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Most interesting properties of azo polymers are directly related with the trans-

cis photoisomerization of the azobenzene units present in their polymer 

structure. Trans-cis isomerization of azobenzene and its derivatives has been intensively 

investigated theoretically and experimentally. Amphiphilic azo polymers can combine 

the photoresponsive properties of azo polymers with the self-assembling characteristics 

of amphiphilic polymers. The polymers show ability to form ultra-thin films, ordered 

phase-separation structure in bulk, micelle, vesicles, and other aggregates containing 

azobenzene moieties through self-assembly. Unique photoresponsive properties related 

with the self-assembled structures of azo polymers have been observed and explored for 

potential applications. Research works have demonstrated that light irradiation manifests 

itself in wide variations such as surface relief grating formation, deformation of liquid 

crystal elastomeric thin films, deformation of colloidal spheres and formation of self-

structured surface patterns. In this review, a series of unique photoresponsive properties 

of amphiphilic azo polymers associated with the specific molecular architecture and self-

assembling characteristics of their structures are reported.
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اغلب خواص جالب در پلیمرهای آزو، به طور مستقیم با ايزومري شدن نوری ترانس-سیس واحدهای 
آزوبنزن در ساختارهای پلیمری ارتباط دارند. ايزومري شدن ترانس-سیس آزوبنزن و تركیبات آن با 
روش های مختلف تجربی و نظری به طور گسترده بررسی شده است. پلیمرهای آزوی دومحیط دوست 
پلیمرهای  خودگردايش  ويژگی  و  آزو  پلیمرهای  نورپاسخگويي  خواص  از  تركیبی  می توانند 
دومحیط دوست را داشته باشند. اين پلیمرها با روش خودگردايش قابلیت تشکیل فیلم های فرانازک، 
ساختارهای داراي جدايی فاز منظم در توده، میسل، وزيکول و ساير انبوهه های داراي تکه هاي مولکول 
آزوبنزن را نشان می دهند. خواص منحصربه فرد نورپاسخگويی مربوط به ساختارهای خودگردايشي 
مشاهده شده و با هدف كاربردهای بالقوه بررسی شده اند. پژوهش ها نشان داده اند، تابش دهی نوری 
 می تواند موجب شکل گیری شبکه برجسته  سطح، تغییر شکل فیلم های نازک الاستومری بلورمايع و 
آزوی  پلیمرهاي  مقاله،  اين  در  شود.  خودساختاريافته  سطح  الگوهای  تشکیل  و  كلويیدی  كره های 
دومحیط دوستی مرور مي شوند كه از قابلیت ارائه مجموعه اي منحصربه فرد از خواص نورپاسخگويي، 

در ارتباط با معماري مولکولی ويژه و ويژگی خودگردايش اين ساختارها برخوردارند.
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مقدمه
نور در میان محرک های خارجی، محرکی پاک و با  صرفه اقتصادی 
است که طول موج و زمان تابش آن را می توان به راحتی کنترل کرد. 
تکه مولکول هاي  واردکردن  زمینه  در  گسترده اي  بررسی  ازاین رو، 
)moieties( پاسخگو به محرک های نوری در مواد پلیمری، با پیوند 
شیمیایی یا مخلوط فیزیکی انجام شده است ]1[. تکه مولکول هاي 
ترکیبات  آزوبنزن،  اسپیروپیران،  شامل  معمول،  نور  به  حساس 
از  هستند.   )cinnamoyl( سینامویل  گروه های  و  تری فنیل  متان 
کاربردهای نویدبخش مواد پلیمری داراي تکه مولکول هاي حساس 
 به نور مي توان به ذخیره پیام نوری ]2[، تنظیم خواص سطح ]3،4[ و 
فعال کننده محرک نوری ]5[ اشاره کرد. در این پلیمرها، به کاربردن 
تکه مولکول هاي آزوبنزن برای تنظیم خواص مواد پلیمری متداول تر 
است. ایزومري شدن ترانس به سیس برگشت پذیر تکه مولکول هاي 
آزوبنزن، در اثر تابش نور فرابنفش و مرئی، منشأ ایجاد تغییرات در 
خواص مواد ]6،7[ است. این ویژگي به منظور کنترل رطوبت سطح 
فیلم های پلیمری ]8[، فعال کننده های محرک نوری ]9[ و میسل های 
از  بسیاری  در  است.  شده  گرفته  به کار   ]10،11[ نور  به  حساس 
کاربردهای بالقوه بهتر است، کنترل خودگردایش و تخریب میسل ها 
و  برای ساخت  بیشتری  ازاین رو، تلاش   .]12[  درنظر گرفته شود 
مختلف،  محرک های  به  پاسخ  قابلیت  داراي  میسل های  ارتقاي 
تمام  میان  در  نور  است.  انجام گرفته   ]13،14[ دما  و   pH قبیل  از 
و  آن  مشخصات  زیرا  است،  کاربردی تر  شده،  اعمال  محرک های 
شود  کنترل  دقت  به  و  به آسانی  می تواند  میسل  تخریب  موقعیت 

.]15،16[

خواص نورپاسخگويي فیلم های فرانازک
تغییر در رطوبت پذیری سطح فیلم های فرانازک می تواند ناشی از 
تابش نور باشد که موجب تغییر گشتاورهای دوقطبی آزوبنزن های 
پلیمرها می شود. Feng و همکاران، کوپلیمر دومحیط دوست دارای 
واحدهای  و  نور  به  حساس  آزوبنزن  حاوی  آکریلات  واحدهای 
 .]17[ کردند  سنتز  و  طراحی  را   pH به  حساس  اسید  آکریلیک 
برخوردار  کوچکی  دوقطبی  گشتاور  از  آزوبنزن،  ترانس  ایزومر 
تماس  زاویه  افزایش  آن موجب  آزاد سطح  انرژی  کم بودن  است. 
ایزومري می شود، درحالي  که گشتاور دوقطبی  این شکل  آب در 
ایزومر سیس این ماده بزرگ است. بنابراین، زیادبودن انرژی آزاد 
سطح در ایزومر سیس، موجب زاویه تماس آب کم در این شکل 
ایزومري می شود. شکل 1 زاویه تماس های تک لایه آزوبنزن تهیه 
شده با روش خودگردایش الکتروستاتیکی را نشان می دهد. زاویه 

تماس تک لایه داراي آزوبنزن ترانس، پیش از تابش نور فرابنفش، 
آزوبنزن  داراي  تک لایه  تماس  زاویه  درحالی که  است.   64±1°

سیس، پس از تابش نور فرابنفش با °5 تغییر به °1±59 کاهش یافته 
است. وجود گروه هایی مانند تری فلوئورومتیل در ساختار پلیمر، به 
تغییر بزرگی در گشتاور دوقطبی و در انرژی آزاد سطح در مدت 
 فرایند ایزومري شدن نوری ترانس به سیس منجر مي شود. درنتیجه، 
گزارش  براساس  مي کند.  ایجاد  تماس  زاویه  در  زیادی   تغییر 
لانگمیر-بلاجت  فیلم های  تماس  زاویه هاي   همکاران،  و   Feng

)Langmuir-Blodgett( در پلیمر داراي تری فلوئورومتیل-آزوبنزن، 
بوده اند   74° و   85° به ترتیب  فرابنفش  نور  تابش  از  پس  و  پیش 
]18،19[. افزون بر زاویه تماس آب، جذب آب نیز در فیلم پلیمری 
پیش و پس از تابش فرابنفش بررسی شده است ]20[. نتایج نشان 
مي دهد، فیلم پلیمر داراي آزوبنزن سیس در مقایسه با نوع داراي 

آزوبنزن ترانس، به دلیل قطبیت زیاد، آب بیشتری جذب می کند.
روش  با  لایه به لایه  فیلم های  راه  از  یون  گزینشی  نفوذ  تنظیم 
 .]21[ است  یافته  انجام  آزو  رنگ سازهای  نوری  ایزومري شدن 
روش  با  متخلخل  غشای  روی   )PEM( پلی الکترولیت  چندلایه 
)Spin-coating خودگردایش الکتروستاتیکی پوشش دهی چرخشی 
دریچه ای  کانال  است.  شده  تهیه   electrostatic self-assembly(

لایه به لایه  رسوب دهی  از  استفاده  با   )ion-gating channel( یونی 
پلیمر  است.  آمده  دست  به  آلومینا  نگه دارنده  روی   PEM غشای 
پلی )آکریل آمید( یکی از اجزای لایه بود که داراي رنگ ساز آزوبنزن 
است. این پلیمر در مدت ایزومري شدن سیس-ترانس برگشت پذیر 
نورالقایی، انبساط و انقباض درخور توجهي را نشان داد. نفوذپذیری 
SO4 به تابش نور حساس است و نفوذپذیری یونی 

توده یون های -2
SO4 پس از تابش نور فرابنفش، حدود 1/6 برابر افزایش می یابد. 

2-

جریان یونی از راه غشا می تواند در طول چند چرخه ایزومري شدن 
آزوبنزن، به حالت برگشت پذیر روشن و خاموش شود )شکل 2(.

زمینه  در  جالبي  بسیار  خواص  نیز  تک لایه  فرانازک  فیلم های 
ایزومري شدن نوری نشان می دهند. پدیده نورمکانیکی در تک لایه 
مشاهده  هوا-آب  مشترک  سطح  روی   Langmuir-Blodgett

آزوی  کوپلیمر  از  شده  تشکیل  تک لایه   .]22،23[ است  شده 
رفتار  آب،  سطح  بر  الکل(  پلی )وینیل  بر  مبتنی  دومحیط دوست، 

شکل 1- قطره های آب روی فیلم های تک لایه آزوبنزن: )الف( پیش 
از تابش دهي فرابنفش و مرئی و )ب( پس از آن ]17[.
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نور  متناوب  تابش  برابر  در  را  برگشت پذیری  انبساط  انقباض 
از تابش  فرابنفش و مرئی نشان می دهد. آزوبنزن های ترانس پس 
تغییر  بزرگ تر  دوقطبی  گشتاور  با  سیس  ایزومر  به  فرابنفش،  نور 
ایزومر  داده شده است،  شکل مي دهند. چنانچه در شکل 3 نشان 
سبب  موضوع  این  که  دارد  تمایل  آب  سطح  با  تماس  به  سیس 

گسترش تک لایه اي می شود.
تهیه  پلیمری  داده شد، پوشش های  نشان  مطالعه  جداگانه ای  در 
و  فیزیکی  تغییرات  تحمل  قابلیت  دی آزو،  ترکیبات  پایه  بر  شده 
مکانیکی را در دماهای متفاوت و تابش های نور فرابنفش با طول 
موج های مختلف دارند ]24[. تغییر شکل ظاهری فیلم های پلیمری 
داراي ترکیبات دی آزو با تبدیل ایزومر سیس به ترانس بر اثر تابش 
تغییرات فضایی  با  تبدیل ها  تغییرات و  این  فرابنفش همراه است. 

در ماتریس های پلیمری اتفاق مي افتد که از ازدحام فضایی زیادی 
برخوردارند. حتی دما نیز بر این نوع تغییر شکل ها بسیار اثرگذار 
است. در شکل 4 تغییرات فیزیکی و مکانیکی پوشش های پلیمری 
ترکیبات،  این  در  می شود.  مشاهده  ترکیبات دی آزو،  از  تهیه شده 
پوشش های  دی آزو،  پایه  بر  شبکه ای کننده  عامل  از  استفاده  با 
هوشمند با قابلیت های حرکت  متفاوت در جهات مختلف )وابسته 
به طول موج تابش نور و شرایط دمایی( تهیه شده اند. تغییر آرایش 
به واسطه وجود ترکیبات دی آزو در ماتریس های پلیمری بلورمایع 
نور  تابش  برابر  در  آرایش یافتگی  ایجاد  به منظور  گسترده،  به طور 
به  بلورمایع  ترکیبات  در  تغییر  این  می شود.  استفاده  فرابنفش، 
تغییرات فیزیکی، شیمیایی و به ویژه مکانیکی در خواص پلیمر منجر 
به عنوان  حتی  و  آویزان  گروه های  به شکل  ترکیبات  این  می شود. 
عامل شبکه ای کننده در زنجیر اصلی پلیمر استفاده می شوند ]25[. 

فیلم  شکل  تغییر  باعث  می تواند  نوری  تابش دهی  همچنین، 
الاستومر بلورمایع )LCE( شود. این تغییر شکل در پاسخ به تابش 
نور مرئی، با انحلال رنگ های آزو )به جای ایجاد پیوند کووالانسي( 

در نمونه LCE، افزایش مي یابد ]26[.
الاستومرهای  می شود،  موجب  سریع  نورالقایی  شکل  تغییر 
خود  اطراف  محیط  با  غیرمنتظره  و  جدید  شکل  به  بلورمایع 
  LCE برهم کنش داشته باشند. زمانی که تابش نور از بالای نمونه
دوپه شده با رنگینه و شناور روی آب انجام شود، نمونه در جهت 
دورشدن از نور شنا می کند. این موضوع در شکل 5 با استفاده از 

چندلایه  نورپاسخگوي  پلی الکترولیت  رفتار  نمایش   -2 شکل 
به عنوان کلید یونی ]21[.

پلیمر  در  برگشت پذیر  نورالقایی  منطقه  تغییر  از  نمایي   -3 شکل 
تک لایه آزوی دومحیط دوست در سطح آب ]23[.

شکل 4- وابستگی دمایی تغییرات فیزیکی و مکانیکی پوشش های 
طول  با  فرابنفش  تابش دهي  با  دی آزو  ترکیبات  داراي  پلیمری 

موج های متفاوت ]25[.
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با ضخامت  بلورمایع  الاستومر  نمونه  از   5  mm قطر  با   صفحه اي 
mm 0/32، که به حالت بي حرکت روی سطح استخر آب با عمق 

حدود cm 2 قرار دارد و تابش لیزر +Ar با شدت W.cm-2 1/1 و 
قطر پرتو mm 3 از بالاي نمونه نشان داده شده است.

فیلم های ریزمتخلخل به دلیل کاربرد بالقوه در زمینه های مختلف 
مانند کاتالیزکردن، فیلم های ضدبازتاب و کشت سلول توجه زیادی 
دسته ای  کوپلیمر  همکاران  و   Chen کرده اند.  جلب  خود  به  را 
اکسید(-پلی)متاکریلیک  پلی)اتیلن  بلورمایع  و  دومحیط دوست 
این  با آزوبنزن )PEO-b-Paz( را سنتز کردند.  اسید( اصلاح شده 
ترکیبات در ساخت ریزمتخلخل هاي بیضوی استفاده شده اند که در 
ماتریس بلورمایع به روش پوشش دهی چرخشی و در شرایط خشک 
کاربردی  مواد  به عنوان  مي توان  را  فیلم ها  این  بودند.  گرفته  قرار 
 .]27[ کرد  استفاده  نانوفناوري  و  فوتونی  کاربردهای  در  پیشرفته 
ابتدا کوپلیمر دودسته ای در  فیلم های ریزمتخلخل،  تهیه  فرایند  در 
تتراهیدروفوران حل شد که حلال مناسب هر دو دسته است. در 
تتراهیدروفوران  محلول  به  آب  اندکي  بسیار  مقدار  مرحله،  این 
تبخیر  چرخشی،  پوشش دهی  فرایند  مدت  در  می شود.  افزوده 
تشکیل  و  کوپلیمر  سطح  سردشدن  موجب  تتراهیدروفوران 
را  ریزقطره ها  دومحیط دوست  کوپلیمر  می شود.  آب  ریزقطره های 
تثبیت کرده و در فواصل معینی فشرده مي کند. در نهایت، با تبخیر 
کامل تتراهیدروفوران و آب، فیلم های ریزمتخلخل با الگوی منظم 

به دست می آیند )شکل 6( ]28[.
ساختارهای ریزمتخلخل به دست آمده از این کوپلیمر دسته اي در 
کمتر از دماي انتقال فاز بلورمایع-مایع همسانگرد، پایداری گرمایي 
انتقال فاز نورالقایی  مناسبي را نشان می دهند. به طور مشابه، حتی 

بلورمایع-مایع همسانگرد، در اثر تابش دهی نور فرابنفش در دمای 
اتاق انجام مي شود. در مدت تابش دهی نوری هیچ تغییری در اندازه 
ریزمتخلخل هاي ساخته شده مشاهده نمی شود. اگرچه میان زاها در 
به نظر  شده اند،  توزیع  تصادفی  به شکل  دسته ای  کوپلیمر  فیلم های 
مي رسد خواص بلورمایع خودسازمان دهی شده نقش مهمی را در 
تشکیل ریزمتخلخل هاي بیضوی ایفا مي کند. ریزمتخلخل ها در این 
فیلم ها، با الگوی خطی در ماتریس بلورمایع با شکست مضاعف و 

دارای عوامل نورپاسخگو، قرار گرفته اند ]28[.

تشکیل شبکه  برجسته سطح
 در سال 1995 دو گروه پژوهشي Natansohn و همکاران و Tripathy و 
پلیمرهای  در  جالبي  بسیار  ویژگی  مستقل،  به طور  همکاران، 
 )surface relief-grating, SRG( برجسته سطح  شبکه  یعنی  آزو، 

نورالقایی را در فیلم های پلیمری گزارش کردند ]29،30[.
 زمانی که فیلم ها در برابر تابش الگوی تداخل نور قرار می گیرند و 
دو باریکه لیزر همدوس با طول موجي در محدوده نوار جذب آزو، 
الگوی  می دهد.  رخ  جرم  انتقال  می کنند،  برخورد  نمونه  سطح  به 
تداخل نور سینوسی در سطح نمونه به الگوی سطح سینوسی منجر 
می شود که در مقالات به عنوان شبکه برجسته سطح از آن یاد شده 
است. فرایند به سهولت در دمای محیط )کمتر از دمای Tg پلیمرهای 
 )1-100 mW/cm2( تابش ملایم برابر  استفاده شده(، در  بي شکل 
در زمان بین چند ثانیه تا چند دقیقه اتفاق می افتد. علت این پدیده 
با ضخامت  فیلم مسطح  آن  برگشت پذیر است که در  انتقال جرم 

اولیه با گرمادهي در بیش از دماي Tg، بازیابي مي شود ]31[.

شکل 6- ساخت ریزمتخلخل هاي دارای الگوی منظم از کوپلیمر 
پوشش دهی  روش  با  نورپاسخگو  دومحیط دوست  دودسته ای 

چرخشی در محیط خشک ]28[.

شکل 5- نمایش برهم کنش نمونه الاستومر بلورمایع دوپه شده با 
با شدت   Ar+ لیزر  با  بالا  از  تابش دهي  به وسیله رنگ و  مایع  یک 
W.cm-2 1/1 و قطر پرتو mm 3 تابش دهی: )الف( نمونه از ناحیه 

ثابت نور تابشی )دایره روشن در مرکز هر تصویر( دور می شود و 
)ب( نمونه مستطیلی شکل در اثر تابش دهی، ابتدا تا مي شود و سپس 

در راستاي دورشدن از نور شنا می کند ]26[.

صفحه شیشه اي

80 mm

4 mm
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 SRG شکل گیری  در  کلیدی  عامل  آزوبنزن  ایزومري شدن 
رنگ سازهای  باعث حرکت  نورشیمیایی  به شکل  عامل  این  است. 
در   SRG تشکیل  می شود.  پلیمری  زنجیرهای  جرم  انتقال  و  آزو 
پلیمرهای  انواع  برخي  جمله  از  آزوبنزن،  داراي  مختلف  مواد 
فیلم های  اغلب  در  است.  شده  مطالعه  دومحیط دوست  آزوی 
پوشش یافته به روش چرخشی، پلیمرهای آزو به منظور ثبت شبکه 
برجسته سطح به کار مي روند ]32،33[. مدوله کردن سطح SRG در 
فیلم الکتروستاتیکی لایه به لایه تحت شرایط نورساخت مشابه، در 
مقایسه با ثبت شبکه برجسته سطح روی فیلم پوشش یافته به روش 
چرخشی، به نسبت کوچک تر است و حتی گاهي مشاهده نمی شود 
فیلم های لایه به لایه را  این شبکه روی  بازده کم تشکیل   .]34،35[
می توان به کاهش حجم آزاد ناشی از نفوذ متقابل لایه ها نسبت داد.
به روش  یافته  پوشش  فیلم های  بر  برجسته سطح  ثبت شبکه های 
کوپلیمرهای  براي  مطالعه  این  در  است.  شده  مطالعه  چرخشی 
پلی اتیلن  دسته  با  کوپلیمرهای  از  دومحیط دوست،  دودسته ای 
گلیکول و سایر دسته های داراي گونه های آزوبنزن میان زاي زنجیر 
مستقیم  به طور  فیلم ها  که  زمانی   .]36[ است  استفاده شده  جانبی، 
سطح  مدوله کردن  گرفتند،  قرار  نوری  تداخل  الگوهای  برابر  در 
کوچک بود. بااین حال، در مدت زمان مشخصی پس از تنش زدایي 
به  بلورمایع  فاز  انتقال  دماي  از  کمتر  در  و  فیلم ها   )annealing(
فاز همسانگرد، بازده پراش و مدوله کردن سطح به طرز چشمگیری 
افزایش یافته است. این افزایش به جدایی ریزفازی رخ داده در فیلم 

نسبت داده می شود.
کوپلیمر  فیلم های  روی  را   SRG ثبت  همکاران  و   Morikawa

آزو( فنیل  پلی}11-]4-)4-بوتیل  دسته های  داراي  دودسته ای 
 P)EO114-Az67( ،فنوکسی[-آندسیل متاکریلات{ و پلی اتیلن گلیگول 
بررسي کرده اند ]37[. تابش تمام نگاشتي )holographic( به منظور 
بلورمایع  تصادفی  کوپلیمرهای  برای  شد.  انجام  انتقال جرم  القای 
و   )365  nm(فرابنفش نور  پیش تابش  با  آزو  رنگ ساز  داراي 
 )488 nm( تداخل همدوس Ar+ قرارگیری در برابر دو باریکه لیزر
در  می شود.  منجر  زیاد  بازده  با  برجسته سطح  ساختار  تشکیل  به 
این  از  اساسی  یاد شده، هیچ ساختار برجسته  کوپلیمر دودسته ای 
مولکولي  جرم  داراي  مایع  بلور  اختلاط  نمی شود.  تشکیل  روش 
را  فیلم  سیالیت  که   )5CB( ¢4-فنیل-4-سیانو بی فنیل  مانند  کم، 
به  نسبت   1:1 مولی  نسبت  با   P)EO114-Az67( و  مي دهد  افزایش 
را  مؤثری  جرم  انتقال  تصادفی  کوپلیمر  با  مقایسه  در  آزو،  واحد 
فیلم را نرم می کند و   5CB افزودن  ایجاد مي کند.   در کارایي زیاد 
تصاویر   7 شکل  می شود.  جرم  انتقال  سرعت  افزایش  موجب 

را  برجسته سطح  ساختار   )AFM( اتمی  نیروی  میکروسکوپ 
نشان  اصلاح  از  پس   P)EO114-Az67( کوپلیمر  نازک  فیلم های  در 
می دهد. دو نوع تابش تمام نگاشتي انجام شده است. به بیان دیگر، 
تابش  صفحه  بر  عمود  و  موازی  پرتو  دو  الکتریکی  میدان  بردار 
 تنظیم شدند که به ترتیب به شکل طرز تابش )-p-:p( و )-s-:s( نشان 

داده می شوند.

توپوگرافی  از   AFM متناظر  شده  بزرگ نمایی  تصاویر   -7 شکل 
وضعیت فاز )µm × 1/0 µm 1/0( ساختار برجسته  سطح از فیلم 
از  شده  نتیجه  مناطق  )الف-ت(  اصلاح:  از  پس   P)EO114-Az67(
 تابش هولوگرافی حالت )p-:p-(، )ب( در قله، )پ( مرز، )ت( دره و 
)ث-ه( مناطق نتیجه شده از تابش هولوگرافی حالت )s-:s-(، )ج( 

در قله، )چ( مرز )ح( دره ]37[.

)الف(

          )ب(             )پ(    )ت(

)ث(

          )ج(             )چ(    )ح(
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برشمرده   SRG براي  مکانیکی  و  هندسی  نوری،  کاربرد  سه 
زمینه  در  متنوعی  کاربردهای  از  شبکه ها  این   .)8 )شکل  مي شود 
 نوری به منظور مدوله کردن نور، از جمله در صافي هاي طول موج و 
شبکه  هندسی  ویژگی  برای  برخوردارند.  قطبی  جداکننده های 
آسان  و  مؤثر  الگوي  به عنوان  آن  کارایی  به  می توان  برجسته سطح 
کرد.  اشاره  بلورمایع  مولکول های  هم ترازی  کنترل  در  اجراشونده 
انتقال ماده بر اساس انتقال جرم از جمله کاربردهاي مکانیکی این 

شبکه است که در طول فرایند تشکیل شبکه اتفاق می افتد ]38[.

جهت گیری نورالقايی
جهت گیری نورالقایی در سامانه های پلیمری مختلف به مدت طولانی 
مطالعه شده است. هنگامی که تابش دهی با نور قطبی شده خطی 
قابلیت  به طور عمده  پلیمرها  در  آزو  رنگ سازهای  مي شود،  انجام 
دارند. جهت گیری  را  قطبی  نور  بر  عمود  راستاي  در  جهت گیری 
نورالقایی، در اثر چرخه ایزومري شدن نوری مکرر ترانس -سیس-
مولکولی  جهت گیری  مي شود.  ایجاد  آزوبنزن  واحدهای   ترانس 
)دوفامی  توجهی  درخور  نوری  ناهمسانگردی  موجب  می تواند 
برای  گسترده  به طور  ویژگي  این  شود.  مضاعف(  شکست  یا 
بررسی  کاربردی  برنامه های  سایر  و  نوری  داده های  ذخیره سازی 

شده است. 
در   Langmuir-Blodgett فیلم های  نورالقایی  جهت گیری 
مطالعه شده  مدت طولانی  براي  دومحیط دوست  آزوی  پلیمرهای 
کنترل  راستاي  در  فیلم ها  نورالقایی  ناهمسانگردی   .]39[ است 
جهت گیری مولکول های بلورمایع، از طریق برهم کنش های سطحی، 

به کار گرفته می شود ]40[.
اکسید(  پلی)اتیلن  نانوسیلندرهای  برای  نورالقایی  جهت گیری 
دومحیط دوست  دودسته ای  کوپلیمر  نازک  فیلم های  در   ،)PEO(
از  دومحیط دوست  کوپلیمرهای   .]41[ است  شده  داده  نشان 
پلی متاکریلاتِ  از  و  آبدوست  دسته  به عنوان  انعطاف پذیر   PEO

جزء  به عنوان  جانبی،  زنجیرهای  در  آزو  رنگ سازهای  داراي 

در  خودگردایشي   PEO دسته  یافته اند.  تشکیل  آبگریز،  بلورمایع 
نانوسیلندرهایی با قطر حدود nm 7 به طور یکنواخت در فاز آزو 
با تناوب nm 15 پخش شده است. پیش از تابش نور، سیلندرها 
در جهت عمود بر بستر به شکل شش ضلعی های فشرده قرار دارند. 
پس از تابش دهي با باریکه لیزر +Ar قطبی شده خطی با طول موج 
سیلندرهای  هم ترازی  جهت   ،100  mW/cm2 شدت  و   488  nm

هم ترازی   .)9 )شکل  می یابد  تغییر  بستر  با  موازی  به حالت   PEO

نوری نانوسیلندرها به جهت گیری نورالقایی آزوبنزن ها و حرکات 
مشارکتي ابرمولکول ها نسبت داده می شود.

تغییر شکل نورالقايی کره های کلويیدی
در نمونه اي، کره های کلوییدی با استفاده از کوپلیمرهای تصادفی 
 )BP-AZ-CA( دومحیط دوست، بر پایه اپوکسی داراي رنگ سازهای آزو 
از نوع رانشی-کششی )push-pull(، تهیه شده اند ]42[. این کره ها 
خطي  باریکه  یا  تداخل یافته  پرتوهای  برابر  در  قرارگرفتن  اثر  در 
درخور  به مقدار   ،)488  nm  ،150  mW/cm2( Ar+ لیزر  قطبي شده 
تصاویر  می شوند.  کشیده  نور  قطبش  جهت  امتداد  در  توجهی 
میکروسکوپ الکترونی پویشي )SEM( نوعی از کره های کلوییدی 
پیش و پس از تابش نور در شکل 10 نشان داده شده است. درجه 
تغییر شکل کلوئیدها با افزایش زمان تابش تقریباً به حالت خطی در 
تغییر شکل  رفتار  بر  مؤثر  افزایش می یابد. عوامل  آزمون  محدوده 
مطالعه  خطی  شده  قطبی   Ar+ لیزر  باریکه  با  کلوئیدی  کره های 
شده است. درجه تغییر شکل کره های کلوییدی به افزایش چگالي 
رنگ سازهای آزو در پلیمرها وابسته است. اثر انواع رنگ سازهای 
آزو و اندازه ذرات نیز بر تغییر شکل نورالقایي کره های کلوئیدی 
ایجاد  کلوئیدی  کره های  مي دهد،  نشان  نتایج  است.  شده  بررسي 
شده از کوپلیمر تصادفی دومحیط دوست که گروه گیرنده الکترون 

)الف(      )ب(       )پ(  
شکل 8- نمایي از کاربردهاي مختلف SRG: )الف( نوری، )ب( 

هندسی و )پ( مکانیکی ]8[.

شکل 9- نمایش هم ترازی نورالقایی نانوسیلندرهای PEO در فیلم 
کوپلیمر دسته ای دومحیط دوست ]41[.
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با همتاي  مقایسه  در  دارند،  آزو  p-کربوکسیل روي رنگ سازهای 

داراي  گروه گیرنده الکترون p-نیترو، تغییر شکل بسیار سریع تري 
نشان می دهد.

تغییر شکل نورالقایی مشابهي در انبوهه هاي میسلی تشکیل شده 
اکسید(-b-پلی]2-)اتیل)4- پلی)اتیلن  دودسته ای  کوپلیمرهای  از 
 )PEO-b-PCN( متاکریلات[  آزو(-فنیل(آمینو(اتیل  )4-سیانوفنیل 

جهت  در  زمان  افزایش  با  کروی  میسل های  است.  شده  مشاهده 
انبوهه هاي میسل مانند،  تغییر شکل  قطبش کشیده شده اند. سرعت 
آزوپلیمر،  کلوییدی  کره های  در  شده  مشاهده  نتایج  با  مقایسه  در 
به وضوح کمتر است. از دلایل بسیار احتمالی این موضوع می توان 
محبوس شدن هسته های متشکل از دسته های داراي آمینو آزوبنزن را 

به وسیله پوسته های PEO غیرفعال برشمرد ]43[.

شکل 10- تصویر SEM کره های کلوئیدی تشکیل شده از پلیمر آزوی دومحیط دوست پس از تابش لیزر +Ar در زمان های متفاوت: )الف( 
.]42[ 15 min )ت( 12 و min )پ( ،5 min )0، )ب min

شکل 11- تصاویر SEM میسل های PAzoMA-b-PAA پیش و پس از تابش نور فرابنفش و مرئی ]44[.

)ب( )الف(         

)ت( )پ(         

    بدون تابش      نور فرابنفش            نور مرئي
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تفکیک میسلی و ادغام وزيکولی نور القايي
آزوی  پلیمرهای  آزوبنزن  واحدهای  ترانس-سیس  ایزومري شدن 
پخش  میسلی  و  وزیکولی  ساختارهای  می تواند  دومحیط دوست 
تفکیک  و  تجمعی  رفتار  کند.  دست کاری  را  محلول ها  در  شده 
تشکیل  میسلی  انبوهه هاي  در  پلیمری  میسل های  برگشت پذیر 
پلی]6-)4-)4- دومحیط دوست  آزوی  دسته ای  کوپلیمر  از  شده 
متاکریلات[-b-پلی)آکریلیک  آزو(فنوکسی(هگزیل  متوکسی فنیل 
اسید( )PAzoMA-b-PAA( زیر تابش تناوبی نور مرئی و فرابنفش 
شکل شناسي   SEM تصاویر   11 شکل   .]44[ است  شده  مشاهده 
نور  تابش  PAzoMA31-b-PAA33 در دو حالت  انبوهه هاي میسلی 
 15-200  nm حدود  قطر  با  کروی  میسل های  می دهد.  نشان   را 
برابر  در  قرارگرفتن  از  پس  داشتند.  وجود  اولیه  پراکندگی  در 
از یک دیگر  بزرگ تر  میسلی  توده هاي   ،360 nm در  فرابنفش  نور 
نور  با  بعدی  تابش دهي  میسل ها کاهش می یابد.  تعداد  گسیخته و 
مرئی nm 440، موجب بازیابي شکل شناسي اصلی انبوهه ها از راه 

خودگردایش زنجیرهای پلیمری می شود.
میان زاهای  برگشت پذیر  ترانس- سیس  نوری  ایزومري شدن 
شده  مشاهده  برگشت پذیر  تغییر  عامل   ،PAzoMA در  آزوبنزن 

نورپاسخگوي  رفتار  است.  میسلی  انبوهه هاي  شکل شناسي  در 
دودسته ای  کوپلیمرهای  از  شده  تشکیل  میسلی  انبوهه هاي 
آمده  در شکل 12  بلورمایع  آزوبنزن  پلیمر  داراي  دومحیط دوست 
در  می توانند  وزیکول ها  و  پلیمری  هسته-پوسته  میسل های  است. 
از هم گسیخته  فرابنفش و مرئی در محلول  متناوب  پرتودهي  اثر 
شده و دوباره تشکیل شوند. این اتفاق، در اثر ایزومري شدن نوری 
انجام  آبگریز  در دسته  آزو  میان زاهای  برگشت پذیر  ترانس-سیس 
مي شود که در هسته فشرده یا در ناحیه غشایی متراکم شده اند ]44[.
از  تشکیل شده  در وزیکول های  نورالقایی  اندازه  تغییر  و  ادغام 
کوپلیمرهای دسته ای آزوی دومحیط دوست نیز مشاهده شده است 
]45[. وزیکول های پلیمری از کوپلیمر دودسته ای دومحیط دوست 
پلی)N-ایزوپروپیل آکریل آمید(-b-پلی}6-]4-)4-پیریدی آزو(
فنوکسی[هگزیل متاکریلات{ )PNIPAM-b-PazPy( تهیه شده اند. 
وزیکول ها با اندازه چند میکرومتر را می توان به طور مستقیم با کمک 
 ،365 nm از تابش نور در   میکروسکوپ نوری بررسی کرد. پس 
بین  از  بزرگ تر  وزیکول های  تشکیل  برای  اصلی  وزیکول های 
می روند. ادغام وزیکول ها به بی ثباتی ترمودینامیکی ناشی از تغییر 
پیکربندی گروه های آزوبنزن در مدت ایزومري شدن ترانس-سیس 
مشابه،  گروه های  توسط  جداگانه  مطالعه  در  می شود.  داده  نسبت 
از روش خودگردایش کوپلیمر دودسته ای شامل  میکرووزیکول ها 
در  وزیکول ها   .]45[ آمده اند  به دست  دومحیط دوست  آزوپیریدین 
انبساط-انقباض  رفتار  فرابنفش،  و  مرئی  نور  متناوب  تابش  اثر 

شکل 12- تفکیک و تشکیل مجدد وزیکول ها و میسل های هسته-
نور  متناوب  تابش  اثر  در   PAzoMA-b-PAA از  پلیمری  پوسته 

با فرابنفش و مرئی ]44[.  Pazo-b-PS دسته ای  کوپلیمر  میسل های  تشکیل   -14 شکل 
β-CD و فرایند خودگردایش و تفکیک برگشت پذیر نورپاسخگویي 

میسل ها ]46[.

شکل 13- انبساط-انقباض نورالقایی وزیکول های پلیمری تشکیل 
 PNIPAM-b-PAzPy شده از کوپلیمرهای دسته ای دومحیط دوست

.]45[
شکل 15- تبدیل برگشت پذیر میسل به وزیکول پاسخگو به محرک 

چندگانه ]47[.
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نورالقایی برگشت پذیر نشان داده اند )شکل 13(.
دی آزنیل(فنوکسی(هگزیل  پلی]6-)4-)فنیل  دسته ای  کوپلیمر 
را  خودگردایش  قابلیت   )Pazo-b-PS( آکریلات]-b-پلی استیرن 
به  β-سیکلودکسترین-آزوبنزن  مهمان-میزبان  برهم کنش  روش  از 
از روش  دارد ]46[. میسل های کروی می توانند  میسل های کروی 
ایجاد  دوباره  و  رفته  بین  از  مرئی  و  فرابنفش  متناوب  تابش دهي 
شوند. نمایي از فرایند در شکل 14 نشان داده شده است. همچنین، 
پلی فسفاتي  میسل های  نور  به  حساسیت  جداگانه اي  مطالعه   در 
پرشاخه از راه برهم کنش مهمان-میزبان بتاسیکلودکسترین-آزوبنزن 

مشاهده شده است ]12[.

pH تغییر شکل شناسی انبوهه هاي القا شده با محرک های نور و
Jin و همکاران تبدیل میسل به وزیکول را در کوپلیمرهای داراي 

آزوبنزن گزارش کردند ]47[. تبدیل میسل به وزیکول با واردکردن 
حساس   )DEAEMA( متاکریلات  آمینواتیل  دی اتیل  واحدهای 
شده  بررسی  آزوبنزن  گروه های  داراي  دسته ای  پلیمر  به   pH به 
است. کوپلیمر دسته ای دومحیط دوست و پاسخگو به چندمحرک 
پلی)اتیلن  آزوبنزن،  گروه های  داراي   )multistimuli-responsive(
-4 (-6-co-اتیل متاکریلات )2-)دی اتیل آمینو اکسید(-b-پلی)
)PEO-b-P)DEAEMA- ،)متاکریلات هگزیل  فنوکسی(   فنیل آزو 
 )ATRP( اتم  انتقال  رادیکالي  پلیمرشدن  به روش   co-PPHMA((

تهیه شده است. به دلیل حساسیت به pH واحدهاي DEAEMA و 
حساسیت به نور واحدهای PPHMA، محرک های چندگانه باعث 
که  می شود  وزیکول  به  میسل  از  شکل شناسی  برگشت پذیر  تغییر 

نمایي از آن در شکل 15 آمده است. 
pH محلول در 8، کوپلیمر می تواند وزیکول های  تنظیم  با  ابتدا 

شکل 16- تصاویر TEM انبوهه هاي کوپلیمر دسته ای )DEAEMA-co-PPHMA(PEO-b-P در pH: )الف( 8 و )ب( 3 ]47[.

          )الف(       )ب(             )پ(
شکل 17- تصاویر TEM انبوهه هاي کوپلیمر دسته ای )PEO-b-P)DEAEMA-co-PPHMA پس از اختلاط با سیکلودکسترین: 
)الف( با نسبت مولی 1:5، )ب( قرارگیری زیر تابش نور فرابنفش به مدت min 15 و )پ( قرارگیری زیر تابش نور فرابنفش و 

.]47[ 15 min سپس نور مرئی هر یک به مدت
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 DMAEMA گروه های ،pH = 3 کروی را تشکیل دهد. سپس در
آبدوست تر شده و وزیکول ها به میسل تبدیل می شوند. شکل هاي 
16-الف و 16-ب به ترتیب تصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوری 

)TEM( وزیکول ها و میسل ها را نشان می دهند. 
آزوبنزن ترانس برخلاف نوع سیس آن، مي تواند با سیکلوبتادکسترین 
محلول  به  سیکلودکسترین  افزودن  اثر  در  دهد.  تشکیل  کمپلکس 
کوپلیمر در pH=8، نسبت آبدوستی-آبگریزی محلول تغییر مي کند. 
بدین معني که محلول کوپلیمر آبدوست تر شده و وزیکول ها به میسل 
تبدیل می شوند )شکل 17-الف(. دو ایزومر آزوبنزن سیس و ترانس 
از روش ایزومري شدن نوری قابلیت تبدیل به یکدیگر را دارند. در 
اثر تابش نور فرابنفش آزوبنزن ترانس به نوع سیس تبدیل مي شود. 
در این حالت، سیکلودکسترین به دلیل برهم کنش های مهمان-میزبان 
 قابلیت دربرگرفتن آزوبنزن سیس را ندارد. ازاین رو، خودگردایش و 
سیکلودکسترین  و  آزوبنزن  گروه های  میان  مهمان-میزبان  تفکیک 
پیش برنده  نیروی  به عنوان  می تواند  نور  خارجی  محرک  طریق  از 
شود.  محسوب  آزوبنزن  داراي  دسته ای  کوپلیمر  در  خودگردایش 
 PPHMA ایزومر سیس، واحدهای به  تبدیل گروه های آزوبنزن  با 
سیکلودکسترین را ترک مي کنند. در نتیجه، با آبگریزتر شدن کوپلیمر، 
میسل ها به وزیکول تبدیل می شوند )شکل 17-ب(. در ادامه، در اثر 
تابش مجدد نور مرئی، انجام ایزومري شدن برگشتی سیس به ترانس، 
آبدوستی،  افزایش خصلت  و  با سیکلودکسترین  تشکیل کمپلکس 

وزیکول  ها به میسل تبدیل می شوند )شکل 17-پ(.

نتیجه گیری

از  ناشي  دومحیط دوست،  آزوی  پلیمرهای  منحصربه فرد  ویژگی 

به وسیله  که  است  سازمان یافته  کاملًا  ساختارهای  تشکیل  قابلیت 
ساختارهای  مي شود.  ایجاد  مختلف  خودگردایش  روش های 
در  را  نورپاسخگو  تغییرات  بیشتر  تقویت  قابلیت  خودگردایش 
سطح مولکولی دارند. انواع مواد نورپاسخگو با ساختارها و خواص 
روش های  از  مي توان  شده اند،  طراحی  به خوبی  که  را  گوناگون 
دومحیط دوست  آزوی  پلیمرهای  از  استفاده  با  بالا،  به   پایین 
آزوی  پلیمرهای  در  نورپاسخگو  خواص  آورد.  به دست 
نیز  و  فیلم ها  در  خودگردایش  ساختارهای  دومحیط دوست، 
و  وزیکول ها  میسل ها،  مانند  محلول،  در  شده  تشکیل  انبوهه هاي 
کره های کلوییدی، به ویژه در سال های اخیر، مورد توجه پژوهشگران 

قرار گرفته است. 
کاربردهای  می توانند  دومحیط دوست  آزوی  پلیمری  فیلم های 
این  ویژگی های  از   SRG تشکیل  باشند.  داشته  مختلف  فوتونیکی 
نوری،  کاربردهای  دارای  به نوبه خود  که  است  پلیمری  فیلم های 
نورپاسخگو  خواص  دیگر  از  هستند.  مفیدی  مکانیکی  و  هندسی 
این  نورالقایی  جهت گیری  دومحیط دوست،  آزوی  پلیمرهای  در 
فیلم های پلیمری است که به منظور کنترل جهت گیری مولکول های 
بلورمایع، ذخیره سازی داده های نوری و سایر برنامه های کاربردی 
 به طور گسترده  بررسی شده است. تغییر شکل، تغییر شکل شناسی و 
نیز موضوع  انبوهه هاي تشکیل شده در محلول  نورالقایی  تفکیک 
مطالعه بعدی در این زمینه است. همچنین، پس از طراحي پلیمرهای 
 آزوی دومحیط دوست و پاسخگو به چند محرک از قبیل نور، دما و 
پرداخته  محرک ها  از  ناشی  شکل شناسی  تغییر  بررسي  به   ،pH

این  در  نورپاسخگو  منحصربه  فرد  خواص  ازاین رو،  است.  شده 
آینده  متفاوت  کاربردهاي  در  یافته،  خودگردایش  ساختارهای 

می تواند بسیار مفید باشد.
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