewyzsza ona
temperatur imidyzacji) [27]. Otrzymany termogram nieodwracalnego przeptywu ciepta pokazywat, w
okolicach 180 °C, dwa czg$ciowo rozseparowane maksima endotermiczne. Maksima te przypisatam
odpowiednio reakcji imidyzacji (i parowaniu wody, bedacej produktem tej reakcji) oraz parowaniu
resztek rozpuszczalnika. Krzywa odwracalnego przeptywu ciepta ujawnita przejscie szkliste, jednak ze
wzgledu na jego obecno$¢ w temperaturach ok. 200 °C, powigzatam je z przejsciem szklistym juz
otrzymanego poliimidu P1-2, a nie wyj$ciowego poliamidokwasu.

Azopoliestroimidy PI-1, PI-2 oraz PI-3 posiadaly niskie wartosci lepko$ci zredukowane;j,
wskazujgce na ich oligomeryczng nature oraz temperatury zeszklenia w zakresie ok. 175-205 °C.
Najnizsza temperatur¢ Ty wykazywal poliestroimid z chromoforami przylaczonymi wylacznie
pomiegdzy pierscieniami imidowymi.

Dla badanych poliestroimidéw zaplanowalam przeprowadzenie pomiaréow fotoindukowanej
dwojtomnosci oraz eksperymentow poswigconych holograficznemu zapisowi siatek dyfrakcyjnych,
wykorzystujac podobne warunki naswietlania. | tak, w pomiarach fotoindukowanej dwojtomnosci
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zastosowano wigzke o dhugosci fali 445 nm i natezeniu 75 mW/cm? (z lasera diodowego), a w drugim
eksperymencie — dwie interferujace wigzki o dtugoéci fali 442 nm i natezeniu po 35 mW/cm? (z lasera
gazowego He-Cd). Pierwszy rodzaj pomiarow pokazal najwyzsza dwojtomnosé dla poliestroimidu z
dwoma chromoforami w merze oraz znaczne réznice w dwojtomnosciach poliestroimidéw
zawierajacych jeden azobarwnik w merze polimeru. Maksymalna wygenerowana dwojtomno$¢ w PI-2
wyniosta 0,02, natomiast maksymalna warto$¢ dwojtomnosci w Pl-1 byta zblizona do wytworzonej w
PI1-3 (rys. 12 a).
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Rys. 12 a) Krzywe narastania dwdjlomnosci indukowanej wigzkq o dlugosci fali 445 nm i natezeniu 75 mW/cm?,
b) unormowane krzywe relaksacji fotoindukowanej dwéjtomnosci po zastonieciu wigzki wzbudzajgcej [H9].

Wykorzystujac wyniki obliczen DFT, roéznice w koncowych dwoéjlomnosciach PI-2 oraz Pl-1
skorelowatam odpowiednio z wystgpowaniem badz niewystepowaniem wewnagtrztancuchowego
oddzialywania typu C-H...wm. Obecnos$cia tego wigzania wytlumaczylam roéwniez brak nasycenia
procesu narastania dwojtomnosci w PI-2 i PI-3 (w ciagu 20 min), w przeciwienstwie do PI-1.

Pomiary wyindukowanej dwdéjlomnosci po zakonczeniu naswietlania pokazaty jej wzglednie
powolng relaksacje we wszystkich badanych materiatach (o ok. 7 % w ciggu 33 min monitorowania),
cho¢ byla ona wyraznie wolniejsza w poliestroimidzie z chromoforami zlokalizowanymi pomig¢dzy
grupami imidowymi (w ktérym wygenerowana dwdjtomnos¢ zmalata w tym samym czasie o ok. 4 %)
(rys. 12b). Poroéwnanie spadkow dwodjtomnosci w PI-1 i w jego prekursorze PAA-1 dodatkowo
wskazywato na korzystny wpltyw obecnosci zamknigtego pierScienia imidowego w sasiedztwie
chromoforu na stabilnos$¢ fotoindukowanej dwojtomnosci.

Badania topografii powierzchni warstw po zakonczeniu naswietlania obrazem
interferencyjnym  (drugi przeprowadzony eksperyment) potwierdzity —wytworzenie struktur
reliefowych na powierzchniach warstw poliestroimidéw Pl-1 oraz PI-3, przy czym otrzymane
pofatdowania powierzchni bytly wyraznie glebsze w przypadku PI-1 (glebokos¢ pofaldowan byta
rowna 20 nm w PI-1 oraz 5 nm w PAI-3). Z kolei na powierzchni poliestroimidu z chromoforami
polozonymi pomigdzy grupami estrowymi nie zaobserwowano obecnosci siatki reliefowe;.

Laczna analiza otrzymanych wynikow eksperymentow optycznych przeprowadzonych dla
podobnych warunkow naswietlania, pozwolita mi dostrzec cickawy efekt. Pomimo do$¢ wydajnej
foto-orientacji zachodzacej we wszystkich trzech azopoliestroimidach, ich zdolno$¢ do tworzenia
pofaldowan powierzchni byla bardzo rézna. Obserwacje t¢ przedyskutowatam w oparciu o teori¢
zaproponowang przez grup¢ Toshchevikova, Saphiannikovej i in. (tzw. ang. orientation approach)
[10,28], ktora to teoria wydaje si¢ dobrze thumaczy¢ wyniki prac doswiadczalnych i obliczeniowych
poswigconych optycznym deformacjom w amorficznych azopolimerach [28]. I tak, brak pofatdowania
powierzchni dla PI-2 wskazywat, ze reorientacja molekut i wynikajace z niej napre¢zenia mechaniczne
sa niewystarczajaco duze do wywotania trwatego odksztalcenia materiatu. Z drugiej strony,
wystarczajaco duze napr¢zenia zostaty wygenerowane w pozostatych azopoliestroimidach, czyli w P-
3, ktory posiadal najwigcej chromoforow w jednostce powtarzanlej oraz w PI-1, ktory wykazywat
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podobng wartos¢ fotoindukowanej dwojtomnosci co PI-3. Opierajac si¢ na teorii Saphiannikovej i in.
[28,10], zaproponowatam, ze réznice w amplitudach modulacji powierzchni zaobserwowane dla PI-1 i
P1-3 moga wskazywac na roznice we wlasciwosciach mechanicznych obu materiatow, a doktadnie w
granicy plastycznos$ci (ang. yield stress).

[H10] R. Weglowski, W. Piecek, A. Kozanecka-Szmigiel, J. Konieczkowska, E. Schab-Balcerzak,
“Poly(esterimide) bearing azobenzene units as photoaligning layer for liquid crystals”, OPTICAL
MATERIALS, 49, 2015, 224-229.

Rezultaty prac opisane w publikacji [H10] zademonstrowaty potencjat aplikacyjny jednego z
funkcjonalizowanych azopoliimidow, jako materialu wymuszajgcego orientacje¢ czasteczek
nematycznego cieklego krysztalu. Do zaplanowanych prac wytypowalam poliestroimid PESI-F, z
chromoforami zawierajacymi atom fluoru (polimer przedstawiony w pracy [H4]). W wyborze
materiatu kierowatam si¢ tgcznie typem podstawnika w chromoforze, wydajnos$cia procesu generacji
dwoéjtomnosci, tempem jej relaksacji w ciemnosci oraz rozpuszczalno$cig polimeru.

Przygotowany roztwoér poliestroimidu w DMF charakteryzowat si¢ dobra adhezja do podtoza
szklanego pokrytego warstwa tlenku cynowo-indowego. Metoda rozwirowania otrzymano ciggte
warstwy polimerowe o grubos$ci ok. parudziesieciu nanometréw, posiadajace niewielka ilo$¢ defektow
i niewielkg chropowatos¢.

Zdolno$¢ PESI-F do orientacji cieklych krysztalow zbadano konstruujac komorke skreconego
nematyka, ktorej oba podloza stanowily warstwy PESI-F, uprzednio naswietlone promieniowaniem
UV o polaryzacji liniowej. Obserwacje pod mikroskopem polaryzacyjnym potwierdzity uzyskanie
struktury skreconego nematyka, majacej zdolno$¢ do obracania Kierunku polaryzacji przechodzacego
swiatta o 90°. Zdolnosci takiej nie wykazywaty ciektokrystaliczne komorki testowe, w ktorych
wykorzystano warstwy PESI-F, niepoddane naswietlaniu promieniowaniem UV. A zatem otrzymanie
tekstury skreconego nematyka byto wynikiem wytworzenia planarnego uporzadkowania molekut
cieklokrystalicznych przez naswietlone (tj. wykazujace anizotropi¢ optyczng) warstwy PESI-F.
Wyniki pomiaréw elektrooptycznych wskazywaty réwniez na silniejsze kotwiczenie cieklego
krysztalu na powierzchni naswietlonych warstw PESI-F w poréwnaniu do kotwiczenia na warstwie
polerowanego, komercyjnego poliimidu. Brak zauwazalnych zmian w parametrach elektrooptycznych
fotoporzadkowanej komorki skreconego nematyka w ciggu sze$ciu miesigcy, potwierdzat stabilnosé
czasowa fotoindukowanej anizotropii optycznej w PESI-F, co jest bardzo istotng wihasciwoscig z
punktu widzenia zastosowan azopolimeréw w tym obszarze fotoniki.

5.5. Podsumowanie

Do najwazniejszych osiggnie¢ opisanych w cyklu publikacji [H1-H10], ktore stanowia podstawe
wniosku o przeprowadzenie postgpowania habilitacyjnego zaliczam:

1) Zbadanie zjawiska wytwarzania dwojtomnosci pod wptywem $wiatta w nowych poliestroimidach
i poliamidoimidach, nalezacych do klasy kowalencyjnych badz niekowalencyjnych azopolimerow,
zawierajacych chromofory w postaci pochodnych azobenzenu lub azopirydyny,

2) Zidentyfikowanie grupy funkcjonalizowanych azopoliimidow, wykazujacych jednocze$nie
wyjatkowo duzg i stabilng fotoindukowang dwojtomno$é¢, wyzsza i stabilniejszg niz dotychczas
obserwowana dla azopolimeréw nalezacych do rodziny poliimidow,

3) Okreslenie wpltywu wybranych elementéw budowy chemicznej azopoliimidéw, tj. obecno$ci
grupy estrowej badz amidowej w tancuchu gléwnym, typu podstawnika w ugrupowaniu
azobenzenowym, miejsca i sposobu przytaczenia azochromoforu do tancucha polimerowego, a
takze koncentracji chromoforow, na wielko$¢ fotoindukowanej dwojtomnoscei,
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4) Wskazanie cech struktury chemicznej azopoliestroimidow i azopoliamidoimidow waznych dla
powolnej relaksacji fotoindukowanej dwojlomnosci, czyli: sztywnosci tancucha polimerowego,
sposobu realizacji potgczenia azochromofor-tancuch gléwny, potozenia chromoforu w tancuchu
gléwnym, obecnosci okreslonych podstawnikow w chromoforze,

5) Zademonstrowanie mozliwo$ci zwigkszenia wydajnosci procesu generacji dwoédjlomnosci w
azopoliimidach poprzez odpowiedni dobdr dlugosci fali wigzki wzbudzajacej oraz
zademonstrowanie mozliwosci wytwarzania dwojlomnosci w procesach dwufotonowej absorpcji
Swiatla,

6) Udokumentowanie zdolnosci do porzadkowania nematycznych cieklych krysztatow przez
warstwy funkcjonalizowanych azopoliimidow z wygenerowang dwojtomnoscia optyczng.

Rezultaty przeprowadzonych prac nie tylko pokazuja, ze tematyka poswigcona
fotoindukowanym witasciwo$ciom azopolimerow jest wcigz bardzo wazna, ale takze sugeruja Kierunki
dalszych badan z wykorzystaniem dodatkowych technik pomiarowych. W szczegdlnosci wyjasnienie
przyczyn niezwykle powolnej relaksacji w grupie funkcjonalizowanych azopoliamidoimidow, sktania
do przeprowadzenia badan niskokatowej dyfrakcji rentgenowskiej dla probek z wyindukowana
anizotropig optyczng. Z kolei identyfikacja i charakteryzacja wszystkich proceséw uczestniczacych w
zapisie dwojlomnosci wskazuje na potrzebe przeprowadzenia pomiardow spolaryzowanych widm w
podczerwieni oraz pomiaréow dichroizmu optycznego. Znalezienie korelacji pomigedzy wydajnoscia
procesow foto-orientacji i migracji tancuchoéw polimerowych motywuje do zbadania wiasciwosci
mechanicznych (w tym granicy plastycznos$ci) materialow. Prace badawcze w tych obszarach
rozpoczetam.

6. Omowienie pozostalych osiaggnie¢ naukowo-badawczych

W czasie studiow doktoranckich na Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskiej (w latach
2001-2005) zajmowatam si¢ badaniem wlasciwosci strukturalnych i elektrycznych przewodnikow
jonéw tlenu opartych na tlenku bizmutu, o potencjalnych zastosowaniach w rozmaitych urzadzeniach
elektrochemicznych (takich jak np. pompy tlenowe, czujniki cisnien czastkowych tlenu, ogniwa
paliwowe). Prace doktorska realizowatam pod kierunkiem prof. dr hab. F. Kroka, w zaktadzie Joniki
Ciata Stalego. Zajmowalam si¢ wtedy syntezg zwigzkow uktadu 3Bi»Os-(1-X)Nb2Os-xY203 oraz
3Bi203-(1-x)Nb20s-2xZrO,, prowadzitam badania przewodnictwa elektrycznego metoda spektroskopii
impedancyjnej, a takze badania struktury krystalicznej metoda dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego. W trakcie studidéw uczestniczytam w kilku krétkoterminowych pobytach w
Rutherford Appleton Laboratory w Wielkiej Brytanii, wykonujac pod kierunkiem dr I. Abrahamsa
pomiary dyfrakcji neutronéw, majace na celu wglad w struktur¢ podsieci tlenowej badanych
materiatow. Odbytam roéwniez dwa staze u prof. M.S. Islama w University of Surrey (Guildford,
Wielka Brytania), podczas ktorych prowadzitam obliczenia komputerowe metoda sieci Statycznej dla
zwigzku macierzystego BisNbO;. W trakcie studidéw doktoranckich uczestniczytam dodatkowo w
pomiarach absorpcji promieniowania rentgenowskiego w laboratorium DESY Hasylab w Hamburgu
(pod kierunkiem prof. dr hab. R. Bacewicza). Wynikiem tych ostatnich pomiaréw jest publikacja
poswigcona badaniom EXAFS i XANES przewodnikow jondéw tlenu nalezacych do rodziny tzw.
BIMEVOX-ow [29].

Jednym z najwazniejszych osiggnie¢ z tego okresu dziatalnosci naukowej bylo wykrycie
uporzadkowania w podsieci tlenowej zwigzkow rodziny itrowej (tj. zwigzkéw BisNb1xYxOrx) oraz
zmian w charakterze tego uporzadkowania w funkcji zawartosci Y203 i temperatury. Bardzo waznym
dokonaniem byto znalezienie mozliwych pozycji krystalograficznych, dostepnych dla jonéw tlenu w
kubicznej komorce elementarnej i w szczegdlnosci pokazanie, ze w zwigzku macierzystym BisNbO;
jony tlenu obsadzajg wytgcznie pozycje miedzyweztowe 32f. Bardzo istotnym osiggni¢ciem byto takze
zaobserwowanie korelacji pomigdzy struktura defektowa podsieci tlenowej a przewodnictwem
elektrycznym zwiazkoéw rodziny itrowej, czyli wykazanie, ze zmiany energii aktywacji przewodnictwa
w funkcji temperatury i sktadu chemicznego sg zwigzane z redystrybucjg jonéw tlenu pomiedzy
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dostepnymi pozycjami sieciowymi. Powyzsze wyniki stanowity trzon mojej rozprawy doktorskiej a
takze zostaty zaprezentowane w publikacji [30]. Jednoczes$nie byly motywacja do podjecia kolejnych
prac badawczych poswigconych strukturze defektowej i przewodnosci elektrycznej w podobnych
rodzinach zwigzkéw (np. w rodzinie BizNbz.oxY2xO1s5.2¢ [31]).

Po obronie pracy doktorskiej zostatam zatrudniona na Wydziale Fizyki PW na stanowisku
adiunkta w Zaktadzie Optyki Nieliniowej, kierowanym przez dr hab. B. Pur¢. Skupitam si¢ na
okresleniu i zainicjowaniu catkowicie nowej tematyki badawczej, a nastgpnie na jej realizacji. W
pewnym stopniu bytam wcigz zaangazowana w prace z okresu przed uzyskaniem stopnia doktora. W
szczegblnosci uczestniczytam w badaniach poswieconych efektom starzeniowym zwigzkéw uktadu
BisNbO7-BisYOg. Badania te pokazaty, ze dlugotrwate wygrzewanie materiatow w podwyzszonych
temperaturach moze prowadzi¢ do istotnych zmian w rozmieszczeniu jonow tlenu pomigdzy
dostepnymi potozeniami sieciowymi (tj. z pozycji weztowych do miedzyweztowych) [32]. Dodatkowo
uczestniczytam w badaniach struktury defektowej zwigzku BisYQg, ktore ujawnily wystepowanie
uporzadkowania luk tlenowych w kierunkach <110> [33].

W roku 2007 bralam udziat w organizacji Laboratorium Technik Femtosekundowych
Wydziatu Fizyki PW. W szczeg6élnosci uczestniczylam w zakupie, instalacji oraz szkoleniu
poswieconemu obstudze i utrzymaniu systemu laserow femtosekundowych. Po powrocie z pierwszego
urlopu macierzynskiego zaangazowatam si¢ w badania wtasciwosci elektrooptycznych azopolimerow,
pozyskanych dzigki nowo nawigzanej wspolpracy z prof. E. Schab-Balcerzak z Centrum Materialow
Polimerowych i Weglowych (CMPiW) PAN w Zabrzu. Prowadzitam prace polegajace na
wytwarzaniu warstw azopolimerow, ktore charakteryzowaty si¢ uporzadkowaniem chromoforéw nie
wykazujgcym $rodka symetrii oraz ha pomiarach wspotczynnikow elektrooptycznych otrzymanych
warstw. Wynikiem tych prac jest publikacja [34], w ktorej przedstawiono mozliwos¢ wykorzystania
warstwy azotku krzemu w procesie orientowania chromoforow zewnetrznym polem elektrycznym o
duzym natgzeniu (W podwyzszonych temperaturach). W tym czasie zwrocitam jednak uwage na inne
zjawisko obserwowane w badanej grupie materiatow, a mianowicie ha dwojlomnos¢ indukowang
Swiattem spolaryzowanym wskutek procesow izomeryzacji trans-cis azochromoforéw. Moja
wspolpraca z dr inz. K. Switkowskim zaowocowala skonstruowaniem ukladu do pomiaréw
dwoéjtomnosci generowanej wigzka o ultrakrotkich impulsach. Chronologicznie pierwsze wyniki
takich pomiaréw, przeprowadzone dla dwodch funkcjonalizowanych poliimidow zawierajacych
niepodstawione chromofory azobenzenowe badz podstawione trzema grupami —CN przedstawiono w
pracy [26].

Wykonujac liczne pomiary testowe dla réznych materiatdéw polimerowych, otrzymanych z
CMPIW PAN w Zabrzu zauwazytam, ze niektore polimery wykazuja zdecydowanie wolniejszg
relaksacje dwojtomnosci po zakonczeniu naswietlania od pozostatych. Do rozpoczetych prac nad
zjawiskiem fotoindukowanej dwojlomnosci wrocitam po drugim urlopie macierzynskim i
wychowawczym. W trakcie urlopu wychowawczego zdecydowatam si¢ aplikowaé o projekt badawczy
w konkursie POMOST, Fundacji na rzecz Nauki Polskiej (adresowanego do rodzicéw-naukowcow,
wracajacych do pracy badawczej po przerwie zwigzanej z opieka nad matymi dzie¢mi). W sierpniu
2013 roku zostatam laureatkg tego konkursu i jednoczes$nie kierownikiem projektu: ”Nowe polimery
do zastosowan w fotonice”. To pozwolilo mi podjac¢ systematyczne badania nad ré6znymi rodzinami
azopoliimidow syntezowanych w grupie prof. E. Schab-Balcerzak, a takze rozbudowac (dzicki
zakupionym laserom diodowym wysokiej jakosci) i zmodyfikowa¢ (dzigki dodatkowym elementom
optycznym i optomechanicznym) uktad do pomiaréw fotoindukowanej dwojtomnosci. Efektem prac
rozpoczetych przeze mnie w ok. 2010 r. jest rozwinigcie nowej tematyki badawczej, poswigcone;j
zjawiskom fotoindukowanym w azopolimerach, i realizowanej w ramach dziatalno$ci statutowej
Wydziatu Fizyki PW, a takze stworzenie warsztatu pracy dla studentow Wydziatu Fizyki, moggcych
wykonywaé w tym obszarze prace dyplomowe i ¢wiczenia laboratoryjne.
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