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Streszczenie

Fotochromizm jest jedng z najbardziej spektakularnych reakcji w fotochemii, ktéra polega
na odwracalnej zmianie barwy prébki zwigzku chemicznego pod wptywem Swiatta. Zwigzki
fotochromowe, do ktérych nalezg 3H-naftopirany, sg szeroko stosowane w soczewkach
fotochromowych. Pod wptywem promieniowania UV materiat ulega zabarwieniu na skutek
fotoreakcji 3H-naftopiranéw prowadzacej do powstania izomeréw — form barwnych. Typowo
jeden z powstatych barwnych izomerdw (transoid-cis, TC) cechuje sie wzglednie kréotkim czasem
zycia (sekundy), a drugi (transoid-trans, TT) znacznie dtuzszym (minuty/godziny). Pod wzgledem
aplikacyjnym dtugo zyjacy izomer TT czesto jest niepozadany. Dlatego zrozumienie przebiegu
reakcji fotochromowej, jak i czynnikdw wptywajacych na nig, moze okaza¢ sie przydatne

w opracowaniu nowych pochodnych 3H-naftopirandw wykazujgcych optymalne wiasciwosci.

Gtéwnym celem niniejszej rozprawy doktorskie] jest wyjasnienie ztozonosci mechanizmu
reakcji fotochromowej w 3H-naftopiranach. Dotychczas informacje o strukturze powstajgcych
izomerow uzyskiwano stosujgc spektroskopie NMR. W pracy przedstawiono nowatorskie
zastosowanie czasowo-rozdzielczej spektroskopii oscylacyjnej, ktéra pozwolita zbadac przebieg
reakcji w czasie od subpikosekund do dziesigtek godzin poprzez selektywng rejestracje sygnatéw
od indywidudw powstajacych na Sciezce reakcji. Wyznaczono charakterystyczne state czasowe

zwigzane z kinetykami narastania populacji form barwnych oraz ich zaniku.

Badania wifasciwosci fotofizycznych i fotochemicznych przeprowadzono dla réznych
pochodnych 3H-naftopirandw. Zbadano wptyw intensywnosci swiatta UV oraz witasciwosci
osrodka (lepkos¢, polarnosé, roztwdr wzgledem matrycy polimerowej) na dynamike i mechanizm
reakcji fotochromowej. Doswiadczenia wykonano stosujac techniki spektroskopii optycznej
zaréwno stacjonarnej, jak i czasowo-rozdzielczej. Badania eksperymentalne zostaty wsparte
obliczeniami kwantowo-chemicznymi, ktére pomogty uzyska¢ doktadny obraz proceséw

molekularnych zachodzacych w trakcie fotoreakg;ji.

W pierwszej kolejnosci przeprowadzono badania nad modelowym zwigzkiem
3H-naftopiranu — 3,3-difenylo-3H-nafto[2,1,-b]piranem (NP). W warunkach ciggtego naswietlania
prébki swiattem UV (LED) obserwowano zmiany absorbancji w zakresie UV-vis i $redniej
podczerwieni w skali sekund, ktére ujawnity, ze forma TT moze tworzy¢ sie na Scieice
sekwencyjnej absorpcji dwdch fotonéw CF—=TC—TT lub bezposrednio ze wzbudzonej formy
zamknietej (ang. closed-form, CF) CF—TT, a wzgledny udziat Sciezek zalezy od intensywnosci

Swiatta wzbudzajgcego UV. Réwnoczesny pomiar widm w zakresie UV-vis i sredniej podczerwieni



pozwolit oszacowaé¢ wzgledne udziaty stezeniowe obu form, TC i TT, w przebiegu reakcji
fotochromowej. Obie te formy cechujg charakterystyczne pasma absorpcji w zakresie $redniej
podczerwieni zwigzane z drganiem rozciggajacym C=0, ktdre sg obecne przy 1644 cm™ dla formy
TC i 1655 cm? dla TT. Te charakterystyczne pasma rejestrowano zaréwno dla reakcji

fotochromowych NP w roztworach, jak i w matrycy polimerowej.

Forma TC w stanie elektronowo wzbudzonym zaangazowana jest w proces
fotoizomeryzacji TC—TT, ktéry przebiega réownolegle do innych proceséw dezaktywujgcych TC
w stanie wzbudzonym S;. Wtasciwosci fotofizyczne i fotochemiczne formy TC zostaty zbadane
absorpcjg czasowo-rozdzielczg z wykorzystaniem krétkiego impulsu laserowego (ok. 250 fs,
FWHM, ang. full width at half maximum). Gtéwnym kanatem zaniku populacji TC w stanie S; (czas
zycia T = 0,8 ps w cykloheksanie) jest konwersja wewnetrzna S;—So prowadzaca do odbudowy
(repopulacji) formy TC w stanie podstawowym So. Mniejszy udziat ma proces fotoizomeryzacji
TC—TT, przejscie miedzysystemowe S;—T;, fluorescencja S1—So, fotoenolizacja, czy powrét do
formy CF. Zastosowanie rozpuszczalnika o wiekszej polarnosci przyspiesza proces konwers;ji

wewnetrznej S;—So, przez co udziat pozostatych Sciezek dezaktywacji stanu S; ulega zmniejszeniu.

Udziat sciezki tworzenia formy TT w procesie fotoizomeryzacji TC—=TT moze by¢
zmniejszony przez dobdr podstawnika w czgsteczce 3H-naftopiranu. W przypadku obecnosci
grupy metoksylowej w pozycji C10 uzyskuje sie 4-krotne zmniejszenie wydajnosci tworzenia
populacji formy TT w porédwnaniu do niepodstawione] czgsteczki 3H-naftopiranu (NP)

w warunkach naswietlania prébki ciggtym swiattem UV.

Ostatnia cze$¢ pracy zostata poswiecona pochodnym z podstawnikiem arylowym
w pozycji C2 3H-naftopiranu, dla ktorych cykl fotochromowy jest praktycznie wolny od diugo
zyjacej populacji formy TT. Mechanizm reakcji fotochromowej zostat zbadany z uwzglednieniem
wplywu podstawnika (fenylowy, naftylowy, pirenylowy), jak rowniez wtasciwosci rozpuszczalnika
(polarnosci, lepkosci i zdolnosci do tworzenia oddziatywan specyficznych). Okazuje sie, ze
zastosowanie rozpuszczalnika o wysokiej polarnosci i/lub matej lepkosci zwieksza statg szybkosci
powstawania formy TC. Obserwowany czas zycia populacji formy TC nalezy do rekordowo krétkich
(ok. 30 us w roztworze). Odbarwienie prébki przebiega na drodze procesu termicznego TC—CF,
ktdry zachodzi wolniej w polarnym rozpuszczalniku ze wzgledu na stabilizacje polarnej formy TC.
Dodatkowo w alkoholach oddziatywanie specyficzne (tworzenie wigzan wodorowych) moze

rowniez stabilizowa¢ forme TC.



Abstract

Photochromism is one of the most spectacular reactions in photochemistry, involving
areversible color change of a chemical compound upon exposition to light irradiation.
Photochromic compounds, including 3H-naphthopyrans, are widely used in photochromic lenses.
Under the UV light irradiation, the material becomes colored as a result of the photoreaction,
leading to the formation of isomers that are colored forms. Typically, one of the generated colored
isomers of 3H-naphthopyrans (transoid-cis, TC) has a relatively short lifetime (seconds) and the
other (transoid-trans, TT) has a much longer lifetime (minutes/hours). From the viewpoint of
applications, the long-lived TT isomer is often undesirable. Therefore, understanding the process
of the photochromic reaction and the factors influencing it, may be useful in the development of

new 3H-naphthopyran derivatives with optimized properties.

The main aim of this dissertation is to explain the complexity of the photochromic reaction
mechanism occurring in 3H-naphthopyrans. So far, information on the structure of the formed
isomers has been obtained using NMR spectroscopy. The dissertation presents an innovative
application of time-resolved vibrational spectroscopy, which made it possible to study the process
of the reaction in time scale from sub-picoseconds to tens of hours by a selective recording of
signals from individuals appearing on the reaction path. The characteristic time constants related

to the kinetics of the rise and decay of colored forms’ populations were also determined.

Studies of photophysical and photochemical properties were carried out for various
3H-naphthopyran derivatives. The effects of UV light intensity and the properties of the medium
(viscosity, polarity, solution in relation to the polymer matrix) on the dynamics and mechanism of
the photochromic reaction were investigated. The experiments were performed using both
stationary and time-resolved optical spectroscopy techniques. Experimental research was
complemented by advanced quantum-chemical computations, which helped to obtain an

accurate picture of the molecular processes taking place in the photoreaction.

Firstly, research was conducted on the model derivative of 3H-naphthopyran
3,3-diphenyl-3H-naphtho(2,1-b]pyran (NP). Upon exposure of the sample to continuous UV light
(LED), changes in the absorbance in the UV-vis and mid-IR range were observed in the seconds
timescale, which revealed that the TT form can be generated on a stepwise two-photon excitation
process CF=TC—TT or directly from the excited closed-form CF, CF—TT, and the relative
proportion of both paths depends on the intensity of the UV excitation light. Simultaneous

recording of the spectra in the UV-vis and mid-IR range allowed estimation of the relative



concentrations of both forms, TC and TT, in the photochromic reaction process. Both forms are
characterized by mid-IR absorption bands associated with C=0 vibrational stretching, which is
present at 1644 cm™ for the TC form and 1655 cm™ for the TT form. These characteristic bands

were recorded for NP photochromic reactions in solutions and in a polymer matrix.

The electronically excited TC form is involved in the TC—=TT photoisomerization process,
which runs in parallel to the other processes that deactivate TC from the excited state S;. The
photophysical and photochemical properties of TC form were investigated by the time-resolved
absorption using a short laser pulse (ca. 250 fs, FWHM, full width at half maximum). The main
channel for the TC deactivation from the singlet excited state S; (lifetime t=0.8 ps in cyclohexane)
is the S;—Sg internal conversion leading to the repopulation of TC form in the ground state So. The
TC—TT photoisomerization process, intersystem crossing S;—T;, Si1—So fluorescence,
photoenolization or the back-reaction to CF form bring smaller contributions. The solvent polarity
accelerates the S;—Sp internal conversion process, hence, the contribution of the remaining

pathways of S; state deactivation is reduced.

The contribution of TT formation in the TC—TT photoisomerization process can be
reduced by implementation of a substituent to the 3H-naphthopyran molecule. Upon substitution
of the methoxy group at the 10-position, a 4-fold reduction in the TT formation efficiency is
obtained compared to that of the unmodified 3H-naphthopyran (NP) molecule upon continuous

UV light irradiation of the sample.

The last part of the dissertation is devoted to the derivative with an aryl substituent in the
2-position of the naphthopyran, for which the photochromic cycle is practically free from
the long-lived TT form population. The mechanism of the photochromic reaction was investigated
checking the effects of the substituent (phenyl, naphthalenyl, pyrenyl) as well as the properties of
the solvent (polarity, viscosity and solute-solvent specific interaction). It appears that the use of
a solvent with high polarity and/or low viscosity increases the rate of TC formation. The observed
lifetime of TC form is record-breaking (exceptionally short, approx. 30 ps in solution). The
discoloration of the sample is accomplished by the TC—CF thermal process, which runs slower in
polar solvents due to the stabilization effect of the polar TC form. Additionally, in alcohols,

a specific interaction (hydrogen bonds formation) can also stabilize TC form.



Cel pracy

Gtéwnym celem niniejszej rozprawy jest rozszerzenie stanu wiedzy w zakresie mechanizmu
i dynamiki reakcji fotochromowej w 3H-naftopiranach z wykorzystaniem technik absorpcji

przejsciowej. Osiggniecie tego celu mozliwe jest poprzez wykonanie nastepujacych zadan:

1. Zbadanie wtasciwosci fotofizycznych i fotochemicznych wybranych 3H-naftopirandéw
wyznaczajac widma absorpcji przejsciowej w zakresie sredniej podczerwieni i UV-vis
w skali czasowej od subpikosekund do godzin.

2. Zidentyfikowanie indywidudw zaangazowanych w reakcje fotochemiczna.

3. Okreslenie wptywu czynnikdow zewnetrznych, tj. dtugosci fali wzbudzenia, wiasciwosci
otoczenia (polarnos¢ a lepko$¢ rozpuszczalnika, roztwdr a matryca polimerowa)
na dynamike reakcji fotochromowej i jej wydajnos¢ kwantowsa.

4. Przeprowadzenie obliczen kwantowo-mechanicznych w celu wsparcia interpretacji
wynikdéw otrzymanych na drodze eksperymentalnej.

5. Zaproponowanie mechanizmu reakcji fotochromowej dla wybranych pochodnych

3H-naftopiranu.

Nowatorstwo i warto$¢ podjetych badani naukowych

Uzyskane wyniki badan eksperymentalnych podjetych w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej
sq istotne dla badan 3H-nafopiranéw pod kilkoma wzgledami.

1. Po raz pierwszy zastosowano technike absorpcji przejsciowej w zakresie S$redniej
podczerwieni jako metode obserwacji powstatych fotoizomerdéw z charakterystycznym
drganiem C=0 w okolicach 1650 cm™.

2. Realizacja pomiaréw w szerokiej skali czasu, pozwolita zbadac¢ wczesne etapy fotoreakcji
w skali pikosekund, jak i zaniki dtugozyjacych form barwnych w skali minut i godzin.

3. Rozbudowano spektrometr FT-IR tak, aby przeprowadzaé jednoczesnie pomiary zmian
absorpcji w zakresie sredniej podczerwieni i UV-vis w warunkach temperatury pokojowej.

4. Selektywne sledzenie indywidudw zaangazowanych w fotoreakcje z wykorzystaniem
czasowo-rozdzielczej spektroskopii oscylacyjnej jest cennym uzupetnieniem dotychczas
stosowanej metody NMR.

5. Poszerzenie wiedzy w zakresie mechanizmu reakcji fotochromowych naftopiranéw moze
pomdc w zaprojektowaniu nowych pochodnych wraz z optymalizacjg ich wiasciwosci dla

celéw aplikacyjnych.



Struktura pracy

Niniejsza dysertacja przedstawia wyniki badan spektroskopowych reakcji fotochromowej
w 3H-naftopiranach. W pierwszym rozdziale opisano podstawy zjawiska fotochromizmu,
przedstawiono podstawowe rodziny zwigzkéw fotochromowych wraz z opisem ich wiasciwosci
spektroskopowych. Wprowadzono do obszernej literatury dotyczacej 3H-naftopiranow,
ze szczegblnym skupieniem na ich mechanizm reakcji fotochromowej, jak réwniez wptyw
podstawnikdw na przebieg tej reakcji. Oméwiono takie gtéwne dziedziny zastosowania

naftopiranow.

Drugi rozdziat prezentuje metody doswiadczalne i obliczeniowe. Opisano techniki
spektroskopii optycznej zaréwno stacjonarne, jak i czasowo-rozdzielcze. Przedstawiono
zmodyfikowane spektrometry UV-vis oraz FT-IR, stuzgce do przeprowadzenia réwnoczesnych
pomiaréw czasowo--rozdzielczych w zakresie UV-vis i $redniej podczerwieni w skali sekund.

Opisano réwniez uktady do badan ultraszybkiej absorpcji przejsciowej w skali femto i nanosekund.

W trzecim rozdziale zaproponowano mechanizm reakcji fotochromowej dla modelowego
zwigzku 3H-naftopiranu oraz szczegétowo opisano kazdy z jego etapédw w oparciu o wyniki badan
spektroskopowych w szerokim zakresie czasowym: od femtosekund do godzin. Oméwiono wyniki
zaréwno dla roztwordw, jak i matrycy polimerowej. Na podstawie obliczen teoretycznych

przedstawiono mechanizm procesu fotoizomeryzacji.

Kolejny rozdziat dotyczy pochodnej 3H-naftopiranu z grupg metoksylowg w pozycji C10.
W tej czesci rozprawy przedstawiono wyniki badan spektroskopowych w poréwnaniu do wynikéw
uzyskanych dla czgsteczki referencyjnej (bez grupy metoksylowej). W oparciu o zaawansowane

obliczenia teoretyczne zaproponowano Sciezke procesu fotoizomeryzacji form barwnych.

Pigty rozdziat przedstawia wyniki badan absorpcji przejsciowej dla pochodnych
naftopiranu z podstawnikiem arylowym w pozycji C2. Opisano wptyw rodzaju podstawnika na
wtasciwosci fotofizyczne naftopiranéw. Sprawdzono wptyw wtasciwosci rozpuszczalnika (lepkosci,
polarnosci i mozliwosci tworzenia wigzan wodorowych) na dynamike fotoindukowanych

procesow.

W ostatniej czesci pracy podsumowano otrzymane wyniki w ramach prowadzonych badan

nad zjawiskiem fotochromizmu w 3H-naftopiranach i przedstawiono najwazniejsze wnioski.



Lista skrotéow i akronimow

2-Np-NP - 3,3-difenylo-2-(2-naftylo)-3H-nafto[2,1-b]piran (pochodna naftylowa 3H-naftopiranu)

2-Ph-NP - 2,3,3-trifenylo-3H-nafto[2,1-b]piran (pochodna fenylowa 3H-naftopiranu)

2-Py-NP - 3,3-difenylo-2-(1-pirenylo)-3H-nafto[2,1-b]piran (pochodna pirenylowa 3H-naftopiranu)

AP — forma o-allenylo-naftolowa 3H-naftopiranu

Bl — catka pasmowa (ang. band integral)

BP — benzofenon

CF — forma zamknieta (ang. closed-form)

Cl — przeciecie stozkowe (ang. conical intersection)

DAS — widma absorpcji stowarzyszone ze statymi czasowymi (ang. decay associated spectra)

DFT —teoria funkcjonatu gestosci (ang. density functional theory)

DTGS — deuterowany siarczan tréjgliceryny (ang. deuterated triglycine sulfate)

FT-IR — spektroskopia w podczerwieni z transformatg Fouriera (ang. Fourier-transform infrared
spectroscopy)

FWHM — szerokos¢ potéwkowa (ang. full width at half maximum)

GVD - dyspersja predkosci grupowej (ang. group velocity dispersion)

IC — konwersja wewnetrzna (ang. internal conversion)

IRF — funkcja odpowiedzi aparaturowej (ang. instrument response function)

ISC — przejscie miedzysystemowe (ang. intersystem crossing).

LFP — laserowa fotoliza btyskowa (ang. laser flash photolysis)

MCT - tellurek kadmowo-rteciowy (ang. cadmium mercury telluride)

NDFG — niewspotliniowy generator czestotliwosci réznicowej (ang. Non-collinear Difference

Frequency Generator)

NMR — magnetyczny rezonans jadrowy (ang. Nuclear Magnetic Resonance)

NP, NP-H — 3,3-difenylo-3H-nafto[2,1,-b]piran (zwigzek modelowy, referencyjny)

NP-OCH; — 10-metoksy-3,3-difenylo-3H-nafto[2,1-b]piran (pochodna metoksy 3H-naftopiranu)

OPA — optyczny wzmacniacz parametryczny (ang. optical parametric amplifier)

OPO — optyczny oscylator parametryczny (ang. optical parametric oscillator)

PCM — model polaryzowalnego osrodka ciggtego (ang. polarizable continuum model)

PES - powierzchnie minimalnej energii potencjalnej (ang. minimum potential energy surface)

PMMA — poli(metakrylan metylu)

PMT — fotopowielacz (ang. photomultiplier tube)

PSS — stan fotostacjonarny (ang. photostationary state)

TC - transoid-cis

TC-H - forma transoid-cis 3H-naftopiranu (modelowego zwigzku)

TC-OCH; — forma transoid-cis 3H-naftopiranu z grupg metoksylowa

TO - materiat termo-optyczny

TT - transoid-trans

TT-H — forma transoid-trans 3H-naftopiranu (modelowego zwigzku)

TT-OCH;s — forma transoid-trans 3H-naftopiranu z grupg metoksylowa
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1.1 Wprowadzenie

1.1. Wprowadzenie

Zjawisko odwracalnej transformacji indywiduum chemicznego miedzy dwoma stanami
w wyniku ekspozycji na promieniowanie elektromagnetyczne? zostato odkryte juz pod koniec XIX
wieku przez Markwalda i nazwane ,fototropig”. Dopiero w latach 50-tych ubiegtego stulecia
izraelski fizyko-chemik Yehudah Hirshberg zaproponowat uzy¢ termin ,fotochromizm” (gr. photo,
czyli swiatto oraz chroma — kolor) opisujgcy odwracalny proces fotochemiczny, indukowany

$wiattem, ktérego efektem jest zmiana barwy substancji.?

Ekspozycja materiatu fotochromowego na promieniowanie UV powoduje jego
zabarwienie, a po ustaniu ekspozycji probka ulega odbarwieniu. Proces ten mozna przedstawic

nastepujaco:

th

A) B(%2) (1)

th, A

gdzie A i B to dwie rdzne formy tego samego zwigzku. Termodynamicznie trwata forma A zwigzku
fotochromowego przeksztatca sie w barwng forme B na skutek promieniowania aktywujacego
(hv1) zwykle z zakresu UV (300—400 nm). Z kolei reakcja powrotna z formy B do A (odbarwienie)
zazwyczaj zachodzi spontanicznie w tzw. procesie termicznym (A) (fotochromizm typu T,
ang. Thermal) lub fotochemicznie, hv, (fotochromizm typu P, ang. Photochemical).®> Zmiany
zachodzace w uktadzie fotochromowym w skali makroskopowej mogg dotyczy¢ réwniez
przemiany fazowej, rozpuszczalnosci, lepkosci, przenikalnosci elektrycznej, wspdtczynnika

zatamania $wiatta i innych wtasciwosci fizycznych.*’

Fotochromizm moze wystepowaé zaréwno w zwigzkach organicznych (spiropirany,
spirooksazyny, fulgidy, diaryloeteny i azobenzeny), jak i nieorganicznych (tlenki metali, metale

ziem alkalicznych, zwigzki rteci i zwigzki metali przej$ciowych).!

Zwigzki fotochromowe typu T (azobenzeny, spiropirany, spirooksazyny, naftopirany)
odgrywajg wazng role na rynku komercyjnym. W literaturze najszerzej opisane sg spiropirany
i spirooksazyny.® Co ciekawe, cze$¢ zwigzkéw fotochromowych jednoczeénie wykazuje cechy typu
Ti P, tzn. ze odbarwienie moze nastepowac nie tylko w procesie termicznym, ale réwniez pod
wplywem promieniowania z zakresu widzialnego. Cecha ta odnosi sie réwniez do naftopirandw,

zwigzkow fotochromowych, ktérych dotyczy niniejsza praca.
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1 Fotochromizm

Fotochromy typu P (fulgidy, diaryloeteny) zwykle zabarwiajg sie pod wptywem
promieniowania UV albo $wiatta widzialnego, a po wyfaczeniu swiatta wzbudzajgcego pozostaja
zabarwione na dtugi czas. Powstate formy barwne wykazujg dobrg stabilnosé termiczng, skuteczne
odbarwienie nastepuje dopiero po dodatkowym naswietleniu promieniowaniem z zakresu
widzialnego. Stad tez tego typu zwigzki fotochromowe mozna zaliczy¢ do grupy tzw. przetgcznikéw
molekularnych (ang. switches), ktérych stan (struktura, geometria) jest kontrolowany przez
9-11

Swiatto, co jest niezwykle wazne dla nowych zastosowan w elektronice czy informatyce.

Dlatego wtasnie fotochromizm typu P, a nie T budzi wieksze zainteresowanie wérdd naukowcéw.?

Inny podziat fotochromizmu zalezy od zmiany barwy materiatu. Wyrdzniamy:

e fotochromizm pozytywny”,' czyli batochromowe przesuniecie pasma absorpcji z UV

ku czerwieni w wyniku przejscia formy bezbarwnej do barwnej (Amax(A) < Amax(B))

oraz

e  fotochromizm negatywny”, opisujgcy przejscie z formy barwnej do bezbarwnej

przy hipsochromowym przesunieciu pasma absorpcji (Amax(A) > Amax(B)).

Ponizej opisane rodziny zwigzkéw fotochromowych sg najczesciej stosowane w praktyce.
Rysunek 1.1 podsumowuje réznorodnos¢ tych zwigzkéw pod wzgledem strukturalnym oraz

przedstawia ich wtasciwosci fotochromowe.
o Fulgidy

Zwigzki te wykazujg fotochromizm typu P. Powrét do formy bezbarwnej mozliwy jest
jedynie na $ciezce fotochemicznej, natomiast alternatywna s$ciezka na drodze termicznej jest
nieaktywna. Z uwagi na wysoka trwatos¢ termiczng form barwnych fulgidy znalazty zastosowanie
przy produkcji pamieci optycznych, aktynometrii®, a takze jako tkaniny, farby i tusze
fotochromowe wykorzystywane w drukowaniu banknotéw i innych waznych dokumentéw

(ang. security printing).’®
o Diaryloeteny

Podobnie jak fulgidy wykazujg fotochromizm typu P, charakteryzujg sie wysokg
stabilnoscig termiczng. Wtasciwosci fotochromowe tych zwigzkéw zostaty zbadane zaréwno
w roztworach, jak i w matrycach polimerowych.’* Gtéwnie stosowane sg w systemach

do przechowywania danych lub jako przetaczniki optyczne, w ktdrych istotng cecha jest
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1.1 Wprowadzenie

bistabilnos¢, tzn. postac jednej z dwdch form/standw ustalany jest oddziatywaniem czynnika

zewnetrznego ($wiatta).*
o Azobenzeny

Fotochromizm azobenzendw polega na fotoizomeryzacji trans—cis, a zmianom geometrii
czasteczki towarzyszy duza zmiana momentu dipolowego.®> Azobenzeny sg stosowane jako

przetgczniki fotochromowe w zapisie i transmisji informacji.

o Spiropirany

Jedna z najbardziej znanych i zbadanych grup zwigzkéw fotochromowych.'”8

Ze wzgledu na niskg stabilnos¢ chemiczng w warunkach ekspozycji na swiatto UV do matryc
polimerowych dodaje sie stabilizatory. Pozwala to na wydtuzenie czasu stosowania materiatu

fotochromowego.
o Spirooksazyny

Swojg strukturg sg podobne do spiropiranéw (Rysunek 1.1). Wykazujg bardzo dobre
wiasciwosci fotochromowe, jak i wysokg odpornos¢ na fotodegradacje, najszerzej stosowane sg

w soczewkach fotochromowych.?
o Naftopirany

Jeden z najczesciej stosowanych zwigzkéw w przemysle do produkcji soczewek
fotochromowych. Proces zabarwienia materiatu fotochromowego przebiega bardzo efektywnie ze
wzgledu na wysoka wydajnosé kwantowg otwierania pierscienia piranowego (® > 0.8) na skutek
absorpcji $wiatta UV.? Przebieg reakcji fotochromowej w naftopiranach jest przedmiotem badan

w ramach niniejszej dysertacji.
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1 Fotochromizm
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Rysunek 1.1 Najczesciej stosowane w praktyce zwiqzki fotochromowe typu P i T, wedle pracy przeglgdowej A. Mukhopadhyay
et al.?% @ — wydajnosc¢ kwantowa reakcji fotochromowej, Ao (A) — poziom absorbancji po wytgczeniu UV (ang. colorability),
ky—stata szybkosci procesu termicznego (25 °C), ti» — czas pofdowkowy (czas zaniku absorbancji do pofowy wartosci

poczgtkoweyj).
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1.2 3H-naftopirany

1.2. 3H-naftopirany

Modelowy zwigzek 3H-naftopiranu (3,3-difenylo-3H-nafto[2,1,-b]piran, NP, Rysunek 1.2)
zostat zsyntezowany po raz pierwszy juz w 1940 roku, ale dopiero 26 lat pdzniej, w 1966 roku
R. S. Becker i J. Michl opisali mechanizm fotochromizmu dla ponad 25 pochodnych chromendéw
(benzopiranéw), m.in. dla NP.2X W 1971 roku R. S. Becker opatentowat swoje odkrycia i proces
fotochemiczny dla NP opisat tak: ,,zmienia sie z bezbarwnego do pomaranczowego pod wptywem
promieniowania UV w temperaturze ponizej okoto -40 °C, a nastepnie wybiela sie do bezbarwnej
formy w temperaturze pokojowej”.?? Lata 70-te i 80-te ubiegtego stulecia byty ubogie w publikacje
naukowe i patenty dotyczace zwigzkdw fotochromowych. Dopiero w 1986 roku Ch. Lenoble wraz
z R.S. Beckerem eksperymentalnie potwierdzili i opisali proces fotochromowy dla NP. Wykonujgc
eksperyment z wykorzystaniem laserowe] fotolizy btyskowej (ang. laser flash photolysis, LFP)
zaobserwowali tworzenie sie produktu w skali czasu ponizej 400 ns oraz stwierdzili, ze maksimum
pasma absorpcji dla formy barwnej znajduje sie przy 430 nm. Dodatkowo wykazali brak wptywu

tlenu na kinetyke absorpcji przej$ciowej w zakresie czasu do 400 ps.?

Naftopirany, nalezgce do grupy benzo[flchromendw, a jeszcze ogdlniej (lecz mniej
poprawnie) - chromendw,?* sg najwazniejszg klasg zwigzkdw fotochromowych wykorzystywanych
w przemysle, gtéwnie przy produkcji soczewek fotochromowych (wiecej na temat zastosowania
w podrozdziale 1.3).% 12 Naftopirany znalazty szerokie zastosowanie w przemysle dopiero pod

koniec ubiegtego wieku, tuz po opisie ich wiasciwosci w literaturze naukowej, jak i patentowej.®

1.2.1. Struktura i wiasciwosci 3H-naftopiranu

3H-naftopiran (Rysunek 1.2) stanowi uktad naftalenowy potaczony z pierscieniem
piranowym. Najczestszymi spotykanymi podstawnikami przy weglu C3 sg grupy fenylowe lub ich
pochodne (wiecej informacji o wptywie podstawnikdow na wtfasciwosci fotochromowe zawarto

w podrozdziale 1.2.3).

2
1/ 3
10
0%
8 5
7 6

Rysunek 1.2 Struktura chemiczna i numeracja atomow dla 3H-nafto[2,1-b]piranu (strona lewa) oraz jego pochodnej
3,3-difenylo-3H-nafto[2,1-b]piranu z podstawnikami w pozycji C3 (NP, strona prawa)
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1 Fotochromizm

)2 znajduje sie

Pasmo absorpcji NP (takze znanej komercyjnie jako Reversacol Rush Yellow
w zakresie UVA (320-400 nm).° Niefiltrowane $wiatto stoneczne (A < 400 nm) moze wiec wywotaé
reakcje fotochromowg (Rysunek 1.3). Fotochromizm naftopiranéw spetnia kryteria
heliochromizmu (gr. helios — stonce). Materiat heliochromowy zabarwia sie pod wptywem
promieniowania UV, wykazuje termiczny zanik barwy, a odbarwienie swiattem biatym jest

nieefektywne.?2 W $wiecie naukowym przyjeto uzywacé bardziej ogélny termin fotochromizm dla

wszystkich materiatéw zachowujacych sie heliochromowo.

¥ W T T T ¥y =
“‘Q\

£ - - —

04s 08s 1,2s 1,6s 2s 4 s 10 s 26 s

Rysunek 1.3 Reakcja fotochromowa dla NP w cykloheksanie (c = 5 - 10* mol/l) wywotana niefiltrowanym
promieniowaniem stonecznym. Zdjecia wykonano stonecznego dnia w czerwcu o godz. 18.00 przy otwartym oknie
w Zaktadzie Elektroniki Kwantowej Wydziatu Fizyki UAM na Kampusie Morasko.

Komercyjnie dostepne naftopirany oferowane sg w postaci proszku o czystosci > 98 %
(TCI).?® Producenci soczewek w procesach polimeryzacji wykorzystujg zwigzki fotochromowe
rozpuszczone w mieszaninach monomerowych. Naftopirany s3 zwigzkami bezpiecznymi,
nietoksycznymi. Przechowywane w chtodnym, ciemnym i suchym miejscu nie tracg swoich
wiasciwosci przez lata. Dostepne na rynku naftopirany wykazujg dobrg rozpuszczalnosé
w rozpuszczalnikach niepolarnych oraz o niskiej polarnosci, stabg rozpuszczalnos¢ w alkoholach

i s3 nierozpuszczalne w wodzie

1.2.2. Mechanizm reakcji fotochromowej

Reakcja fotochromowa w naftopiranach zachodzi pod wptywem naswietlania UV, ktére
skutkuje rozerwaniem wigzania C3-O4 (Rysunek 1.2) i powstania ketonu ze wzgledu na grupe
karbonylowg C=0. Procesowi temu towarzysza duze zmiany w geometrii czasteczki.! Wydajnosé
kwantowa reakcji otwarcia pierécienia piranowego wynosi okoto ® = 0,8.° Na $ciezce reakcji
fotochromowe] powstajg zwykle dwie merocyjaniny — transoid-cis TC i transoid-trans TT (Rysunek
30

1.4), ktére sg barwnymi izomerami posiadajgcymi pasmo absorpcji w zakresie widzialnym.

W ciemnosci proces termiczny prowadzi do zaniku form barwnych, TC zanika w krotszej skali
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1.2 3H-naftopirany

czasu, a TT w dtuzszej, procesy te skutkujg odbudowg bezbarwnego zwigzku 3H-naftopiranu (CF)
(Rysunek 1.4).

forma zamknieta (CF)
bezbarwna forma

transoid-cis (TC)
barwna forma
krotko zyjaca

transoid-trans (TT)
barwna forma
dtugo zyjaca

Rysunek 1.4 Reakcja fotochromowa NP indukowana swiattem UV.

W czasie naswietlania prébki ciggtym swiattem UV osiggany jest stan fotostacjonarny
(ang. photostationary state, PSS), reprezentujacy osiggniecie stezeniowej rownowagi miedzy
forma zamknietg a formami otwartymi (Rysunek 1.5).3! W tym stanie szybkosci tworzenia i zaniku
sg sobie réwne dla kazdego indywiduum chemicznego w fotoreakcji.3? Obie formy barwne TCi TT

wykazujg podobne widma absorpcji w zakresie UV-vis ze wzgledu na maksimum pasma absorpcji
w okolicy 420 nm.

1.4 stan fotostacjonarny
-—— wylgczone UV
1.24
|
|
1.0+ |
\ - zanik populacji krétko zyjgcego izomeru TC
0.8 \
. | I'.
0.6 . . .
Y populacja dtugo zyjacego izomeru TT
0.4+
- na skutek
0.2 wigczenia UV T——
UD T T T T T T T

0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Czas (s)

Rysunek 1.5 Proces zabarwienia i odbarwienia dla naftopiranow w roztworze przy Amax. 33

Badania naukowe nad procesami indukowanymi S$wiattem w naftopiranach s3

prowadzone juz od ponad 30 lat.?> 3031 3449 pjerwsze badania strukturalne metoda jagdrowego

rezonansu magnetycznego (ang. Nuclear Magnetic Resonance, NMR) zrealizowano w niskiej
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temperaturze (223 K), wykazaty one obecno$é¢ otwartej formy transoid-cis TC dla NP.*®°
Zastosowanie niskiej temperatury byto wazne dla stabilizacji populacji izomeru TC.

W temperaturze pokojowej badania NMR sg utrudnione ze wzgledu na krétki czas zycia formy TC.

).37

Z kolei obecnos$é izomeru TT zostata stwierdzona w badaniach NMR w roku 1998 (Rysunek 1.6

TC

ppm

Rysunek 1.6 Widmo 1H NMR dla populacji formy zamknietej CF (A) i dla probki po wzbudzeniu UV (B) przy temperaturze
228 K.37

Relacje stezeniowe formy TC wzgledem TT zalezg nie tylko od podstawnikéw w strukturze
prekursora NP (podrozdziat 1.2.3), ale réwniez od warunkéw eksperymentalnych (temperatura,
natezenie $wiatta UV, rozpuszczalnik/matryca polimerowa). Wybdr osrodka ma duzy wptyw nie
tylko na wtasciwosci spektralne, ale takze na kinetyke reakcji fotochromowej. Niezaleznie od tego,
gdzie zachodzi reakcja — w roztworze czy matrycy polimerowej — fotoizomer TT jest termicznie
bardziej stabilny w poréwnaniu do TC. Forma TT zanika odbudowujac forme bezbarwng CF
w bardzo dtugiej skali czasu w procesie TT=?TC—CF. Stanowi to duzy problem przy stosowaniu
tych zwigzkéw w soczewkach fotochromowych, gdyz tuz po przerwaniu ekspozycji materiatu na
Swiatto UV przebiega wolny proces odbarwiania kontrolowany przez reakcje termiczng TT—CF.
Obecnos¢ dtugozyjagcej formy TT w soczewkach fotochromowych skutkuje utratg ich

responsywnosci na zmiany warunkow oswietleniowych.

Dlatego w celach aplikacyjnych szczegdlnie cenne sg pochodne naftopiranowe, ktére
cechuje proces fotochromowy z niskim udziatem dtugo zyjacej formy TT. Przyktadowo, dodanie
grupy alkilenodioksy do naftalenu nie tylko dwukrotnie obniza ilo$¢ utworzonego na drodze reakgji

fotochromowej izomeru TT do 6-8 %, ale takie przyspiesza reakcje odbudowy formy CF
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spowodowang zanikiem populacji izomeru TC.** Z drugiej strony, szybkie zaniki populacji TCi TT
skutkujg niepozadanym efektem, poniewaz uzyskanie intensywnego stopnia zabarwienia
materiatu (ang. strong photocoloration)® w czasie ekspozycji na UV jest utrudnione (ze wzgledu na
mato wydajng akumulacje stezen form barwnych). Uzyskanie kompromisu stanowi wcigz aktualne
zagadnienie w zastosowaniu naftopirandw do soczewek fotochromowych (szersza dyskusja

w podrozdziale 1.3).

Pomimo wieloletnich badan spektroskopowych prowadzonych nad pochodnymi NP,
ztozono$¢ mechanizmu reakcji fotochromowej nadal budzi zainteresowanie wsréd naukowcéw.>!
Szczegdlnie ciekawym zagadnieniem jest proces powstawania barwnej formy TT, ktéra moze
zosta¢ utworzona na drodze procesu jednofotonowego lub w wyniku sekwencyjnej absorpcji
dwdch fotonéw.* Dlatego jednym z gtéwnych celdw niniejszej pracy jest wyjasnienie mechanizmu

powstawania dfugo zyjgcej formy TT.

1.2.3. Wptyw podstawnikow na przebieg reakcji fotochromowej

Modelowy zwigzek NP (Rysunek 1.2) jest czesto wykorzystywany w badaniach
pochodnych 3H-naftopiranu jako zwigzek referencyjny.30-3% 34-36,40,42-44,46,52 Calem syntezy nowych
pochodnych 3H-naftopiranéw jest uzyskanie optymalnych witasciwosci fotochromowych, ktére
mogg okazac sie cenne w zastosowaniach aplikacyjnych. W kontekscie ogdlnie pojmowane;j
syntezy organicznej metody syntezy pochodnych 3H-naftopirandw uznawane sg czesto jako

proste procedury.®

Podstawienie atomu wodoru grupa funkcyjng w uktadzie naftalenowym badz pierscieniu
piranowym moze nie tylko zmieni¢ widmo absorpcji form barwnych, ale rowniez wptyng¢ na
kinetyke reakcji, np. na szybko$¢ odbarwienia prébki po wytaczeniu $wiatta wzbudzajgcego UV.%
%3 pod wzgledem komercyjnym, cenne sg barwniki fotochromowe nadajgce materiatowi neutralne
lub trzeciorzedowe odcienie, tzn. potaczenie koloru podstawowego (czerwony, niebieski lub zotty)
z najblizszym mu kolorem drugorzedowym (purpurowy, pomaranczowy lub zielony). Ponadto
zwigzki naftopiranowe wybrane dla zastosowan komercyjnych powinny wykazywaé nie tylko

wysoka stabilnosé, ale takze niskg wrazliwos$é na zmiany temperaturowe otoczenia.?®

Wptyw podstawnikbw w 3H-naftopiranach na mechanizm i kinetyke reakgji
fotochromowych zostat opisany w istniejgcej literaturze. Ponizej umieszczona jest struktura
modelowej czasteczki NP z numerycznie oznaczonymi atomami (Rysunek 1.7), a kluczowe

parametry fotofizyczne pochodnych NP zawiera Tabela 1.1.
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Rysunek 1.7 Struktura czgsteczki NP z oznaczonymi atomami.

Czesto idealng kombinacjg wtasciwosci fotochromowych naftopiranéw do zastosowan
komercyjnych jest intensywny stopied zabarwienia w warunkach ekspozycji na $wiatto
nadfioletowe, jak i szybkie odbarwianie materiatu tuz po wytaczeniu $wiatta UV.> Szybkoé¢ zaniku
formy TC kanatem termicznym wptywa na stopien zabarwienia materiatu w warunkach ciggtego
naswietlenia UV. Uzyskanie bardziej intensywnego zabarwienia mozliwe jest przez modyfikacje
modelowej struktury NP (Rysunek 1.7) - dodanie podstawnikdw do pierscieni fenylowych
w pozycji para (p) i/lub naftalenu.® >> Ponadto materiat powinien wykazywac duzg odporno$¢ na

fotodegradacje w warunkach wielokrotnie powtarzajgcego sie cyklu reakcji fotochromowej.

Obecnos¢ grupy elektronodonorowej w pozycji para przesuwa pasmo absorpcji formy
barwnej w kierunku czerwieni, co pozwala uzyska¢ barwe pomaraniczowy lub czerwong, ale
jednocze$nie drastycznie skraca czas potdwkowy ti,! tzn. czas potrzebny do osiggniecia potowy
poziomu absorbancji poczatkowej w chwili wytgczenia Swiatta UV. Krotki czas ti/; skutkuje tez
nizszym stezeniem form barwnych w warunkach naswietlania swiattem UV, a wiec obnizeniem
intensywnosci zabarwienia proébki, co w zastosowaniach komercyjnych jest efektem
niepozgdanym. Zatem stosowanie podstawnikéw elektronodonorowych (grupy metoksylowej czy
amin trzeciorzedowych) w pozycji para nie budzi zainteresowania w kontekscie zastosowan

praktycznych.

Istnieje natomiast inna strategia, zaktadajgca wydtuzenie czasu potéwkowego ti/, wraz
Z mniejszymi zmianami w potozeniu pasm absorpcji na widmie form barwnych. W tym celu stosuje
sie jako podstawniki: grupe aminowa lub alkoksylowa w pozycji C6 (Rysunek 1.7).2 Mimo ze takie
podstawienie powoduje przesuniecie hipsochromowe, to jesli dodatkowo w pozycji para zostanie
dodany podstawnik z grupy elektronodonorowej, maksimum pasma absorpcji ulegnie

przesunieciu w kierunku czerwieni. Metoda ta stosowana jest w przemysle od ponad 20 lat.>®

Obecnos¢ grupy elektronoakceptorowej jako podstawnika moze spowodowac

przesuniecie widma absorpcji form barwnych w kierunku UV jednoczesnie zwiekszajac
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intensywnos¢ zabarwienia, a tym samym wydtuzajgc czas potdwkowy ti2. Na przyktad dodanie
grupy trifluorometylowej w pozycji para wydtuza czas potdwkowy t1,0 4 s (z 14 s do 18 s) oraz
delikatnie przesuwa maksimum pasma absorpcji w kierunku UV (z 429 nm do 421 nm)

w poréwnaniu do zwigzku referencyjnego NP.3

W celu zwiekszenia intensywnosci barwy prébki nalezy wprowadzi¢ grupe metylowa lub
metoksylowg w pozycje orto (0), co spowoduje powstanie zawady sterycznej i znacznie spowolni
proces odbarwiania sie prébki.> >>8 To z kolei moze prowadzi¢ do sytuacji, kiedy w stanie
fotostacjonarnym stezenie czasteczek formy barwnej jest zdecydowanie wieksze od bezbarwnej.3
Grupa metylowa lub metoksylowa w pozycji orto nieznacznie wptywa na potozenie maksimum

pasma absorpcji na widmie form barwnych w poréwnaniu do NP.

Z kolei dodanie podstawnikéw w pozycji meta (m) nie wptywa znaczgco na formy barwne,

ani na ich wtaéciwosci spektralne, ani kinetyczne.®

Podstawniki elektronodonorowe w pozycjach C6 i/lub C8 (Rysunek 1.7) pozwalajg na
zwiekszenie intensywnosci zabarwienia materiatu, a dodatkowa grupa metoksylowa w tych
pozycjach pozwala przesunaé pasmo absorpcji formy zamknietej (CF) ku czerwieni.>®®° Warto
zaznaczy¢, ze grupa aminowa w pozycji C6 bardziej stabilizuje forme otwartg w poréwnaniu do
pochodnej NP z grupa metoksylowa podstawionej w tejze pozycji.?® Natomiast stosowanie
podstawnikdw w pozycjach C5, C7 lub C9 nie wptywa na maksimum pasma absorpcji form

barwnych.

Tabela 1.1 przedstawia wybrane dane literaturowe dla pochodnych NP rdznigce sie
charakterem podstawnika, jak i jego miejscem w czgsteczce. W literaturze brakuje danych dla
pochodnych NP z pojedynczym podstawieniem w pozycji meta, C1 i C5 (wiersze szare w tabeli).
Nie zaleca sie wprowadzania podstawnika w pozycje Cl, poniewaz grozi to zmniejszeniem
efektywnosci fotochromizmu.® Warto dodaé, ze cze$¢ literatury naukowej opisuje wptyw
podstawnikéw jedynie na zmiany w widmie absorpcji form barwnych (bez podania czasu ti; lub
T).50 54 6163 |stnieje réwniez bogata literatura opisujgca wptyw obecnosci dwéch lub wiecej

podstawniko’w w NP 3 42 54 61-62, 64-65
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Tabela 1.1. Podsumowanie wptywu podstawnikéw dla NP (ti; — czas potowkowy, T — czas Zycia formy barwnej TC
uzyskany z dopasowania funkcjg wyktadniczq, Py — grupa pirenylowa, Me — grupa metylowa, Et — grupa etylowa,
Th —tiofen, Tf — grupa trifluorometylosulfonowa, podwdjne podstawniki w pozycji para oznaczajqg, Ze sq w obu pozycjach
pierscieni fenylowych). Na zielono zaznaczono dane dla modelowego zwigzku NP.

. . Referencja
Pozycja Podstawnik Amax [nm] | ta/2 [s] t[s] (T [°C], rozpuszczalnik)
- - 422 6,7 19 (25, acetonitryl)
o F 421 108 3 (20, toluen)
N 412 2,4 46 (20, toluen)
CF3 421 25,8 31 (20, toluen)
CF3 422 28 66 (19, toluen)
F 424 6 37 (20, acetonitryl)
F, F 430 13,3 31 (20, toluen)
F 431 5,7 31(20, toluen)
Br 432 20,3 31(20, toluen)
F 448 16,32 3,6b 67 (10%; 30b, toluen)
F 450 17,23; 3,6° 67 (10?; 30P, etanol)
P MeO 458 8 66 (19, toluen)
MeO, MeO 475 3 66 (19, toluen)
grupa morfolinowa 502 8,6 54 (20, toluen)
grupa piperydynowa 514 6,7 54 (20, toluen)
NMe; 528 10,1 54 (20, toluen)
grupa pirolidynowa 538 5 54 (20, toluen)
NEt; 544 4,8 54 (20, toluen)
grupa homopiperydynowa 549 4,8 54 (20, toluen)
NEt,, NEt, 580 6 42 (20, polistyren)
1
2 Py 452 46 x 106 68 (25, benzen)
5
6 grupa morfolinylowa 420 15 42 (20, polistyren)
N 436 7,7 30 (25, toluen)
7 Th 445 4 69 (25, toluen)
N 447 4,35 30 (25, etanol)
C(O)OCH,Ths 438 2,5 69 (25, toluen)
C(0)OCH,Th, 441 2,6 6970 (25, toluen)
oTf 446 3,45 52 (25, toluen)
8 COOH 447 2,07 71 (20, dichlorometan)
C(0)OCH,Th 448 2,9 6970 (25, toluen)
C(0)OCH,CHCHTh 455 2,9 70 (25, toluen)
CHCHC(O)Th 465 4,55 70 (25, toluen)
OCH,CH,0H 467 2,44 71(20, dichlorometan)
0C(0)Th 431 3,45 70 (25, toluen)
0C(0)Th, 432 3,7 70 (25, toluen)
OC(0)CH,Th 436 4,76 6970 (25, toluen)
9 OC(O)CHCHTh 440 4,35 6970 (25, toluen)
N 443 3,45 30 (25, toluen)
OTf 445 3,85 52 (25, toluen)
N 454 2,44 30 (25, etanol)
10 Br 419 0,36 40 (25, toluen)
MeO 450 9,5 40 (25, toluen)
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Najnowsze doniesienia literaturowe dla pochodnych naftopiranu NP przedstawiajg
zaskakujacy wptyw podstawnikédw w pozycji C2 na wiasciwosci spektralne i kinetyczne form
otwartych (barwnych) utworzonych w reakcji fotochromowej.®® 72 Obecno$é atomu bromu, grupy
fenylowej lub pirenylowej w pozycji C2 skraca czas zycia formy TC. Przyktadowo, stosowanie grupy
pirenylowej w pozycji C2 skutkuje rekordowo szybkim termicznym zanikiem izomeru TC do formy
zamknietej w skali czasu dziesigtek mikrosekund. Wyznaczenie krétkiego czasu potéwkowego TC
(46 pus w benzenie) wymagato zastosowania aparatury do pomiaru absorpcji przejsciowej
z nanosekundowag rozdzielczoscig czasowq.®® W badaniach nie stwierdzono obecnosci izomeru TT

w reakcji fotochromowej dla pochodnych zmodyfikowanych w pozycji C2.

Przedmiotem badan byty réwniez pochodne NP z podstawnikami tiofenowymi, ktére
wykazaty, ze obecnosc¢ tego podstawnika w pozycji 7 nie wptywa na zmiane stabilnosci termicznej

form barwnych.%

Przeprowadzono réwniez badania pochodnych NP sprzezonych z fluorescencyjnymi
grupami stilbazoliowymi w pozycji C8.”®> Powstawanie formy barwnej TC w fotoreakcji
obserwowano w polarnych rozpuszczalnikach. Powstatej formie barwnej towarzyszy spadek
intensywnosci fluorescencji w poréwnaniu do formy bezbarwnej CF. Zwigzki wykazujg wiec

mozliwosé przetaczania fluorescenc;ji ,,on-off”.

Synteze nowych pochodnych NP przeprowadzit Frigolii wsp. Sg to helikalne czasteczki NP,
dla ktérych utworzone w reakcji fotochromowej formy barwne zanikaja w procesie termicznym
bardzo wolno (czas zycia formy TC vs. TT w acetonitrylu wynosi odpowiednio okoto 9.3 min vs. 2.9

lat).”

1.2.4. Wptyw osrodka na reakcje fotochromowg

Rozpuszczalnik. Odwracalna zmiana wtasciwosci absorpcyjnych lub emisyjnych substancji
chemicznej indukowana przez rozpuszczalnik jest nazywana solwatochromizmem.! Na skutek
ekspozycji roztworu 3H-naftopiranédw na promieniowanie nadfioletowe powstate merocyjaniny
(formy TC i TT) wykazujg solwatochromizm, poniewaz polarnos¢ rozpuszczalnika w znaczacy
sposéb wptywa na potozenie maksimum pasma absorpcji. Wiekszos¢ opisanych w literaturze
merocyjanin wykazuje pozytywny solwatochromizm, czyli przesuniecie maksimum pasma
absorpcji ku czerwieni wraz ze wzrostem polarnoéci rozpuszczalnika.* 3° W duzej mierze to
batochromowe przesuniecie wynika ze zmiany elektrycznego momentu dipolowego miedzy
elektronowym stanem podstawowym a wzbudzonym. Jednak nie tylko barwa prébki jest zalezna

od witasciwosci rozpuszczalnika. Kinetyka reakcji fotochromowej zwigzana z termicznym zanikiem
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populacji formy barwnej moze mocno zalezeé od polarnosci, jak i od lepkos$ci rozpuszczalnika.>® 7>

Ponadto, jesli w wyniku fotoreakcji powstaje forma barwna o wysokiej wartosci elektrycznego
momentu dipolowego, to zastosowanie polarnego rozpuszczalnika moze wydtuzy¢ jej czas zycia

(efekt stabilizacji).”

Polimer. W literaturze badania fotochromizmu 3H-naftopiranéw realizowano zaréwno dla
roztwordw, jak i polimeréw. Opis wiasciwosci fotochromowych w matrycy polimerowe;j jest
istotny ze wzgledu na zastosowanie 3H-naftopirandw w tworzeniu soczewek fotochromowych
(wiecej w podrozdziale 1.3). Typowo w takich soczewkach poziom 80 % maksymalnej
intensywnosci zabarwienia mozna osiggna¢ w ciggu 2 min przy ciggtym naswietlaniu UV i blisko
tyle samo czasu zajmuje odbarwienie do poziomu potowy intensywnosci.® Pod wzgledem
molekularnym proces odbarwienia materiatu zwigzany jest z zanikiem formy barwnej na skutek
odtworzenia pierécienia piranowego, a wiec jest to proces, w ktérym dochodzi do znaczacej
zmiany geometrii czgsteczki. Sztywne otoczenie matrycy polimerowej utrudnia zmiany
strukturalne, dlatego proces odbarwienia prébki zachodzi wolniej w polimerach w poréwnaniu do
roztworéw. W celu otrzymania materiatu fotochromowego stosuje sie dwie metody:
domieszkowanie lub wbudowanie zwigzku fotochromowego do polimeru.”” Matryca polimerowa
w poréwnaniu do rozpuszczalnika znaczgco wydtuza czas ti; procesu odbarwienia prébki, ale nie
wnosi istotnych zmian w widmie absorpcji form barwnych TC i TT.%® 7882 |stniejg tez doniesienia
literaturowe wskazujgce na wptyw polarnosci matrycy polimerowej na odcien barwy probki, jak
i na warto$é ti.1? Najlepsze parametry materiatéw (intensywno$é¢ barwy, krétki czas ti) sa
osiggane w polimerach o elastycznych taicuchach i niskiej temperaturze zeszklenia (Tg),
tj. polietylen, polipropylen, poliuretan, poliolefin czy plastyfikowany poliwinyl.'? 8 Z kolei nalezy
unika¢ matryc polimerowych, takich jak poliweglany ze wzgledu na ich wysoka sztywnos¢, ktéra
obniza wydajno$é reakcji fotochromowej.’> W literaturze opisane sg polimery z dodatkiem
naftopiranéw to PVP’!, PAA i PNVP’, PEG i PDMS®!, a takze PMMA®*. Na fotostabilno$¢ prébki
wptywa bezposrednio ilo$¢ padajgcego promieniowania UV, natomiast mniejsze znaczenie ma
liczba cykli przejs¢ miedzy formami bezbarwnymi i barwnymi. Niekorzystny efekt zmeczenia
(ang. fatigue) materiatu fotochromowego mozna zredukowa¢ na drodze wiasciwego doboru
rodzaju tworzywa sztucznego, zwigzku fotochromowego, a takze dodatkéw polimerowych
(stabilizatoréw).®> Warto dodaé, ze stezenie zwigzku fotochromowego w matrycy musi zostacd
starannie dobrane. Co ciekawe, nadmiar moze skutkowaé zanikiem efektu fotochromowego.*?
Syntetyczne wstawienie oligomerdw do naftopirandw 818688 pozwala otrzymadé cenne wtasciwosci
materiatu fotochromowego. W ten sposdb uzyskano nie tylko wysokg intensywnos¢ barwy, ale

rowniez krotszy czas przetgczania miedzy formami barwna—bezbarwna.
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1.3. Zastosowanie materiatéw fotochromowych

W latach 60-tych XX wieku rozpoczeta sie produkcja soczewek fotochromowych jako
okularéw korekeyjnych tworzonych na bazie mikrokrysztatdéw halogenku srebra.?® 8 Jednak ze
wzgledu na podatnosé na uszkodzenia mechaniczne i znaczgcg wage soczewek szklanych zostaty
one w duzej mierze zastgpione polimerami, ktére sg zdecydowanie lzejsze i bardziej odporne.
Dlatego juz od lat 70-tych prowadzone byty réwnolegte prace nad syntezg nowych zwigzkéw
fotochromowych, jak i materiatéw do produkcji soczewek. Przetom nastgpit w 1996 roku, kiedy
w USA pod markg Transitions Ill po raz pierwszy uzyto naftopiranéw do produkcji soczewek
fotochromowych o neutralnej barwie, co pozwolito na zastgpienie niebieskiej formy
fotochromowej spirooksazyn, ktorych niepozagdang cechg byta tez wrazliwos¢ na
temperature.®®® Warto zaznaczyé, ze w celu otrzymania soczewek fotochromowych
zabarwiajgcych sie na szaro poczatkowo uzywano mieszaniny kilku zwigzkéw fotochromowych.
Materiat zabarwiony powinien wykazywaé intensywne, szerokie pasmo absorpcji, jak rowniez
jednakowa szybko$é zabarwiania i odbarwiania.®® Niespetnienie tego ,kinetycznego” warunku
skutkowato niepozgdanymi efektami, np. zmianami barwy soczewki w procesie termicznego
zaniku form barwnych o réinym czasie zycia. Uzyskanie materiatu fotochromowego
zabarwiajgcego sie na szaro z wykorzystaniem jednego zwigzku naftopiranu miato miejsce w 1999

roku, po czym nastgpit znaczacy wzrost zainteresowania tymi zwigzkami.??

Wielu swiatowych producentéw (Corning, Essilor (Transitions Optical), Zeiss, Hoya,
Rodenstock) stosuje pochodne naftopiranowe przy konstrukcji polimerowych soczewek
fotochromowych (ponad 95 % zuzycia naftopiranéw).® #*%* Produkcja soczewek fotochromowych,
pomimo innych obiecujgcych dziedzin aplikacyjnych, nadal stanowi gtéwng gataz na rynku
komercyjnym. Materiaty fotochromowe stosowane w przemysle powinny spetnia¢ nastepujace
kryteria: (1) szybki wzrost intensywnosci barwy przy ekspozycji na swiatto UV, jak i mozliwie szybki
powrdt do transparentnosci materiatu w nieobecnosci UV; (2) niewielka wrazliwo$¢ na zmiany
temperatury; (3) wielokrotna powtarzalnos¢ procesu zabarwienie-odbarwienie, czyli tzw.
odpornos¢ na zmeczenie; (4) niskie koszty produkcji i bezpieczernstwo w uzytkowaniu tych
materiatow.'> 2 Réwnoczesne spetnienie tych wszystkich kryteriéw stanowi olbrzymie wyzwanie,

ktdre pozostaje aktualne rowniez w dzisiejszych czasach.

Stosowanie w praktyce materiatéw fotochromowych wymaga wielokrotnego powtarzania
cykli zabarwienie-odbarwienie. Niestety, czestg przeszkodg przy komercjalizacji materiatéw
fotochromowych jest ich zbyt szybkie zmeczenie na skutek degradacji fotochemicznej i utraty

zdolnosci do intensywnego zabarwienia.’ ® Mimo ze fotochromizm z definicji jest procesem
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1 Fotochromizm

powtarzalnym, to wystepujgce reakcje uboczne (fotochemia) mogg utworzy¢ produkty niezdolne
do wtaczenia sie w reakcje fotochromowa. Uzycie stabilizatorow w materiatach polimerowych

2 Przy zastosowaniu zwigzkéw fotochromowych

obniza wptyw fotodegradacji materiatu.?
w produkcji soczewek zwykle wymagana jest 2-letnia zywotno$é.’? Aktywno$¢ patentowa
w dziedzinie fotochromizmu w ostatnim roku byfa zwigzana z innowacyjnym podejsciem pod

katem doboru struktury barwnikéw fotochromowych, jak i metod produkcji soczewek.%%%7

Komercyjnie stosowane niefotochromowe barwniki (np. farby) zazwyczaj wykazujg
wyzszg fotochemiczng stabilno$¢ w porédwnaniu do naftopiranéw.® Dlatego potencjalne pola
zastosowania, takie jak architektura (réznego rodzaju powtoki czy szkta), wymagajgce duzej
trwatosci zwigzkéw fotochromowych niestety zostajg poza zasiegiem naftopirandéw. Poza tym,
cena rynkowa naftopirandw jest tysigckrotnie wieksza w porédwnaniu do podstawowych
barwnikéw znajdujgcych zastosowanie w przemysle.'? Obnizenie kosztéw syntezy naftopiranéw

pozostaje aktualnym problemem do rozwigzania.

Obecnie wyrdzni¢ mozna kilka waznych kierunkéw badan naukowych nad naftopiranami
zwigzanych z wykorzystaniem ich jako barwnikéw funkcjonalnych,® w technikach
informatycznych, elektronice czy tez nanorobotyce.® % Inne przyktady zastosowania materiatéw
fotochromowych dotyczg np. lalek, ktére ,,opalajg sie” pod wptywem swiatta dziennego czy tez
zabawek, np. samochoddéw, ktére zmieniajg kolor, kiedy dioda LED UV oswietla ich
powierzchnie.'> * Ciekawym przyktadem jest tez zytka wedkarska utworzona z bezbarwnego
polimerowego fluorocarbonu wraz z dodaniem barwnika fotochromowego. Pod woda zytka
pozostaje przeiroczysta, a nad powierzchniag wody staje sie dobrze widoczna dla wedkarzy
w warunkach obecnosci $wiatta stonecznego.® Ponadto zwigzki fotochromowe sg dodawane do
farb i tuszéw stosowanych przy druku np. paszportéw Stanéw Zjednoczonych,® Malty czy
Estonii’®® w celu uwierzytelnienia i zabezpieczenia ich przed podrobieniem. Opatentowano
rowniez tusze do tatuazy, ktére sg niewidoczne, dopdki nie zostang poddane ekspozycji na
promienie stoneczne.®? Zwigzki fotochromowe sg réwniez stosowane w przemysle wtékienniczym
(np. nadruki na tkaninie), futrzarskim, papierniczym, drzewnym, kosmetycznym (farby do wtosdw,
balsamy do opalania), jako znaczniki paliwa, czy nawet w ogniwach stonecznych

sensybilizowanych barwnikami (ang. dye-sensitized solar cell, DSSC).1% 193-105

Oproécz pochodnych syntetycznych, chromeny wystepujg takze w formie naturalnej, ale
w warunkach tych nie wykazujg fotoaktywnosci. Ekstrakty z réznego rodzaju roslin leczniczych
znajduja zastosowanie rowniez podczas produkcji lekéw.?* Jedna z pochodnych naftopiranowych

wyizolowana z afrykanskiej rosliny Pentas bussei K. Krause znajduje zastosowanie w leczeniu
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1.3 Zastosowanie materiatow fotochromowych

rzezaczki, kity czy czerwonki.1®® Inny naftopiran, conocurvon, obecny w ekstrakcie z australijskiego
krzewu Conospermum (Srebrnikowate), moze hamowac efekty cytopatyczne przy zakazeniu

H |V'1.107_108
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Rozdziat I

Metody eksperymentalne i obliczeniowe



2.1 Wprowadzenie

2.1. Wprowadzenie

Niniejszy rozdziat prezentuje metody spektroskopii optycznej zaréwno elektronowej, jak
i wibracyjnej. W prowadzonych badaniach stosowano techniki spektroskopowe zaréwno
stacjonarne, jak i czasowo-rozdzielcze. Metody stacjonarne pozwolity wyznaczy¢ widma absorpcji
badanych naftopirandw w zakresie UV (przejscia elektronowe So—Sn, n > 1) i Sredniej podczerwieni
(przejscia oscylacyjne) oraz widma emisji ze stanu wzbudzonego S: (S1—So), a takze okresli¢
wydajnosé¢ kwantowg fluorescencji ®s. Z kolei eksperymenty przeprowadzone z wykorzystaniem
techniki czasowo-rozdzielczej absorpcji przejsSciowej w zakresie UV-vis i Sredniej podczerwieni
umozliwity zbadanie dynamiki proceséw zachodzacych od momentu fotowzbudzenia naftopiranu:

tworzenia form barwnych i nastepnie ich zaniku na drodze odbudowy pierscienia piranowego.

2.2.Czasowo-rozdzielcza spektroskopia absorpcyjna

Absorpcja przejsciowa jest niezwykle wartosciowg technikg w badaniach fotochemicznych
i fotofizycznych. Stosujac te technike mozna doktadnie zbada¢ dynamike proceséw zachodzacych
w czgsteczce w elektronowym stanie wzbudzonym oraz zarejestrowac sygnaly zwigzane
z powstajgcymi produktami fotoreakcji. Ultraszybka spektroskopia czasowo-rozdzielcza pozwala
zbada¢ procesy zachodzace w szerokiej skali czasu: od setek femtosekund do nanosekund.
W dtuzszej skali czasu (sekundy, minuty) badania absorpcji przejsciowej dla NP s3g réwniez
konieczne w celu charakteryzacji procesu odbarwienia prébki zachodzacego po wytgczeniu swiatta

uv.

Metoda fotolizy btyskowe] polega na wzbudzeniu probki poprzez naswietlenie krétkim
impulsem laserowym, tzw. pompg, a nastepnie prébka jest monitorowana sSwiattem ciggtym
o niskim natezeniu (Swiatto impulsowe lub ciggte), tzw. sondg. Zmiany absorpcji préobki mogg by¢
rowniez indukowane przez zastosowanie Swiatta UV diody LED wtgczonej typowo na okres kilku-
-kilkudziesieciu sekund, a do sondowania prébki w skali czasu od pojedynczych sekund do godzin

stosuje sie ciggte Swiatto w zakresie UV-vis lub $redniej podczerwieni.

2.3 Absorpcja stacjonarna w zakresie UV-vis

Widma absorpcji stacjonarnej UV-vis zostaly wyznaczone 1z wykorzystaniem
dwuwigzkowego spektrofotometru Jasco V-550. Spektrofotometr wyznacza absorbancje badanej

prébki (np. roztwér naftopiranu) dla danej sondowanej dtugosci fali A na podstawie zaleznosci:
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I,(2) (2)
1(2)

AA) = log

gdzie I, oznacza natezenie Swiatta przechodzacego przez kuwete z rozpuszczalnikiem, a [ jest

natezeniem swiatta przechodzacego przez badany roztwoér.

Zjawisko absorpcji promieniowania elektromagnetycznego przez probke w zakresie widzialnym

i bliskim UV opisuje prawo Lamberta-Beera:

AQ) = e(A)cl (3)
gdzie £(1) jest molowym wspoétczynnikiem ekstynkcji (M™cm™) przy danej dtugosci fali A, ¢ to

stezenie molowe czgsteczek (M), a [ jest gruboscig absorbujgcej probki (cm).

Zwykle w celu wyznaczenia widm absorpcji stacjonarnej stosowano nastepujace
parametry: zakres spektralny 200 — 800 nm, rozdzielczo$¢ spektralna 2 nm, szybkos¢ skanowania

200 nm/min.

Préobki byly przygotowywane w kuwetkach kwarcowych Hellma® o dtugosci drogi
optycznej réwnej 10 mm (10 mm x 10 mm, V = 3,5 ml). W przypadku roztwordw o duzym stezeniu
stosowano réwniez kuwety 2 mm (2 mm x 10 mm, V = 0,7 ml). Najczesciej stosowanym
rozpuszczalnikiem byt cykloheksan lub acetonitryl. Pomimo wysokiej stabilnosci badanych
zwigzkéw fotochromowych, praktycznie przed kazdym eksperymentem probki byty swiezo

przygotowywane.

Typowa procedura wyznaczania widm absorpcji w zakresie UV-vis z wykorzystaniem
spektrofotometru dwuwigzkowego (Jasco V-550) przebiegata w sposéb nastepujacy. Po
wykonaniu kalibracji instrumentu (uzyskanie linii bazowej A(1) =0 dla pustej komory
pomiarowej), wstawiano w tor sondujgcy kuwetke z roztworem zwigzku fotochromowego
i wyznaczono widmo absorpcji prébki wzgledem powietrza (pusty tor referencyjny). Nastepnym
krokiem byt pomiar widma absorpcji dla kuwety z rozpuszczalnikiem (réwniez pusty tor
referencyjny). Na podstawie zebranych widm absorpcji dla roztworu Ag(A) i rozpuszczalnika

A, (1), wyznaczano widmo badanego zwigzku fotochromowego:

A(D) = As(D) — A-(A) (4)

Takie podejscie moze umozliwié stwierdzenie ewentualnych zanieczyszczen, ktore mogty

znajdowac sie w rozpuszczalniku lub na $ciance kuwety.

W przypadku badan warstwy polimerowej zawierajacej dodany zwigzek fotochromowy

przy wyznaczaniu widm absorpcji NP stosowano prdbke referencyjng w postaci warstwy czystego
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2.4 Kinetyki i widma zmian absorbancji prébki w zakresie UV-vis indukowane swiattem diody LED UV

polimeru. Do tworzenia warstw polimerowych stosowano poli(metakrylan metylu) PMMA
zakupiony w Merck (M, = 46000, M,, = 97 000). 0,04 g PMMA rozpuszczono w 5 ml
1,2-dichloroetanu. Nastepnie do otrzymanego roztworu dodano 0,8 mg naftopiranu (NP) i catosé
dobrze wymieszano. Otrzymana mieszanina zostata nakropiona pipeta na ptytke CaF, o grubosci
2 mm (procedura ta znana jest jako odlewanie). Nastepnie probke pozostawiano w ciemnosci na
kilkanascie godzin do wyschniecia. Procedure te wielokrotnie powtarzano. Otrzymana grubosc
warstwy polimerowej zmierzona mikrometrem wynosita okoto 50 um. Dla tej cienkiej warstwy
PMMA domieszkowanej naftopiranem osadzonej na ptytce CaF, realizowano badania

spektroskopowe z wykorzystaniem uchwytu Harrick Scientific.

2.4 Kinetyki i widma zmian absorbancji probki w zakresie UV-vis indukowane
Swiattem diody LED UV

W celu przeprowadzenia badan absorpcji przejsSciowej w zakresie UV-vis w skali sekund
zmodyfikowano spektrofotometr Jasco (Rysunek 2.1) poprzez zastosowanie dodatkowych diod
LED do naswietlania prébki i uchwytu termostatowanego. Pomiary czasowo-rozdzielcze
realizowano w tzw. trybie kinetycznym, wybierajgc dtugosé¢ fali wigzki sondujacej (najczesciej
A = 450 nm) i czestoé¢ probkowania (1 s). Swiatto wzbudzajgce byto emitowane z diody LED
o centralnej dtugosci fali Acent = 365 nm (Thorlabs, M365LP1). Tor referencyjny byt pusty. W celu
zapewnienia stabilnej temperatury w trakcie trwania eksperymentu kuwete z roztworem
umieszczano w uchwycie termostatowanym ogniwem Peltier’a (Flash 300, Quantum Northwest).

Prébki byly przygotowane w kuwetach kwarcowych Hellma® (10 mm x 10 mm,
V = 1,5 ml) o absorbancji wynoszacej okoto 0,3 przy dtugosci fali wzbudzenia (A = 365 nm).
W kuwecie z roztworem umieszczano mieszadetko magnetyczne z powloka teflonowa, aby
zapewni¢ przestrzennie jednolite zabarwienie préobki w czasie naswietlania UV. W celu
wykluczenia pasozytniczego udziatu sSwiatta z diod LED, tor wigzki referencyjnej byt odpowiednio
ostoniety. Z kolei w torze wigzki sondujacej stosowano filtr interferencyjny ustawiony za probka,
transmitujacy tylko swiatto sondy (FB450-10, Thorlabs, 450nm, FWHM 10 nm). Kinetyki absorpcji
przejsciowej byly typowo rejestrowane z 1-sekundowym krokiem, co okresla rozdzielczosé¢
czasowg tych eksperymentéw. Tuz przed rozpoczeciem pomiaru kinetyki absorpcji, juz
w obecnosci prébki w komorze pomiarowej, ale jeszcze przed wzbudzeniem jg Swiattem LED,
dokonywano zerowania poziomu absorbancji. Nastepnie rejestrowano kinetyke zmian absorpcji

probki w wyniku jej zabarwienia pod wptywem UV, jak i odbarwienia po wytaczeniu UV.
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Rysunek 2.1 Uktad optyczny zmodyfikowanego spektrofotometru Jasco V-550 (D — lampa deuterowa, H — lampa
halogenowa, Mj.14 — lustra, CH — obrotowy dysk z lustrami i szczelinami, F — filtr interferencyjny 450 nm,
PMT — fotopowielacz. Przerywana linia okresla komore aparatu.

Pomiar kinetyki zmian absorpcji prébki 3H-naftopiranédw mozna byto przeprowadzac
wielokrotnie uzyskujgc doskonatg powtarzalnos¢ ze wzgledu na niklty wpltyw fotodegradacji.
W procesie fotochromowym utworzong populacje TT charakteryzuje czesto dtugi czas zycia,
jednak moze by¢ ona przekonwertowana do formy CF pod wptywem ekspozycji na Swiatto

niebieskie LED (dtugos¢ fali Acent = 428 nm, PK2N-3LLE-L PROLIGHT OPTO, Rysunek 2.2).
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Rysunek 2.2 Widma emisji stosowanych diod LED o centralnej dtugosci fali 365 nm i 428 nm wyznaczone za pomocgq
spektrofotometru Ocean Optics.

Oprécz prowadzonych badan kinetyk zmian absorpcji na spektrofotometrze Jasco,
realizowano réwniez badania z wykorzystaniem spektrometru FLAME-T-VIS-NIR-ES (Ocean Optics)
umozliwiajgcym rejestracje widm w zakresie UV-vis z rozdzielczoscig czasowgq siegajacg 0,1 s.
Typowy uktad pomiarowy przedstawiono na Rysunku 2.3. Stosowano go do rejestracji widm

absorpcji przejsciowej w warunkach ustalonej temperatury z zakresu 10-70 °C.

spektrometr lampa ksenonowa
UV-vis Applied Photophysics

przystona przystona
ko’rTwa ko’rowa l

filtr absorpcyjny
krétkofalowy A < 285 nm

uchwyt
termostatowany

pompujacy LED 365 nm
Rysunek 2.3 Schemat uktadu do pomiaru zmian absorpcji przejsciowej w zakresie UV-vis.

Do wzbudzenia prébki stosowano diode LED UV (Acent = 365 nm), natomiast sondowanie
realizowano za pomocg $wiatta biatego z lampy ksenonowej (Applied Photophysics). Intensywnos$¢
Swiatta biatego byta silnie zredukowana przed prébka poprzez przymkniecie przystony, co z jednej
strony chronito detektor przed nasyceniem, a z drugiej minimalizowato ewentualny efekt
fotowybielenia probki. W uktadzie stosowano dwa $wiattowody, jeden do prowadzenia $wiatta

z lampy ksenonowej, a drugi do doprowadzenia Swiatta sondujgcego do spektrometru UV-vis.
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2.5 Absorpcja stacjonarna w zakresie Sredniej podczerwieni

Spektroskopia w zakresie $redniej podczerwieni jest szeroko stosowang technika
analityczng do jakosciowej i ilosciowej analizy substancji chemicznych. Absorpcja promieniowania
elektromagnetycznego z zakresu $redniej podczerwieni jest zwigzana z przejSciami miedzy
poziomami oscylacyjnymi w czasteczkach. Otrzymane widmo oscylacyjne staje sie pewnego
rodzaju ,,odciskiem palca” (ang. fingerprint), gdyz analiza potozenia waskich spektralnie pasm, jak

i ich wzgledne natezenie pozwala uzyskac informacje o strukturze badanej substancji chemicznej.

Widma absorpcji stacjonarnej w zakresie podczerwieni zostaty wyznaczone
z wykorzystaniem spektrometru FT-IR Tensor 27 Bruker. Zrédtem $wiatta podczerwonego jest tzw.
Globar — pret z weglika krzemu, ktory podgrzany elektrycznie do temperatury powyzej 1000 °C
emituje Swiatto o widmie, ktére odpowiada w przyblizeniu promieniowaniu ciata doskonale
czarnego. Istotng role w dziataniu spektrometru odgrywa interferometr ROCKSOLID.%®
ROCKSOLID wykorzystuje opatentowany mechanizm obrotowy dZzwigni dwustronnej, na koricach

ktorej zamocowane sg dwa retroreflektory (Rysunek 2.4).

€

Rysunek 2.4 Poglgdowy szkic interferometru RockSolid Bruker [katalog techniczny].

Na wyjsciu interferometru uzyskuje sie dwie wspdtbiezne interferujgce wigzki, ktére
przechodza przez okienko KBr, nastepnie przez probke i sg rejestrowane przez detektor MCT
(tellurek kadmowo-rteciowy) lub DTGS (deuterowany siarczan trojgliceryny). Detektor rejestruje
przebieg interferogramu jako zaleznos¢ intensywnosci promieniowania I od réznicy drég wigzek
Swiatta w interferometrze. Pomiar réznicy drég optycznych dokonywany jest rownoczesnie przez
laser He-Ne (A =632,8 nm). W czasie sesji pomiarowej rejestrowane interferogramy sg na biezgco

poddane obrdbce z zastosowaniem transformaty Fouriera w srodowisku programu OPUS 6.5
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w celu wyznaczenia i wizualizacji widma intensywnosci swiatta w podczerwieni. Wyznacza sie
widma natezenia: IH(V) dla probki referencyjnej (kuweta z rozpuszczalnikiem lub warstwa
polimeru) i I(¥) dla prébki badanej (roztwér naftopiranu lub polimer domieszkowany zwigzkiem
fotochromowym). Dane te pozwalajg wyznaczy¢ widmo absorpcji naftopiranu (Rysunek 2.5) na

podstawie zaleznosci:

- 1) (5)
A@) = —log =
Iy(¥)
1.0 CvidoheK 0.08
— Cykloheksan o . . )
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Rysunek 2.5 Na podstawie zarejestrowanych widm natezen swiatta dla roztworu i rozpuszczalnika wyznacza sie widma
absorpcji stacjonarnej w zakresie podczerwieni dla NP w cykloheksanie.

Standardowo pomiary absorpcji stacjonarnej wykonywano w zakresie sredniej
podczerwieni stosujac nastepujgce ustawienia: zakres spektralny 600 — 4000 cm™, rozdzielczosé
spektralna 1 cm?, liczba skanéw — 64 (usredniano dla polepszenia stosunku sygnat/szum (S/N)
rejestrowanych widm). W przypadku pomiaréw prowadzonych dla roztworéw naftopiranow
stosowano kuwete DLC-S25 Harrick Scientific (Rysunek 2.6). Pozwala ona uzyskac¢ cienkg warstwe
roztworu pomiedzy okienkami CaF,. Szczelnos¢ mocowania okienek zapewniaty gumowe
pierscienie (o-ring Karlez, perfluoroelastomer FFKM). Miedzy okienkami o grubosci 2 mm
wykorzystano przektadki o grubosci 0,95 mm lub 0,14 mm. Zaletg stosowania ciefiszej warstwy
(0,24 mm) jest zmniejszenie udziatu absorpcji rozpuszczalnika w rejestrowanych widmach

intensywnosci I (¥7), co moze , odstoni¢” pasma absorpcji naftopiranéw.
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Rysunek 2.6 Budowa kuwety DLC-S25 Harrick Scientific [katalog techniczny].

Procedura analizy zarejestrowanych danych obejmowata dane o wartosci intensywnosci
I,(V) wyzszej niz 0,05 (linia odciecia zaznaczona jest na Rysunku 2.5). Stosowanie progu odciecia
miafo na celu wyznaczenie widma w sposdb rzetelny, co przejawia sie dobrg powtarzalnoscia

wynikéw opracowanych dla kilku sesji pomiarowych.

Wykonujgc pomiary na spektrometrze FT-IR nalezy pamieta¢ o wptywie pary wodnej na
uzyskiwane wyniki. Zaréwno woda, jak i CO,, ktérych czasteczki sg w powietrzu, absorbujg
promieniowanie podczerwone (Rysunek 2.7). Uktad optyczny spektrometru FT-IR jest stale
przedmuchiwany powolnym przeptywem suchego powietrza w celu obnizenia udziatu pary
wodnej w obrebie Zrédfa sSwiatta podczerwieni, interferometru i detektora. Moment wtozenia
probki do spektrometru wigze sie z otwarciem komory prébki, co skutkuje wzrostem stezenia pary
wodnej w torze wigzki w podczerwieni. Dlatego wazne jest ,,odczekanie” kilkunastu minut (zwykle
okoto 15-20 min), aby istotnie zmniejszy¢ i ustabilizowaé¢ wktad pary wodnej w mierzonych

widmach intensywnosci w Sredniej podczerwieni.
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Rysunek 2.7 Ubytki w widmie intensywnosci Swiatta w podczerwieni na skutek CO; i pary wodnej w torze wiqgzki
pomiarowej. Udziat pary wodnej mozna zmniejszy¢ przez przedmuchiwanie komory spektrometru suchym powietrzem.

2.6 Pomiary czasowo-rozdzielcze z wykorzystaniem spektrometru FT-IR

W celu realizacji absorpcyjnych eksperymentéw czasowo-rozdzielczych w zakresie
Sredniej podczerwieni konieczna byta modyfikacja spektrometru FT-IR. Jako zrédto swiatta UV
zastosowano diode LED o centralnej dtugosci fali Acent = 365 nm (Thorlabs, M365LP1, Rysunek 2.9),
ktérg umieszczono w komorze spektrometru FT-IR. We wstepnych badaniach do rejestracji widm
w $redniej podczerwieni stosowano detektor piroelektryczny DTGS, ale wymiana detektora na
potprzewodnikowy MCT pozwolita osiggnac lepsze mozliwosci pomiarowe ze wzgledu na czutosé
i mozliwo$¢ rejestracji widm z wyzszg czestoscig probkowania (0,877 s dla MCT vs. 1,7 st dla

DTGS przy rozdzielczosci spektralnej 4 cm™).

Rejestrowane widma w zakresie $redniej podczerwieni pozwalaty na sondowanie

zachodzacych zmian absorpcji w prébce. Do obliczenia AA(V, t) stosowano wzér:

1(V, t))

AA(¥,t) = —log (10(17)

(6)
gdzie Iy(V) jest widmem natezenia $wiatta w podczerwieni dla prébki przed wzbudzeniem UV

(Srednia pierwszych 5 widm), a I(7,t) to zarejestrowane widmo intensywnosci dla pdZniejszych

czaséw. Przyktadowy zestaw zarejestrowanych w ten sposdb danych przedstawia Rysunek 2.8.
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Rysunek 2.8 (A) Ewolucja widm intensywnosci Swiatta w podczerwieni na skutek wtgczenia swiatta UV w chwilit =0's,
(B) widma absorpcji przejsciowej wyznaczone wedle wzoru (6) zwigzane z powstajgcymi formami barwnymi (dodatnie
pasma), jak i depopulacjg formy CF (ujemne pasma).

Jednym z najwazniejszych postawionych celdw naukowych byto przeprowadzenie
jednoczesnych pomiarow w zakresie sredniej podczerwieni i UV-vis. W tym celu konieczna byta
kolejna modyfikacja komory spektrometru FT-IR (Rysunek 2.9). W tym przypadku, oprdcz diody
wzbudzajgcej (Acent = 365 NmM) zamontowano $Swiattowdd, ktéry doprowadzat do prébki swiatto
biate pochodzace ze Zrédta halogenowo-deuterowego (Avalight-DH-S-BAL) lub lampy ksenonowej
(Applied Photophysics). To swiatto sondujace, po przejsciu przez prébke, trafiato do kolejnego
Swiattowodu potgczonego ze spektrometrem FLAME-T-VIS-NIR-ES (Ocean Optics). Rozdzielczos¢
czasowa rejestrowanych widm w zakresie UV-vis wynosita 0,3 s. Takie rozwigzanie umozliwito
jednoczesng rejestracje absorpcji przejsciowej zarowno w zakresie UV-vis, jak i Sredniej

podczerwieni.

DTGS/MCT

sonda  wybielenie LED
428 nm

_prébka

- - H‘—‘-
srednia

podczerwien | interferometr

pompa LED 365 nm [
zrédio Spektrometr
UV-vis UV-vis

Rysunek 2.9 Zmodyfikowana komora spektrometru Tensor 27 do jednoczesnych pomiaréw z zakresu UV-vis i sredniej
podczerwieni. Na schemacie interferometr przedstawiono w sposéb uproszczony (byt to interferometr RockSolid).
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Dodatkowo w komorze spektrometru FT-IR ustawiono tor naswietlania prébki Swiattem
niebieskim (dioda o centralnej dtugosci fali Acent = 428 nm), ktéry stosowano w celu: (1) badania
fotoindukowanego procesu zaniku formy TT (2) zapewnienia catkowitego odbarwienia proébki

przed kolejng sesjg pomiarowa.

Zgodnie z Rysunkiem 2.10 wigzka Swiatta biatego pada na prébke pod innym katem niz
wigzka w $redniej podczerwieni, co skutkuje réznicg w grubosci sondowanej warstwy roztworu.
Na etapie analizy danych istotne byto uwzglednienie tej réznicy poprzez skorygowanie widm
absorpcji zarejestrowanych w zakresie UV-vis. W tym celu goniometrem zmierzono kat padania

wigzki sondujacej, ktéry byt rowny 6 = 30° (Rysunek 2.10).

Rysunek 2.10 Schemat wyjasniajgcy roznice grubosci sondowanej warstwy wigzkq UV-vis (wartos¢ x) i wigzkg sredniej
podczerwieni (grubosc d).
Znajgc kat B i grubos¢ badanej warstwy, ktdra wynosita d = 140 um, mozna wyznaczy¢ droge

d 140 pum
cos30° 0,866

optyczng x wigzki sondujacej: x = ~ 162 pm. Zatem widma absorpcji z zakresu
UV-vis nalezy skorygowac czynnikiem 0,866, co pozwala na ich poréwnanie z widmami absorpcji

rejestrowanymi w zakresie Sredniej podczerwieni.

2.7 Fluorescencja stacjonarna

Pomiary fluorescencyjne zostaty przeprowadzone we wspétpracy z prof. dr. hab. Markiem
Sikorskim w Zaktadzie Spektroskopii i Magnetyzmu Woydziatu Chemii UAM. Uzyty

spektrofluorymetr to Jobin-Yvon-Spex Fluorolog 3-221, ktérego producentem jest firma Horiba.

W pomiarach widm fluorescencji i emisji uzyto kuwet kwarcowych Hellma® o dtugosci
drogi optycznej réwnej 10 mm (10 mm x 10 mm, V = 3,5 ml). Absorbancja przygotowanych prébek
nie przekraczata wartosci A = 0,1 przy wybranej dtugosci fali wzbudzenia. Badane prébki poddano

dwdém pomiarom:
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e Widma emisji — probka wzbudzana swiattem monochromatycznym o ustalonej dtugosci
fali, a rejestruje sie zalezno$¢ intensywnosci Swiatta emitowanego w funkcji dtugosci fali

emisji (widmo fluorescencji)

oraz

e Widma wzbudzenia — zaleznos¢ intensywnosci fluorescencji przy ustalonej dtugosci fali
w funkcji dtugosci fali wzbudzenia. Zazwyczaj mozna oczekiwa¢, ze widmo wzbudzenia
pokrywa sie z widmem absorpcji UV-vis badanej prébki (jesli w probce znajduje sie

jednorodna populacja badanego zwigzku chemicznego, bez obecnosci zanieczyszczen).

Najczesciej stosowane parametry przy wyznaczaniu wyzej wspomnianych widm to: czas
integracji 0,5 s, szerokos¢ spektralna wigzki swiatta wzbudzajgcego — 1 nm, szerokos¢ spektralna

wigzki $wiatta emitowanego — 5 nm.

Jedng z istotnych wtasciwosci fotofizycznych 3H-naftopiranéw jest ich wydajnosé
kwantowa fluorescencji @ Jest to stosunek liczby fotondw wyemitowanych w procesie
fluorescencji do liczby fotondw zaabsorbowanych przez prébke. W celu wyznaczenia wydajnosci
kwantowej fluorescencji @: badanej prébki nalezy uzy¢ zwigzku referencyjnego. W naszych
badaniach byt to 9,10-difenyloantracen, ktérego wydajnos¢ kwantowa wynosi @, = 0,97
w cykloheksanie.’® Wydajnos$é kwantowa fluorescencji ®s 3H-naftopirandw zostata wyznaczona

na podstawie wzoru:

| L@y (=107 sy 7
cI)s - *r (1 _ 10—As) flr(ﬁ) dv (n_r)
da
(V) = 221(d) ?

gdzie indeksy r oraz s odnoszg sie odpowiednio do zwigzku referencyjnego i badanej probki,
@, jest wydajnoscig kwantowa fluorescencji zwigzku referencyjnego, A to wartos¢ absorbancji
przy dtugosci fali wzbudzenia, I(v) — intensywnos$¢ emisji fluorescencji, n — wspdtczynnik

zatamania Swiatta zastosowanego rozpuszczalnika.

Oprécz badan widm fluorescencji i widm wzbudzenia pochodnych NP w formie CF,

przebadano réwniez produkty reakcji fotochromowej — formy TC. Wstepnie roztwdor NP
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przygotowano w metylocykloheksanie i umieszczono w prébdéwce stosowanej w badaniach NMR
(Wilmad®). Prébke naswietlono UV z zastosowaniem diody LED o centralnej dtugosci fali
Acent = 365 nm. Nastepnie, natychmiast po naswietleniu UV, prébke wstawiano do ciektego azotu
w naczyniu dewara (FL-1013, Horiba) w celu znaczacego spowolnienia procesu wybarwienia
probki, co praktycznie ,zamraza” populacje formy TC. Dla tak przygotowanej prébki (stan szklisty)
mozna byto wykonaé pomiary widm fluorescencji i widm wzbudzenia wedtug standardowych

procedur.

2.8 Absorpcja przejsciowa w zakresie UV-vis i Sredniej podczerwieni
indukowana impulsem laserowym

2.8.1 Femtosekundowa absorpcja przejSciowa w zakresie UV-vis

Pomiary czasowo-rozdzielcze w skali od setek femtosekund do trzech nanosekund
realizowano z wykorzystaniem komercyjnie dostepnego uktadu. Impuls o czasie trwania = 70 fs
(FWHM), centralnej dtugosci fali Acent = 800 nm, szerokosci spektralnej 11 nm (FWHM) i czestosci
repetycji 84 MHz jest generowany w oscylatorze tytanowo-szafirowym Mai-Tai (Spectra Physics).
W celu zwiekszenia energii impulsu stosuje sie wzmacniacz regeneratywny Spitfire Ace (Spectra
Physics), ktory jest pompowany nanosekundowym laserem impulsowym Empower (Spectra
Physics, A = 527 nm, czas trwania impulsu to 100 ns (FWHM), czestosc¢ repetycji 1 kHz). Na wyjsciu
wzmachniacza regeneratywnego otrzymujemy wzmochnione impulsy o energii 5 mJ, o czasie trwania
okoto 100 fs (FWHM), centralnej dtugosci fali Acent = 800 nm, czestosci repetycji 1 kHz. Wigzka ta
dzielona jest na dwie czesci przez ptytke swiattodzielacg, w celu utworzenia impulsu
wzbudzajgcego (pompy) i impulsu sondujgcego prébke (sondy). Wartos¢ opdznienia pompa-sonda

w prébce jest ustalona przez zastosowanie optycznej linii opdzniajacej.

Wtasciwg dtugos¢ fali impulsu pompujacego prébke uzyskuje sie dwuetapowo.
Wzmacniacz parametryczny Topas Prime (ang. Optical Parametric Amplifier, OPA) generuje wigzke
sygnatowg i jatowg (ang. idler). Nastepnie obie te wigzki, sygnatowa i jatowa, trafiajg do modutu
tzw. mieszacza czestosci Niruvis. Modut ten umozliwia wybor dtugosci fali impulsu z zakresu
240 - 800 nm tak, aby efektywnie wzbudzi¢ prébke. Czas trwania impulséw wzbudzajgcych wynosi
okoto 150 fs w zakresie widzialnym, natomiast ok. 250 fs w zakresie UV. Wplywa to na
ograniczenie rozdzielczosci czasowej aparatury (ang. Instrument Response Function, IRF). Impuls
wzbudzajgcy wraz z sondujgcym (odbitym od ptytki Swiattodzielgcej) trafiajg do spektrometru do
pomiaru absorpcji przejsciowej w zakresie UV-vis-NIR (Helios, Ultrafast Systems) przedstawionego

na Rysunku 2.11. Uktad ten sktada sie z: (1) linii opdzniajacej, ktéra ustala opdznienie impulsu
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sondy wzgledem pompy, (2) sekcji generujgcej impuls sondujagcy — Swiatto Dbiate
tzw. superkontinuum, (3) prébki i (4) detektorow widm w zakresie UV-vis (linijka CMOS) i NIR
(linijka InGaAs).

Na drodze wigzki pompujacej trafiajacej do prébki znajduja sie:

1. Depolaryzator (D)

2. Szary filtr obrotowy (FOi), stuzagcy do zmniejszenia energii impulséw wzbudzajgcych
(do0,5-1 )

3. Modulator (Ch, ang. chopper) — obrotowy dysk ze szczelinami. Blokuje co drugi impuls
wzbudzajacy, zatem czestos¢ repetycji impulséw maleje dwukrotnie (z 1000 Hz do 500 Hz)

4. Przystona kotowa (l4)

5. Soczewka skupiajgca (S1) o ogniskowej f = 0,5 m, ognisko wigzki pompujgcej znajduje sie

3-4 cm przed prébka. Przekréj wigzki pompujgcej wynosi ok. 250 um (FWHM) w prébce.

Natomiast na drodze wigzki sondujacej sa:

1. Optyczna linia opdzniajgca — zbudowana z retroreflektora, czyli zestawu 3 prostopadtych do
siebie zwierciadet, umocowanych na sterowanym, zmotoryzowanym, przesuwnym stoliku
(Newport). Istotng wtasciwoscig retroreflektora jest to, ze kierunek wigzki wychodzacej
z retroreflektora jest zawsze rownolegty do wigzki na niego padajgcej. Utatwia to utrzymanie
przekrywania wigzki pompujacej z sondujgcg w prébce, niezaleznie od pozycji retroreflektora
na linii opdzniajacej.

2. Przystona kotowa (1)

3. Szary filtr obrotowy (FO,) umozliwia precyzyjny dobdr energii impulsu 800 nm (wptywa to na
stabilnos¢ i ksztatt widma intensywnosci generowanych impulséw Swiatfa biatego).

4. Krysztat, w ktdrym generowany jest impuls Swiatta biatego. Dostepne sg trzy krysztaty
uzywane w celu uzyskania widma superkontinuum: fluorek wapnia CaF, (330 — 660 nm), szafir
Al,03 (430 — 780 nm) lub granat itrowo-glinowy YAG (830 — 1390 nm).

5. Lustro paraboliczne (LP), ktdére skupia wigzke sondujgcg w prébce (przekréj ok. 150 um
FWHM).

6. Filtr (F) CG BG 38 dla $wiatta biatego z CaF; lub filtr SPF-750 przy uzyciu krysztatu szafirowego,
natomiast FGL1000M i FGL850M w przypadku krysztatu YAG, uzyte w celu minimalizacji

pozostatosci wigzki fundamentalnej (800 nm) w generowanym widmie Swiatta biatego.
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krysztaty do generowania impulsu Swiatta biatego
Rysunek 2.11 Spektrometr do pomiaru absorpcji przejsciowej w skali femtosekund w zakresie UV-vis-NIR (Helios).

Obie wigzki, pompujaca i sondujaca, trafiajg na prébke tworzac niewielki kat (ok. 5°).11
Impuls sondujgcy przechodzi przez préobke, a nastepnie przez przystone kotowa (ls), ktdra
minimalizuje wkfad rozproszonych fotonédw pompy trafiajagcych do detektora. Nastepnie soczewka
Sz (f = 0,25 m) kolimuje wigzke sondujaca. Intensywnos¢ impulséw wigzki sondujacej regulowana
jest przez obrotowy filtr szary FOs, co pozwala zapobiec przesyceniu wielokanatowego detektora.
Soczewka Ss (f = 0,05 m) skupia wigzke sondujgcg na wejsciu do $wiattowodu, ktéry prowadzi
Swiatto do polichromatora wyposazonego w detektor wielokanatowy (spektrometr). Detektor
rejestruje widmo kazdego impulsu sondujgcego z osobna (co 1 ms). Natomiast wzbudzenie prébki
nastepuje co 2 ms. Tak wiec rejestrowane sg naprzemiennie widma impulsu Swiatta biatego —
kolejno, dla prébki wzbudzonej i niewzbudzonej. Dla wybranego opdznienia t miedzy pompa
a sondg dokonuje sie akwizycja danych, standardowo w oknie czasowym 1 s, co pozwala na

rejestracje kolejno 1000 widm w zakresie UV-vis. W ten sposéb uzyskuje sie dwa zestawy danych
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po 500 widm, ktére pozwalajg wyznaczy¢ usrednione widma Iprzy wzbudzeniu(4 t), jak
i Ipez wzbudzenia(4)- Usrednienie poprawia stosunek sygnatu do szumu w wyznaczanym widmie

absorpcji przejsciowej wg wzoru:

(Iprzy wzbudzeniu (A, t)) (9)

AA(A, t) = —log
(Ibez wzbudzenia (’1))

Standardowo realizowano pomiary AA(A, t) dla kilkuset opdznien t, co stanowi jeden cykl
pomiarowy. Cykle pomiarowe powtarzano kilkukrotnie, co umozliwia nie tylko dalsze polepszenie
jakosci widm absorpcji przejsciowej, ale tez pozwala oceni¢ czy dane pomiarowe cechuje
powtarzalnos¢ (wykluczy¢ degradacje préobki w trakcie eksperymentu). Procedura pomiarowa jest

realizowana przez program dostarczony z systemem Helios.

Aby unikngé efektéw zwigzanych z procesami anizotropowymi wptywajacymi na przebieg
kinetyk absorpcji przejsciowej, nalezy ustawié¢ tzw. kat magiczny (54,7°) miedzy kierunkami
polaryzacji wigzki pompujacej a sondujacej.’?> Mozna to zrobié¢ poprzez odpowiednie ustawienie
potfaléwki w torze wigzki wzbudzajacej. Innym sposobem zminimalizowania wptywu anizotropii

na kinetyki absorpcji przejsciowej jest ustawienie depolaryzatora na drodze wigzki wzbudzajace;j.

Zanim impuls $wiatta sondujgcego trafi do probki, przechodzi przez rézne osrodki majgce
wiasciwosci dyspersyjne, tj. krysztat, filtr czy tez okienko wejsciowe kuwety, wskutek czego impuls
Swietlny ulega poszerzeniu w czasie. ,Czerwone” sktadowe impulsu docierajg do prébki wczesniej
niz ,niebieskie”. Efekt ten mozna zmniejszy¢ poprzez zminimalizowanie liczby elementéw
dyspersyjnych przed prébka, w szczegdlnosci optyki refrakcyjnej. Zarejestrowane dane absorpcji
przejsciowej w zakresie UV-vis muszg by¢ poddane korekcji na efekt dyspersji predkosci grupowej
(ang. Group Velocity Dispersion, GVD). W tym celu korzystano z programu komercyjnego

SurfaceXplorer.

Najczesciej prébki byty przygotowane w kuwetkach kwarcowych Hellma® o dtugosci drogi
optycznej 2 mm (2 mm x 10 mm, V = 0,7 ml). W pomiarach tych stosowano takze mieszadetko
magnetyczne z powtoka teflonowa, aby czes¢ roztworu naswietlana impulsem wzbudzajgcym byta
caty czas odswiezana w trakcie eksperymentu. Jesli cykl reakcji fotochromowej zachodzi wolno
(w skali czasu > 1 ms) wtedy nalezy zastosowac kuwete przeptywowsq z cyrkulacjg roztworu
o znacznej objetosci (> 20 ml). Szybkos$¢ przeptywu takiego roztworu wynosi 1 ml/s. Sondowana

jest warstwa roztworu o grubosci 1,5 mm.
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Badania czasowo-rozdzielcze w warstwie polimerowej NP zostaty przeprowadzone
z wykorzystaniem zmotoryzowanego uchwytu translacyjnego (Standa), aby uzyskac¢ efekt
odswiezania sondowane] czesci probki przez przesuwanie jej w ptaszczyznie XY prostopadtej do

kierunku wigzki wzbudzajacej.

Eksperymenty absorpcji przejsciowej w zakresie UV-vis mogg by¢ realizowane nie tylko dla
3H-naftopirandw, ale rdwniez dla barwnych izomeréw TC lub TT. W przypadku formy TC nalezato
utworzy¢ w probce state stezenie TC (tzw. stan fotostacjonarny) w warunkach ciggtego
naswietlenia roztworu NP Swiattem UV (dioda LED o centralnej dtugosci fali Acent = 365 nm).
Wodwczas przeprowadza sie pomiary widm absorpcji przejSciowej stosujgc impulsy pompujgce
o dtugosci fali 475 nm w celu efektywnego i selektywnego fotowzbudzenia populacji TC (Rysunek

2.12).

LED 365 nm

- sonda Q
—

Polichromator
z detektorem
wielokanatowym
(czestosc 1 kHz)

probka

500 Hz

Rysunek 2.12 Badania absorpcji przejsciowej dla barwnych izomerow TC i TT realizowane z wykorzystaniem ciggtego
naswietlania UV (LED Acent = 365 nm).

Analiza zarejestrowanych danych polegata gtéwnie na wyznaczeniu czasu zycia
indywiduéw powstatych na skutek fotowzbudzenia 3H-naftopiranéw. W uproszczeniu polega to
na dopasowaniu funkcji wyktadniczej do kinetyki zaniku/narastania absorbancji AA dla wybranej
dtugosci fali impulsu sondujgcego. Zwykle badane procesy sg ztozone, zaréwno ze wzgledu na
wspdtistnienie kilku indywidudéw przejsciowych, jak i procesy towarzyszace, takie jak chtodzenie
oscylacyjne czy solwatacja. Wowczas stosuje sie funkcje wielowyktadniczg do analizy kinetyki

absorpcji przejsciowe;j:

t t t

AA(t) = Aje 1+ Aye 72+ Aze 3 +... (10)

Przy takim dopasowaniu mozna otrzymac nie tylko state czasowe 13, T, T3 ..., ale rOwniez zwigzane
z nimi amplitudy sygnatu A;, A;, As, .... Na wstepnym etapie analizy danych nalezy uzyskaé dobrg

jakos¢ dopasowania krzywej do kinetyki absorpcji przejsciowej, stosujgc minimalng ilo$¢ statych
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czasowych. Uzyskane wyniki stanowig nastepnie podstawe do budowy mechanizmu fotoreakcji.
Nalezy zachowad ostroznos¢ przy analizie statych czasowych na poziomie czasu odpowiedzi funkgji
aparaturowej IRF lub krotszej. Wowczas do danych eksperymentalnych AA(t) dopasowuje sie

konwolucje funkcji wielo/jedno-wyktadniczej oraz IRF.

Czasy zycia indywiduéw w procesie fotoreakcji mozna réwniez wyznacza¢ na drodze
analizy globalnej, gdzie dopasowanie odbywa sie jednoczesnie dla wszystkich zarejestrowanych
kinetyk (wszystkich sondowanych dtugosci fali). Dla danych w postaci macierzy AA(At),
przeprowadza sie procedure globalnego dopasowania powierzchni z wykorzystaniem kinetycznej

funkcji jedno lub wielo-wykfadniczne;j:

A D) = ZAi(/l)exp [;—f] (11)

gdzie indeks i jest liczba statych czasowych niezbednych do opisu zbioru danych, 4; (1) to widmo
amplitudowe zwigzane ze statg czasowa 7;. W ten sposdb mozna uzyska¢ widma absorpcji 4;(4)
stowarzyszone z i-tymi statymi czasowymi t; (ang. Decay Associated Spectra, DAS). Taka analize

przeprowadzono z wykorzystaniem programu Asufit.

Waznym aspektem jest tez okresSlenie czy dany sygnat pochodzi od zaniku/narastania
populacji badanych indywiduéw czy od solwatacji i/lub chtodzenia oscylacyjnego.'*® Dlatego
zazwyczaj dodatkowo wyznaczana jest catka pasmowa (ang. band integral, Bl) i jej przebieg

w czasie okreslony wzorem:

Ab

da
BI(t) =f AA(t,A)T (12)

Aa
gdzie A, i 4, sq odpowiednio dolng i gérng granica pasma absorpcji przejéciowej, dla ktérego
liczona jest catka. Efekty zwigzane z zawezeniem pasma w czasie (typowe dla chtodzenia
oscylacyjnego) lub ze spektralnym przesunieciem pasma absorpcji przejSciowej (typowe dla
solwatacji) sg czesto w cafce pasmowej niwelowane, woéwczas uzyskana kinetyka BI(t)

przedstawia jedynie zmiany populacji indywidudw przejsciowych.

2.8.2. Nanosekundowa fotoliza btyskowa w zakresie UV-vis

Pomiary absorpcji przejsciowej w zakresie UV-vis w skali nano i mikrosekund
przeprowadzono z wykorzystaniem spektrometru do fotolizy btyskowe]j (Rysunek 2.13). Wigzka
lasera nanosekundowego (FWHM = 5 ns) o dtugosci fali 1064 nm jest generowana

z wykorzystaniem krysztatu Nd:YAG. Nastepnie z pomocg odpowiednich krysztatow BBO (B-boran
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baru) mogga by¢ generowane dtugosci fali 532nm (Il harmoniczna), 355 nm (lll harmoniczna) lub
266 nm (IV harmoniczna). Opcjonalnie mozna tez korzysta¢ z modutu OPO (ang. Optical
Parametric Oscillator, Continuum Surelite 1), ktéry umozliwia generacje dtugosci fali z zakresu
410-2200 nm.'** Czesto$é repetycji uktadu laserowego wynosi 10 Hz, a zastosowanie migawki
ustala czestos¢ wzbudzenia prébki na 0,5 Hz lub 0,05 Hz. W przypadku wzbudzenia prébki
impulsami laserowymi o dtugosci fali 355 nm lub 266 nm stosuje sie pryzmat typu Pellin-
-Broca w celu przestrzennej separacji wigzki wzbudzajagcej od wigzki resztkowej (532 nm,
1064 nm). W badaniach standardowo stosuje sie impulsy laserowe wzbudzajgce prébke o energii
1 mlJ. Z kolei wigzka sondujgca wygenerowana jest przez lampe ksenonowa (150 W, Applied
Photophysics), dziatajagcg w trybie ciggtym lub ciggtym z pulserem (dopalaczem), ktoéry jest
wyzwalany w momencie pomiaru i powoduje zwiekszenie mocy wigzki o okoto rzad wielkosci,
trwajgce okoto 0,5 ms. Uzycie pulsera jest konieczne w trakcie pracy w krétkiej skali czasu (ns-us)
aby uzyska¢ wystarczajgco dobry stosunek sygnat/szum, natomiast w skali milisekundowej pracuje
sie bez uktadu dopalacza. Uktad eksperymentalny mozna skonfigurowaé wedle trzech schematéw

(Rysunek 2.13):

(A) sondowanie swiattem UV-vis w uktadzie prostopadtym pomiedzy wigzkg wzbudzajgcg prébke
i sondujacg;

(B) sondowanie $wiattem monochromatycznym w konfiguracji réwnolegtej (kolinearnej)
pomiedzy wigzka wzbudzajaca prébke i sondujaca;

(C) z dodatkowa diodg LED o centralnej dtugosci fali Acent = 365 nm do naswietlania roztworu NP

i osiggniecia stanu fotostacjonarnego w prébce.

W przypadku konfiguracji B, przy rejestrowaniu kinetyk w oknie czasowym kilkudziesieciu
sekund, mieszania roztworu nie stosuje sie, aby wzbudzona objeto$¢ roztworu nie dyfundowata
z obszaru sondowanego w trakcie pomiaru pojedynczej kinetyki. Ponadto czesto stosuje sie
kwazimonochromatyczng wigzke sondujgcg o niskiej intensywnosci (nie powodujgcg zmian
fotochemicznych w prébce) poprzez wstawienie na drodze wigzki z lampy ksenonowe;j
dodatkowego filtra interferencyjnego (np. FB450-10, transmisja przy 450 nm, FWHM 10 nm,
Thorlabs).

W celu ustalenia temperatury roztworu w trakcie trwania eksperymentu stosowano

termostatowany uchwyt do prébki (Flash 300, Quantum Northwest).
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Rysunek 2.13 Budowa spektrometru fotolizy btyskowej z nanosekundowgq rozdzielczoscig czasowq w konfiguracji prostopadtej (A), réwnolegtej (B) i z dodatkowym naswietleniem UV (C).
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W przypadku rejestracji Swiatta sondujgcego UV-vis z lampy ksenonowej nalezy wzigé pod
uwage ewentualny wptyw drugiego rzedu siatki dyfrakcyjnej w monochromatorze (SpectraPro-
-300i Acton Research). Dlatego przy rejestracji Swiatta sondujgcego o dtugosci fali powyzej 500 nm
stosuje sie dodatkowy filtr absorpcyjny (blokujacy A < 480 nm) wstawiony na drodze wigzki

sondujacej przed szczeling wejsciowg monochromatora.

Intensywnos¢ $wiatta sondujgcego jest rejestrowana przez fotopowielacz PMT (R928
Hamamatsu), znajdujgcy sie na wyjsciu monochromatora. Detektor PMT jest podtgczony przez
interfejs GPIB z cyfrowym oscyloskopem (Tektronix TDS 680C), umozliwiajagcym probkowanie
z maksymalng czestoscig 5GS/s (ang. Giga Samples/s). Oscyloskop wyzwalany jest poprzez sygnat
z fotodiody (S1722-02 Hamamatsu), na ktorg pada impuls laserowy odbity od ptytki

Swiattodzielacej.

Pomiar zmian absorpcji odbywa sie poprzez rejestracje kinetyk intensywnosci Swiatta
sondujgcego. Kinetyki sg mierzone co 1 sekunda (lub 40 sekund) naprzemiennie — z i bez

wzbudzenia prébki impulsem laserowym — i wyznaczane na podstawie wzoru:

UQ) (13)

AA(t) = —log (Io(t))

gdzie I(t) jest intensywnoscia $wiatta sondujgcego w obecnosci impulsu pompujacego, a [(t) to

intensywnos¢ Swiatta sondujgcego bez wzbudzenia prébki.

Aby uzyskac¢ lepszy stosunek sygnat-szum kinetyki absorpcji przejsSciowej dla wybranej
dtugosci fali impulsu sondujgcego pomiary powtarza sie 30 razy i przeprowadza sie procedure

usredniania (stosuje sie Srednie wartosci I(t) i I,(t) we wzorze 13).

Probki byty przygotowywane w kuwetach kwarcowych Hellma® o dtugosci drogi optycznej
rownej 10 mm (10 mm x 10 mm, V = 3,5 ml). W przypadku badan dla prébek odtlenionych
stosowano nasycenie roztworu argonem o czystosci 99,999 % i specjalng kuwete z uszczelniajgcym

zamknieciem typu Rotaflo.

2.8.3 Ultraszybka spektroskopia absorpcji przejsciowej w zakresie sredniej
podczerwieni

Uktad do pomiaréw absorpcji przejsciowej w zakresie podczerwieni metoda pompa-sonda

przedstawiono na Rysunku 2.14.
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Rysunek 2.14 Schemat femtosekundowego spektrometru Phasetech 2DQuick Array do pomiaréow widm absorpcji
przejsciowej w zakresie sredniej podczerwieni.

Wigzka podstawowa (800 nm, 1 kHz, 5 mJ) wychodzgca ze wzmacniacza regeneratywnego (Spitfire
Ace Spectra Physics) dzielona jest na dwie. Jedng z nich wykorzystuje sie do utworzenia wigzki
pompujgcej, a drugg do sondujgcej. Wigzka pompujgca jest generowana w optycznym
wzmacniaczu parametrycznym (Topas Prime) i w module tzw. mieszaczu czestosci (Niruvis).
Otrzymujemy impuls o czasie trwania okoto 250 fs (w zakresie UV) lub 150 fs (w zakresie
widzialnym). Z kolei impuls sondujacy generowany jest przez modut generacji czestosci réznicowej
NDFG (ang. Non-collinear Difference Frequency Generator) z wykorzystaniem wigzki sygnatowej
i wigzki jatowej ze wzmacniacza parametrycznego Topas Prime. Pozwala to uzyskac¢ impulsy
sondujace w zakresie sredniej podczerwieni o centralnej dtugosci fali z zakresu 2 — 10 um. Wigzki
sondujgca i pompujaca trafiajg do komercyjnego spektrometru 2DQuick Array (Phasetech).
Wigzce sondujacej czesto towarzyszy wspodtbiezna wigzka lasera He-Ne, co utatwia justowanie

niewidzialnej wigzki w podczerwieni.

Droga wigzki pompujgcej do probki przebiega przez kolejne elementy opto-mechaniczne:

1. Modulator, ktory blokuje co drugi impuls wzbudzajacy, zmniejszajgc dwukrotnie czestosé
repetycji (500 Hz)
2. Optyczna linia opdzniajgca — umocowane dwa retroreflektory na przesuwnym,

zmotoryzowanym stoliku Newport
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3. Filtr szary obrotowy stuzgcy do regulacji intensywnosci impulsu laserowego
4. Depolaryzator

5. Soczewka skupiajaca (f= 0,15 m)

Na drodze wigzki sondujacej do prébki zastosowano:

1. Filtr absorpcyjny dla dtugosci faliA < 2500 nm

2. Filtr absorpcyjny obrotowy stuzgcy do regulacji intensywnosci impulsu z zakresu Sredniej
podczerwieni (wykonany z ZnSe)

3. Ptytka swiattodzielaca, gdzie powstajg dwie wigzki — sondujaca i referencyjna

4. Lustro paraboliczne, ktére tworzy wigzke sondujacg o matym przekroju w prébce

Widma intensywnosci impulséw sondujacych i referencyjnych rejestrowane s3
z czestotliwoscig 1 kHz przez dwie linijki (kazda po 64 elementy swiattoczute) detektorow MCT
chtodzonych ciektym azotem. Detektor umocowany jest na spektrometrze siatkowym Horiba iHR
320. Do znalezienia przykrywania pompa-sonda w miejscu prébki mozna uzy¢ matego otworku
(apertury) o srednicy 100 um w precyzyjnym uchwycie XYZ. Wéwczas centrujemy otworek tak,
aby zmaksymalizowa¢ intensywnos¢ przechodzacej wigzki sondujgcej. Nastepnie wigzka
pompujgca kierowana jest na otworek za pomocy lustra w uchwycie kinematycznym. Przed
wiasciwg sesjg pomiarowg nalezy wykonac pomiary wstepne absorpcji przejsciowej np. dla ptytki

germanowej.

Badang prébke stanowit roztwér w kuwetce przeptywowej DLC-S25 Harrick Scientific
(Rysunek 2.6) z teflonowymi przektadkami o ksztatcie potkola i grubosci 1,5 mm. Jako okienka do
kuwety stosowano okragte ptytki wykonane z BaF, o grubosci 2 mm i $rednicy 25 mm (Korth).
Dodatkowo kuwetka byta podtagczona do mikro pompki zebatej MZR-7255 (HNP Mikrosysteme
GmbH) w celu zapewnienia cyrkulacji objetosci roztworu w zamknietym obiegu. Stosowano dos¢

duzg objetos¢ roztworu (ok. 22 ml), co pozwala obnizy¢ ewentualny wptyw fotodegradacji probki.

2.9. Obliczenia kwantowo-chemiczne

W celu uzyskania rzetelnej interpretacji wynikdw badarn eksperymentalnych czesto
pomocne sg réwniez wyniki obliczenn teoretycznych. Na podstawie obliczen kwantowo-
-mechanicznych mozna przypisa¢ chemiczne indywidua obecne na S$ciezce fotoreakcji do
eksperymentalnych sygnatéw spektroskopowych, ewentualnie wyjasni¢ niemoznos¢ ich detekcji

(np. na podstawie bardzo matej wartosci wspdtczynnika ekstynkcji). Na podstawie obliczen
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kwantowo-mechanicznych mozna uzyskaé informacje np. o geometrii czasteczek w elektronowym
stanie podstawowym i wzbudzonym, jak rowniez o drganiach normalnych czasteczki

obserwowalnych w zakresie podczerwieni.!>116

Metody numeryczne mozna podzieli¢ na dwie gtdéwne grupy: ab initio oraz pétempiryczne.
W metodach ab initio (fac. od podstaw) réwnanie Schrodingera rozwigzuje sie korzystajac z trzech
uniwersalnych statych fizycznych, tj. tadunku elektronu, predkosci swiatta oraz statej Plancka.
Natomiast w metodach pdétempirycznych stosuje sie dodatkowe parametry pdtempiryczne oraz

wielkosci otrzymane z badan eksperymentalnych.

Stosujgc metody chemii kwantowej mozna okresli¢ rézne formy czgsteczki (np. jej izomery
i tautomery) w jej roznych stanach elektronowych oraz procesy zachodzace miedzy tymi formami
pod wptywem roznych czynnikdw zewnetrznych, np. $wiatta lub temperatury. Badania
teoretyczne nalezy rozpocza¢ od wyznaczenia poprawnej geometrii czgsteczki przy pomocy
odpowiedniej metody numerycznej. W zadaniu tym wazny jest rowniez wybdr odpowiedniej bazy
funkcyjnej, od ktdrej zalezy jakos¢ otrzymanych wynikéw. Dodatkowo, jednym z najwazniejszych
parametréw wyznaczanych drogg obliczeniowg jest elektryczny moment dipolowy badanych
czagsteczek w jej réznych formach, zaréwno w stanie So, jak i S;. Posiadajac informacje
o rownowagowej geometrii czgsteczki w stanie So mozna dodatkowo wyznaczyé dla niej
elektronowe widmo absorpcji, zas dla geometrii zoptymalizowanej w stanie S; - energie emisji z tej

formy.

W celu sprawdzenia zgodnosci symulacji teoretycznych z wynikami otrzymanymi droga
eksperymentalng wykonano obliczenia stosujgc metody pdtempiryczne. W przypadku
wyznaczenia geometrii czasteczki w stanie podstawowym S, byta to metoda DFT (ang. density
functional theory),**’1?° a do symulacji widm absorpcji wykorzystano metode TD-DFT (ang. time-

-dependent DFT).*?

W celu przeprowadzenia obliczen kwantowo-chemicznych w ramach niniejszej pracy
wykorzystano pakiet oprogramowania Gaussian 09.122  Obliczenia zostaty wykonane
w infrastrukturze PL-Grid na klastrze Prometheus, stosujgc funkcjonat hybrydowy B3LYP z bazg
funkcyjng typu Pople’a 6-311++G(d,p). W tej bazie obecne sg funkcje rozmyte i polaryzacyjne, co
pozwala uzyska¢ dobrg zgodnos¢ wysymulowanych widm absorpcji z wynikami
eksperymentalnymi.?*12¢ Dodatkowo wykorzystywano model PCM (ang. polarizable continuum

model) w celu uwzglednienia efektu rozpuszczalnika: niepolarny (cykloheksan) lub polarny
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(acetonitryl). W modelu tym uwzgledniana jest dodatkowo stata dielektryczna € (dla niepolarnego

cykloheksanu € = 2,02, a dla polarnego acetonitrylu € = 35,69).1%7

Prowadzenie obliczed kwantowo-mechanicznych skfada sie z nastepujacych krokdéw.
W pierwszej kolejnosci nalezy zoptymalizowaé geometrie badanej czasteczki, czyli znaleié
rownowagowg pozycje jgder atomowych tworzacych strukture czasteczki, odpowiadajgcej
najnizszej energii potencjalnej. Nastepnie mozna dokona¢ obliczen wiasciwosci
spektroskopowych, np. wyznaczyé dtugosci fali dla przejs¢ elektronowych i/lub czestosci
oscylacyjnych. Wykonujgc obliczenia warto pamietac¢ o istotnym kompromisie miedzy czasem
niezbednym do wykonania obliczen (dostepng mocg obliczeniowg) a doktadnosciag

otrzymywanych wynikow. Duzg zaletg metody DFT jest jej relatywnie krotki czas obliczen.

Dla petnego obrazu fotofizycznego czasteczek potrzebne byto wyznaczenie barier
energetycznych w stanie podstawowym i wzbudzonym. Zaawansowane obliczenia teoretyczne
ukierunkowane na wyznaczenie profili energetycznych badanych czagsteczek w réznych stanach
elektronowych zostaty wykonane przez dra hab. Michata F. Rode z Instytutu Fizyki PAN

128

w Warszawie z wykorzystaniem metod ab initio, tj. MP2 dla stanu podstawowego So,'*° oraz

metody CC212%1%0 |yb ADC(2)%31132 dla wzbudzonego stanu elektronowego S;.
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Rozdziat I

Modelowy zwigzek 3,3-difenylo-3H-nafto[2,1-b]piran



3.1 Wprowadzenie

3.1. Wprowadzenie

Fotoindukowane procesy w 3H-naftopiranach byty przedmiotem licznych badan

pOdStaWOWyCh,23’ 30-31, 34-40, 42-43, 84

jednak ztozono$¢ mechanizmu reakcji fotochromowej wcigz
wymaga dodatkowych studidw zaréwno eksperymentalnych, jak i teoretycznych. Zgodnie
z dostepna literaturg, w fotoreakcji (Schemat 3.1) w wyniku absorpcji fotonu UV przez forme
zamknietg (CF) powstaje czasteczka w singletowym stanie wzbudzonym Si. Nastepnie stan S;
relaksuje na dwdch konkurencyjnych drogach: konwersji wewnetrznej IC (ang. internal
conversion) S1—So lub dochodzi do pekniecia pierscienia piranowego (Cs-O4) z wydajnoscia
kwantowa @ = 0,8.1 W fotoreakcji tworzy sie mieszanina form barwnych transoid-cis (TC)
i transoid-trans (TT). Roztwér 3,3-difenylo-3H-nafto[2,1-b]piranu (NP) ulega zabarwieniu na z6tto

pod wptywem naswietlania UV (365 nm, Schemat 3.1).

CF*
\

Forma otwarta

/ transoid-cis (TC)

Forma zamknieta (CF)

——

transoid-trans (TT)

e

Schemat 3.1 Proponowany mechanizm reakcji fotochromowej 3,3-difenylo-3H-nafto[2,1-b]piranu w cykloheksanie.

Dla modelowego zwigzku NP opisanego w dalszej czesci rozprawy rozpatrywane bedg nie
dwie, lecz cztery formy barwne przedstawione na Rysunku 3.1, gdzie indeksy ,u” i ,,d” w nazwach
struktur oznaczajg odpowiednio ,,w goére” (ang. up) i ,w dot” (ang. down), i sg zwigzane z pozycjg
pierécieni fenylowych w odniesieniu do naftalenonu.3® Uczestnictwo formy TC-d (pod wzgledem
formalnym to cisoid-cis, CC) na drodze fotoreakcji byto przedmiotem rozwazan w literaturze, ale
jak dotad nie ma danych do$wiadczalnych potwierdzajgcych istnienie form ,,d”.>! Przypuszcza sie,
ze zawady steryczne utrudniajg tworzenie TC-d i TT-d w reakcji fotochromowej.3® W niniejszej

pracy oznaczenie TC lub TT bez indeksu dotyczy odpowiednio formy TC-u i TT-u.
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TC-u TT-u

Rysunek 3.1 Konformery TC i TT zgodnie z publikacjq Pozzo et al.3°

Spektroskopia oscylacyjna byta rzadko stosowana w badaniach reakcji fotochromowej
3H-naftopirandw.’*7* Jednoznaczny opis form TCi TT uzyskano na podstawie badarh NMR, podczas
ktérych stosowano niskg temperature (= 228 K) w celu wydtuzenia czasu zycia formy TC, co
utatwiato rejestracje danych.3”*® Zazwyczaj przyjmuje sie, ze forma TC tworzy sie bezpos$rednio
z fotowzbudzonej formy zamknietej NP na skutek otwarcia piericienia.!® % %1 Mechanizm
powstania formy TT jest mniej znany i budzi kontrowersje.®® Jeden scenariusz zaktada, ze forma
TT tworzy sie bezposrednio z fotowzbudzonej formy zamknietej CF,*® inny — ze na $ciezce
sekwencyjnej absorpcji dwdch fotondéw, gdzie w wyniku absorpcji pierwszego fotonu przez CF

tworzy sie forma TC, a drugi foton indukuje fotoizomeryzacje TC—TT.%°

Zaréwno izomer TC, jak i TT wykazujg bardzo podobne pasma absorpcji z maksimum przy
ok. A = 420 nm (wspdtczynniki ekstynkcji odpowiednio max = 18 100 i 16 900 Mcm™)!33, jednak
roéznia sie czasem zycia t. W roztworze w temperaturze pokojowej proces odbarwiania zwigzany
z depopulacja termiczng formy TC zachodzi w ciggu kilkudziesieciu sekund.'® %% Udziat formy TC
rejestrowa¢ mozna po wytgczeniu swiatta UV jako czesciowy zanik sygnatu absorpcji mierzonego
przy A = 430 nm.!® % Natomiast resztkowy sygnat (tzw. offset) absorpcji spowodowany jest
obecnoscig formy TT, ktdra zanika w procesie termicznym w znacznie dtuiszej skali czasu

(godziny).?®

Celem prowadzonych badan w ramach pracy doktorskiej byto pogtebienie wiedzy na
temat reakcji fotochromowej zachodzacej w NP poprzez réwnoczesne zastosowanie zaréwno
czasowo-rozdzielczej  spektroskopii  oscylacyjnej, jak i elektronowej. Obserwacja
charakterystycznych sygnatéw w podczerwieni zwigzanych z obecnoscig grupy karbonylowej
w formach barwnych, a takze silnych przejs¢ elektronowych barwnych fotoizomeréw pozwolito na
jednoznaczng identyfikacje indywiduéw zaangazowanych w fotoreakcje i okreslenie statych

czasowych ich tworzenia, jak rowniez zaniku. Szczegdlnie ciekawym zagadnieniem jest wyjasnienie
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mechanizmu reakcji fotochromowe] prowadzgcej do powstania dtugo zyjgcej formy TT
(rozstrzygniecie zagadkowego charakteru tworzenia w procesie jednofotonowym badz
dwufotonowym). Badany zwigzek fotochromowy (NP) o czystosci > 98,0 % zostat zakupiony od
producenta TClI Chemicals (CAS 4222-20-2).% Pokazna ilo$¢ zwigzku (5 g) pozwolita na

przeprowadzenie licznych eksperymentdéw.

3.2. Widma absorpcji stacjonarnej w zakresie UV-vis i sredniej podczerwieni

Widmo absorpcji UV-vis dla NP w roztworze przedstawia Rysunek 3.2A. Maksimum pasma
absorpcji przy ok. 355 nm zwigzane jest z przejSciem elektronowym So—S; wedle obliczen
kwantowo-mechanicznych wykonanych metodg TD-DFT (B3LYP/6-311++G(3df, 3pd)), zgodnie
z Tabelg 3.1. Z kolei w zakresie sredniej podczerwieni NP wykazuje silne pasmo absorpcji przy
1009 cm™ odpowiadajagce drganiom oddychajgcym pierscienia fenylowego (Rysunek 3.2B).
Badania fluorescencyjne nad NP w cykloheksanie pozwolity uzyska¢ widmo fluorescencji
z maksimum przy = 395 nm, a wyznaczona wydajnos$¢ kwantowa fluorescencji wynosi jedynie

®:=5-10°.
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Rysunek 3.2 Stacjonarne widmo absorpcji w zakresie UV-vis (A) i sredniej podczerwieni (B) dla modelowego zwigzku NP
w cykloheksanie. Geometria NP w podstawowym stanie elektronowym S, zostata zoptymalizowana na podstawie
obliczer kwantowo-mechanicznych na poziomie metody B3LYP w bazie 6-311++G(3df, 3pd). (C) Znormalizowane widma
absorpcji i emisji fluorescencji (przy wzbudzeniu Ay, = 370 nm) dla NP w cykloheksanie.
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Tabela 3.1 Zoptymalizowane geometrie form CF, TC i TT modelowego zwiqzku naftopiranu na podstawie obliczeri
kwantowo-mechanicznych na poziomie metody B3LYP w bazie 6-311++ G(3df, 3pd). Obliczone energie wzbudzenia,
maksimum pasma absorpcji oraz sita oscylatora wyznaczone metodq TD-DFT z PCM w cykloheksanie.

A .
Forma E [eV] [nm] Sita oscylatora f
CF
H(S0)=0,9D So—S1 | 3,50 | 355 0,1563
So—S2 | 4,11 | 301 0,0476
So—Ss | 4,26 | 291 0,0157
So—Ss | 4,38 | 283 0,0512
So—S1 | 2,56 | 485 0,6300
So—S2 | 2,72 | 456 0,1268
So—Ss | 3,06 | 406 0,1308
So—Ss | 3,66 | 339 0,0059
s )TT4 . So—S: | 2,59 | 478 0,5870
H{S0) = 4,
,;‘ ; - So—S: | 2,88 | 431 0,1442
PP
. o
f: L o So—Ss | 3,17 | 391 0,0649
1g9?
J/“Q\\‘?‘ N i J
5 9 So—Ss | 3,69 | 336 0,0182
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3.3. Tworzenie formy TC rejestrowane przez ultraszybka spektroskopie

Teoretyczny opis procesu transformacji formy CF do formy TC zostat opracowany przez
dr. hab. M. F. Rode na podstawie obliczert kwantowo-mechanicznych. Na skutek absorpcji fotonu
powstaje forma CF* w stanie elektronowo wzbudzonym. Stan ten nie posiada minimum
energetycznego. Na drodze wzrostu odlegtosci C3-O4 nie ma bariery potencjatu, co prowadzi do
efektywnego otwarcia pierscienia piranowego (Schemat 3.2). Czasteczka ewoluuje do formy
przejsciowej — konformeru TC-d, ktdry znajduje sie w dosy¢ ptytkim minimum energetycznym.
Dalszy etap reakcji przebiega na skutek obrotu wokdt wigzania pojedynczego C;:-C; i przejscia przez

niska bariere energetyczng (+ 0,2 eV).13* W ten sposdb powstaje forma TC-u (Schemat 3.2):

hv
A
CF : S1(CF) > So(TC-d) - Sp(TC-u)
IC

I

S
! pekniecie

wigzania

Energia potencjalna

CF

C3-04(R) Cy-Cy(°) Cyuy=0C4(°) Wspé+rz¢dna reakcji

Schemat 3.2 Wczesne etapy reakcji fotochromowej NP na podstawie obliczen teoretycznych.

W celu wyjasnienia poczatkowych etapéw reakcji fotochromowej przeprowadzilismy
badania w zakresie Sredniej podczerwieni stosujgc impuls laserowy (czas trwania okoto 250 fs
FWHM) wzbudzajgcy roztwdér NP w acetonitrylu-ds przy dtugosci fali 365 nm (Rysunek 3.3).
Deuterowany rozpuszczalnik wykazuje wiekszg transparentno$¢ dla swiatta w Sredniej
podczerwieni (1700-1580 cm™). Dobdr dtugosci fali dostosowany jest do przejscia elektronowego
So—Si (1, t*) w formie CF (Rysunek 3.2A). W eksperymencie czasowo-rozdzielczym dla opdznienia
ok. 1 ps obserwujemy charakterystyczne pasmo absorpcji przy 1625 cm™ (Rysunek 3.3A), ktére
mozna przypisa¢ do drgania rozciggajgcego C=0 zwigzanego z grupg karbonylowg w formie TC.
Nastepnie, w oknie czasowym okoto 60 ps, pasmo to ulega przesunieciu w kierunku wyzszych

czestosci, do 1638 cm™, co mozina ttumaczyé chtodzeniem oscylacyjnym (o czym $wiadczy
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charakterystyczne zawezanie pasma), jak i relaksacjg strukturalng formy TC. Ewentualny wptyw
solwatacji jest znikomy, poniewaz podobne wyniki obserwuje sie w roztworze niepolarnym

(NP w cykloheksanie).?*
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Rysunek 3.3 (A) Dane absorpcji przejsciowej w zakresie sredniej podczerwieni zarejestrowane w oknie czasowym
0,4-120 ps po wzbudzeniu NP w acetonitrylu-ds (Ay.» = 365 nm). Dodano réwniez przeskalowane widmo absorpcji FT-IR
dla formy TC w acetonitrylu-ds (B) Kinetyka catki pasmowej Bl wykazuje narastanie dwueksponencjalne.13>

Analiza kinetyki catki pasmowej Bl liczonej w zakresie spektralnym od 1760 do 1630 cm
(Rysunek 3.3B) wskazuje na krétka statg czasowg narastania, ktéra wynosi 1,8 ps. Wartosc¢ ta
opisuje narastanie populacji formy TC, jak rowniez pozwala nam oszacowac czas zycia prekursora
CF* w stanie wzbudzonym S;. Wynik ten jest bliski wartosci literaturowej (1,5 ps w acetonitrylu)
wyznaczonej na podstawie czasowo-rozdzielczych pomiaréw  zanikdow  fluorescencji
z wykorzystaniem uktadu Kerra.>! Z kolei druga stata czasowa (49 ps, Rysunek 3.3B) dotyczy
proceséw relaksacji strukturalnej formy TC, jak i oddawania ciepta do otoczenia (ang. vibrational

cooling).

Zgodnie ze Schematem 3.2 zasadne jest pytanie, czy eksperyment moze wykazac istnienie
formy TC-d jako prekursora formy TC-u? Obliczenia teoretyczne wskazujg na potozenie pasma
pochodzgcego od drgania rozciggajacego C=0 o 12 cm™ wyzszg dla formy TC-d wzgledem formy
TC-u (odpowiednio 1653 cm™ vs. 1641 cm?, na postawie obliczerr metodg B3LYP w bazie
6-311++G(3df, 3pd)). Natomiast dane na Rysunku 3.3A wykazujg powstawanie dodatniego pasma
w podczerwieni, ktére mozna przypisa¢ jedynie do TC-u. Prekursora, formy TC-d, nie obserwuje
sie najprawdopodobniej ze wzgledu na jego mate stezenie. Swiadczy o tym analiza ewoluc;ji stezen

indywiduéw na drodze fotoreakcji od CF* przez TC-d do TC-u (Rysunek 3.4):
[CF*] - [TC-d] - [TC-u]

Przyjmujac, ze znormalizowana suma stezen indywidudéw nie zmienia sie w czasie, otrzymuje sie:
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[CF*](t) + [TC-d](t) + [TC-u](t) =1 (14)

Wyniki symulacji (Rysunek 3.4A) obrazujg przebieg stezenia TC-d zaktadajac, ze czas zycia TC-d jest
krétszy od 1 ps, np. T=0,5 ps. Wowczas amplituda sygnatu zwigzana z populacjg TC-d jest niska.
Zatem wnioskujemy, ze bezposrednia rejestracja tego sygnatu w eksperymencie czasowo-
-rozdzielczym jest utrudniona. Jesli zatozymy, ze czas zycia formy TC-d jest dtuzszy, np. t=5 ps
(Rysunek 3.4B), wéwczas jej chwilowe stezenie w prébce bytoby wyisze, co mogtoby utatwié

obserwacje eksperymentalna.

104y A
0.8
— CF*
[0} [0}
s 087 —TC-d <
2 2
153 = TC-u o
%] %]
0.4
0.2
0.04
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
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Rysunek 3.4 Wptyw hipotetycznego czasu Zycia TC-d na przebieg stezenia w czasie przy zatozeniu, ze w chwili zero jest
obecna tylko forma CF*. Zaktada sie, ze czas Zycia CF* w stanie S; wynosi 1,8 ps, a czas Zycia formy TC-d wynosi
(A) T=0,5pslub (B) T=5 ps.

Zmiana rozpuszczalnika na cykloheksan nieznacznie wptywa na state czasowe uzyskane

w zakresie sredniej podczerwieni (Tabela 3.2).

Tabela 3.2 State czasowe otrzymane na podstawie kinetyk catki pasmowej Bl liczonej w zakresie spektralnym od
1760 cm™ do 1630 cm™ w acetonitrylu-ds i cykloheksanie.

Rozpuszczalnik T1, PS T2, PS
acetonitryl-ds; 1,8 49
cykloheksan 1,1 23

Zatem wytania sie nastepujgcy schemat reakcji fotochromowej na podstawie wynikéw

eksperymentalnych:

chlodzenie,
365 nm 18 ps relaksacja strukturalna

CF —— S;(CF) — S (TC)*

So(TC)

Potwierdzenie powyzszego schematu mozna znalezé rdéwniez w wynikach
przeprowadzonych eksperymentdw absorpcji przejsciowej w zakresie UV-vis, ktdre zostaty

przedstawione na Rysunku 3.5.

60



3 Modelowy zwigzek 3,3-difenylo-3H-nafto[2,1-b]piran

0.020

0.020

Opoznienie At [ps]: B Sktadowe:
03 _ :
—05 0.015 0.2 ps
0.016 07 2ps
09 0.010 4 38,3 ps

1,25 _
0.012 offset

0.005

< E
< 0.008 o  0.000
-0.005
0.004
-0.010
0.000 -0.015
T T T T T T T -0.020 — T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 350 400 450 500 550 600 650
Dtugos¢ fali [nm] Dtugos¢ fali [nm]
0.005
C
—
0.004 A
= =17
€ T ps
€ 0.003 1 @
3 9
©@ 8
& :
R 0.002 8
= 8
@ 8
00014 8
8
0.000 §
T T T T T
0 10 20 30 40 50
Czas [ps]

Rysunek 3.5 (A) Widma absorpcji przejsciowej UV-vis dla NP w acetonitrylu (c = 7 - 10* mol/l) zarejestrowane w oknie
czasowym 0,3-20 ps po wzbudzeniu impulsem (250 fs FWHM) przy Awsp = 270 nm. (B) Widma amplitud zwigzanych ze
statymi czasowymi na podstawie analizy globalnej (model wieloeksponencjalny). (C) Kinetyka catki pasmowej Bl liczonej
w zakresie spektralnym 330-660 nm wraz z dopasowaniem funkcjg wyktadniczg.

Juz dla opdznienia 0,3 ps (Rysunek 3.5A) zarejestrowano szerokie dodatnie pasmo absorpcji
przejsciowej z maksimami przy 373 nm i 490 nm, ktére mozna przypisac¢ do przejscia S1—S, (n > 1)
wzbudzonej formy zamknietej CF*. W zakresie 390-500 nm mozna sie spodziewa¢ udziatu emisji
wymuszonej (pasmo ujemne). W dtuzszym oknie czasowym (> 0,3 ps) widoczne sg dwa procesy:
(1) na drodze konwersji wewnetrznej S1—So w CF powstaje populacja w stanie gorgcym So*(CF)
oraz (2) na skutek otwarcia pierscienia piranowego tworzy sie forma TC w elektronowym stanie
goracym So?(TC). Analiza globalna (Rysunek 3.5B) ujawnita trzy state czasowe. Zgodnie z publikacja
Herzog et al.”' gdzie przedstawiono czasowo-rozdzielcze widma fluorescencji wyznaczone
z zastosowaniem ukfadu Kerra, zaréwno najkrotszg sktadowg (0,2 ps), jak i statg czasowg 2 ps
mozna przyporzadkowaé do zaniku populacji formy zamknietej CF w stanie S;. Natomiast trzecia,
najdtuzsza sktadowa (38,3 ps), zwigzana jest z procesami chtodzenia i relaksacji strukturalnej
formy TC w stanie podstawowym So. Nalezy zauwazy¢, ze otrzymane wyniki absorpcji przejsciowej

na Rysunku 3.5A s3 bardzo podobne do wynikéw opublikowanych przez Herzog et al.>*
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Kinetyka catki pasmowej Bl (330-660 nm) wykazata monoeksponencjalne narastanie ze
statg czasowg 1 = 1,7 ps (Rysunek 3.5C), ktéra sie zgadza z wynikiem otrzymanym w zakresie
$redniej podczerwieni (Rysunek 3.3B), jak réowniez z wynikami zaniku fluorescencji opisanymi
w literaturze.®® Ta stata czasowa zwigzana jest z czasem zycia prekursora CF* w stanie

wzbudzonym S;, jak i procesem tworzenia formy TC.

Zmiana warunkéw eksperymentalnych przy zastosowaniu innej dtugosci fali wzbudzenia,
jak i zmiana energii impulsu wzbudzajgcego nie wptywajg na rejestrowany ksztatt widma absorpcji

przejsciowe]j dla TC (Rysunek 3.6) przy opdznieniu 1 ns.
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Rysunek 3.6 Znormalizowane widma absorpcji przejsciowej UV-vis dla TC przy opdznieniu 1 ns. Eksperyment realizowano
dla NP w cykloheksanie przy (A) roznej dtugosci fali wzbudzenia probki oraz (B) réznej energii impulsu wzbudzajgcego.

Ciekawym zagadnieniem jest tez zalezno$¢ wydajnosci kwantowej reakcji fotochromowe;j
od dtugosci fali wzbudzenia Ay. W tym celu w badaniach wykorzystano zwigzek referencyjny,
jakim jest benzofenon (BP). Im krétsza dtugos¢ fali wzbudzenia NP, tym nizsza jest wydajnos¢
kwantowa tworzenia formy TC (Rysunek 3.7, Tabela 3.3). Zalezno$¢ ta byta juz obserwowana
w literaturze (Gentili et al.).'*® Wzgledna wydajno$é¢ kwantowa reakcji fotochromowej zostata

wyznaczona na podstawie wzoru:

_ DAys(TC) 1- 10~AGwzb, BP) 15)
- AAs,,(T; BP) 1-— 10—A(Gwzb, NP)

gdzie:

AA 4,5 (TC) to wartosé AA w maksimum pasma absorpcji TC (A = 425 nm);

AAs,, (T, BP) jest wartoscig AA w maksimum pasma absorpcji benzofenonu BP w stanie
trypletowym T1 (A = 522 nm) przy wzbudzeniu Awz;

A(Awzn, BP) i A(Aw,n, NP) to wartosci absorbancji przy dtugosci fali wzbudzenia Aw., odpowiednio

dla benzofenonu i naftopiranu.
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Rysunek 3.7 Wptyw dtugosci fali wzbudzenia na widma absorpcji przejsciowej UV-vis dla TC w acetonitrylu (A) oraz BP
w stanie T; w acetonitrylu (B).

Tabela 3.3 Oszacowana wzgledna wydajnos¢ @ tworzenia populacji formy TC w zaleznosci od dtugos¢ fali wzbudzenia
Awzb. A(Awzb) to wartosci stacjonarnej absorbancji przy dtugosci fali wzbudzenia. AAmax to wartos¢ sygnatu absorpcji
przejsciowej w maksimum pasma So(TC) i T1(BP) w acetonitrylu.

Zwiazek Awzb A (M) AAmax ¢
T w1 i
e oy oo M
T % o oo M

3.4. Zanik populacji TC powstatej na skutek wzbudzenia prébki impulsem
laserowym

Zastosowanie nanosekundowej spektroskopii absorpcji przejsSciowej w zakresie UV-vis dla
NP w acetonitrylu przy wzbudzeniu Ay, = 266 nm (energia impulsu 1 mJ) pozwolito wyznaczy¢
statg czasowg zaniku populacji formy barwnej TC. Wzbudzong prébke sondowano swiattem lampy
ksenonowej przy Asondy = 450 nm (na drodze wigzki sondujgcej umieszczono filtr interferencyjny
450 nm przed probkg). Analiza zarejestrowanej kinetyki absorpcji przejsciowej (Rysunek 3.8)
pozwolita wyznaczyé czas zaniku populacji formy TC, ktéry wynosi 5,8 s w acetonitrylu i 8,0 s
w cykloheksanie (T = 23°C). W oknie czasowym 40 s sygnat spada do zera, bez obecnosci zadnego
resztkowego sygnatu (offsetu) zwigzanego z populacjg TT. Zatem uzyskane wyniki pozwalajg
stwierdzi¢, ze przy wzbudzeniu nanosekundowym impulsem laserowym mechanizm reakcji
fotochromowej jest wolny od dtugo zyjacej formy barwnej TT. Bardziej ztozony przebieg reakcji

fotochromowej zachodzi w warunkach stosowania ciggtego $wiatta UV.
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Rysunek 3.8 Znormalizowane kinetyki absorpcji przejsciowej dla roztworu NP w acetonitrylu i cykloheksanie (stezenie
obu prébek ¢ = 4,3 - 10 mol/l) zarejestrowane przy wzbudzeniu 266 nm i dtugosci fali sondujgcej Asondy = 450 nm.
W dopasowaniach zastosowano funkcje eksponencjalng.

3.5. Tworzenie form TCi TT w warunkach ciggtego naswietlania prébki

Zmiana rodzaju $wiatta UV wzbudzajacego prébke (impuls laserowy vs. ciggte swiatto LED)
ma istotne znaczenie dla przebiegu reakcji fotochromowej. W przypadku wzbudzenia impulsem
laserowym obserwowano jedynie zanik populacji formy TC, natomiast w typowych warunkach
naswietlania prébki $wiattem ciggtym UV obserwuje sie dodatkowo forme TT. 1% 3749134 Rysunek
3.9A przedstawia zarejestrowane zmiany absorpcji prébki na skutek wiaczenia swiatta UV LED

(centralna dtugosc fali Acent = 365 nm).

Spektrometr FT-IR zostat rozbudowany w celu rejestracji przebiegu reakcji fotochromowej
jako zmiany w widmach absorpcji zaréwno w $redniej podczerwieni oraz w zakresie UV-vis
(Rysunek 2.9). Maksima pasm absorpcji form TC i TT zarejestrowano odpowiednio przy 427 nm
oraz 412 nm w cykloheksanie (Rysunek 3.9A). Spektralna bliskos¢ potozenia maksiméw pasm
absorpcji nie jest zaskakujgca, geometrie form TC i TT rdznig sie jedynie obrotem wokét wigzania
podwdjnego C1=Cy4 (Schemat 3.1). Wyznaczone na drodze obliczen teoretycznych metodg B3LYP
sity oscylatora f dla przejscia So—S1 formy TC (f = 0,6300, Tabela 3.1) i TT (f = 0,5870) ttumacza

réznice w wartosciach wspétczynnikéw ekstynkcji odpowiednio €max = 18 100 i 16 900 M1cm™.13
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Rysunek 3.9 (A) Naswietlanie UV (LED, 365 nm) roztworu NP w cykloheksanie (c = 1,4 - 10-2 mol/l) tworzy populacje form
barwnych TC i TT, jak i czesciowo wybiela populacje formy CF. Wybrane widma absorpcji przejsciowej dotyczq opdznien
wzgledem momentu wytgczenia Swiatta UV. (B) Analiza globalna pozwala wyznaczy¢é widma amplitud zwigzanych ze
statymi czasowymi: 6,8 s i offset. Ocene udziatu pasm wybielenia CF utatwia dodanie przeskalowanego (czynnikiem
x -0,25) stacjonarnego widma absorpcji CF w cykloheksanie (widmo kropkowane). (C) Narastanie sygnatéw na skutek
witgczenia swiatta UV. TC posiada pasma absorpcji przy 1644 cm™ i 427 nm. Ujemny sygnat przy 1009 cm zwigzany jest
wybieleniem populacji CF. (D) Przebieg kinetyk AA zarejestrowanych po wytgczeniu Swiatta UV.134

Charakterystyczne pasmo odpowiadajgce drganiom rozciggajgcym grupy C=0 dla formy
TC znajduje sie przy 1644 cm™, z kolei dla TT jest ono nieco przesuniete i wypada przy 1655 cm™
(Rysunek 3.9A). Wyniki te wykazujg dobrg zgodno$¢ z przeprowadzonymi obliczeniami kwantowo-
-mechanicznymi wykonanymi na poziomie metody B3LYP w bazie 6-311++G(3df, 3pd), gdzie
charakterystyczne liczby falowe dla drgan rozciggajgcych C=0 wynoszg 1641 cm™ oraz 1655 cm™?,
odpowiednio dla formy TC i TT (Rysunek 3.10). Rdznica w potozeniu pasm pozwala zatem na
jednoznaczng identyfikacje form TCi TT w danych eksperymentalnych. Zmiana rozpuszczalnika nie

wptywa na przesuniecia spektralne pasm zwigzanych z drganiem rozciggajacym grupy C=0 (Tabela

3.4).
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Rysunek 3.10 Wyniki obliczen teoretycznych pordwnano z danymi otrzymanymi eksperymentalnie metodq spektroskopii
FT-IR dla CF, TC i TT w cykloheksanie.’3* Zrealizowano obliczenia kwantowo-mechaniczne dla zoptymalizowanych
struktur: CF (A), TC (B) i TT (C) na poziomie metody B3LYP w bazie 6-311++G(3df,3pd) z modelem PCM w cykloheksanie.
Przy konstrukcji teoretycznych widm w podczerwieni zastosowano splot z funkcjq gaussowskq (Av = 15 cm™ FWHM),
a os liczb falowych przeskalowano: 0,9795 (CF), 0,9852 (TC) i 0,9825 (TT).

Tabela 3.4 Spektralna pozycja drgar rozciggajgcych C=0 izomerdw TC i TT na podstawie danych eksperymentalnych.

v, cm’
Rozpuszczalnik
TC T
cykloheksan 1644 1655
acetonitryl-d; 1638 1647
metanol 1630 1641

W chwili wytgczenia zrédta swiatta UV (Rysunek 3.9C, moment oznaczony jako t = 0 s)
obserwowane sygnaty zwigzane sg z: formami TC, TT i depopulacjg formy CF. Na podstawie analizy
globalnej populacja barwnej formy TC zanika ze statg czasowa 6,8 s, a populacja formy TT

w znacznie dtuzszej skali czasu. Wyniki te sg zgodne z danymi literaturowymi. % 37.4°

Dane zarejestrowane w oknie czasowym -30 — 0 s (przy ciggtym naswietlaniu UV) wykazaty
bardziej powolne narastanie pasma absorpcji formy TT przy 1655 cm™ w poréwnaniu do pasma
absorpcji formy TC przy 1644 cm™ (Rysunek 3.9C). Wynik ten prawdopodobnie wskazuje na

dwufotonowg $ciezke powstawania formy TT. W tym procesie tworzy sie populacja formy TC na
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skutek aktu absorpcji fotonu przez forme zamknietg CF, a utworzona forma TC absorbuje kolejny

foton i nastepuje proces fotoizomeryzacji TC—TT:

365 nm 365 nm
CF

Analiza ujemnego pasma odpowiadajgcego depopulacji stanu So formy zamknietej (CF)
przy 1009 cm? jest bardzo cenna (Rysunek 3.9D). Po pierwsze, poczatkowy sygnat wybielania
(t = 0 s) wskazuje, ze 25 % populacji CF ulegto wybieleniu (sygnat ten jest czterokrotnie mniejszy
w stosunku do poziomu absorpcji prébki przy 1009 cm? przed eksperymentem czasowo-
-rozdzielczym). Po drugie, analiza przebiegu sygnatu przy 1009 cm™ w oknie czasowym 0 — 50 s
pozwala oceni¢ wzajemny udziat stezeniowy TC : TT jako 5 : 1 na podstawie relacji amplitudy
sygnatu zanikajgcego (TC) do sygnatu resztkowego (TT). Zatem analiza wynikéw FT-IR pokazuje, ze
jedynie 5 % populacji formy CF przereagowato do populacji TT. Ta informacja jest przydatna do
analizy widm absorpcji przejsciowej UV-vis w zakresie spektralnym ponizej 400 nm, poniewaz

mozna wyznaczyc ,,czyste” widmo formy TT bez udziatu populacji formy CF (Rysunek 3.11).

16 —TT
] ——CF

144 TT +CF
1.2 1

1.0+

0.8

Absorbancja

0.6

0.4—- Amax = 412 nm

0.2 \\;

0.0
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Rysunek 3.11 Wyznaczone widmo absorpcji TT (linia czerwona) w cykloheksanie wolne od udziatu populacji formy CF.

W celu rozszerzenia zakresu spektralnego o dtugosci fali swiatta UV, przeprowadzono
rowniez eksperyment z wykorzystaniem lampy ksenonowej jako Swiatta sondujgcego (Rysunek

3.12).
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Rysunek 3.12 (A) Widma absorpcji przejsciowej po wytqczeniu UV (LED, Awm = 365 nm) dla roztworu NP
w cykloheksanie (c =1 - 10~* mol/l, T = 21 °C). (B) DAS — widma amplitud zwigzanych ze statymi czasowymi na podstawie
analizy globalnej (model jednowyktadniczy) z dwiema charakterystycznymi sktadowymi: 9,3 s (czas zycia formy TC) oraz
offset (dtugo zyjqgca forma TT). Widma DAS formy TC i TT zawierajq ujemny wktad formy CF.13>

Potozenie maksiméw pasm absorpcji formy TC i TT zgadza sie z danymi na Rysunku 3.9B.
Warte uwagi jest ujemne pasmo przy 345 nm (Rysunek 3.12A), odpowiadajgce depopulacji formy
CF w stanie podstawowym Sp, wyraznie wskazujgce na wysokg wartosé wspoétczynnika ekstynkcji
£ce(345 nm), tzn. zachodzi zaleznos$¢ ece - [CFuyb] > €1c - [TC] + err - [TT]. Wyznaczona na drodze
analizy globalnej stata czasowa réwna 9,3 s odpowiada czasowi zycia formy TC, a wydtuzenie
2 6,8 s (Rysunek 3.9B) do 9,3 s wynika z nieco nizszej temperatury (T = 21 °C) probki. Rzeczywiscie
dla procesu termicznego TC—CF mozna oczekiwaé wptywu temperatury na czas zycia t formy TC

wedle zaleznosci Arrheniusa:
k =—= Ae RT (16)

gdzie:

k oznacza statg szybkosci reakcji [s], T to stata czasowa [s], A — wspdtczynnik proporcjonalnosci,
E, to energia aktywacji procesu relaksacyjnego [J/mol], R = 8,314 jest statg gazowa [J mol™® K],
a T to temperatura bezwzgledna [K].

Réwnanie (16) mozna zlinearyzowad i zapisa¢ w postaci réwnania prostej y = ax + b:

In (k) = (— %) (%) +1n4A (17)

Poprzez graficzne przedstawienie zaleznosci In(k) wzgledem odwrotnosci temperatury 1/T
mozna wyznaczy¢ wspotczynnik nachylenia prostej, ktéry odpowiada —%. W ten sposdb mozna
wyznaczy¢ wartosc E,,.

Wedtug dostepnej literatury, wyznaczone energie aktywacji E; dla termicznego zaniku

TC—CF w metylocykloheksanie wynoszg: 60+4 kJ/mol i 76 kJ/mol.*> % Na podstawie
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przeprowadzonych przez nas badan w funkcji temperatury w zakresie 10—60 °C w cykloheksanie
przy wzbudzeniu Aw.p = 365 nm wyznaczono warto$¢ energii aktywacji £, = 65 kJ/mol (Rysunek
3.13), ktéra jest zblizona do wyzej wymienionych wartosci literaturowych. Stabilnos$¢ termiczna
formy TT, ktdra przejawia sie dtugim czasem zycia (12 h przy 23°C, Rysunek 3.25), wynika z duzej
bariery energetycznej (ok. 1,2 eV, Schemat 3.2).1* Tak duza bariera bierze sie z koniecznosci rotacji
wokot podwadjnego wigzania C14=C; (Rysunek 3.22), niezbednej do utworzenia formy TC, ktéra

nastepnie izomeryzuje w procesie termicznym do formy CF.
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Rysunek 3.13 (A) Kinetyki absorpcji przejsciowej dla NP w cykloheksanie sondowane przy A = 420 nm (Ayz = 365 nm).
(B) Wykres Arrheniusa dla szybkosci zaniku termicznego TC— CF wzgledem odwrotnosci temperatury.

Na podstawie obliczen teoretycznych przeprowadzonych przez dr. hab. M. F. Rode
mozliwe jest przedstawienie profilu energetycznego zwigzanego z procesem termicznym TC—CF
(Schemat 3.3). Warto zaznaczy¢ podobieristwo z wynikami przedstawionymi na Schemacie 3.2,

przy czym proces ten przebiega nastepujaco:

A
So(TC-u) : So(TC-d) - CF

Waznym parametrem w przypadku rozpatrywanego procesu termicznego jest wysokos¢ barier
energetycznych oddzielajgcych izomer TC-d od form TC-u i CF. Poczatkowo reakcja termiczna dla
TC-u przebiega na skutek obrotu wokdt wigzania pojedynczego C;-C; i przejscia nad barierg
energetyczng (+ 0.452 eV). Tworzy sie forma TC-d, ktéra charakteryzuje sie ptytkim minimum
energetycznym. Forma ta moze obrac jedng z dwdch Sciezek: izomeryzuje z powrotem do TC-u,
pokonujgc bariere + 0.196 eV lub tworzy forme CF na skutek skrdcenia dtugosci wigzania C3-O4
(Schemat 3.3). Drugi wymieniony proces wymaga pokonania wiekszej bariery energetycznej
(+0.233 eV), zatem z wiekszym prawdopodobienstwem zachodzi proces TC-d—TC-u, co wydtuza

eksperymentalnie mierzony czas zycia formy TC-u.
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Energia potencjalna [eV]

C1-C2[7] C3-04[A]
Wspotrzedna reakc;ji

Schemat 3.3 Profil energetyczny otrzymany na podstawie obliczen teoretycznych dla procesu termicznego
TC-u S TC-d = CF.137

W celu wyjasnienia procesu tworzenia formy TT w reakcji fotochromowej zrealizowano
rowniez badania wptywu natezenia swiatta UV na powstawanie tejze formy. Populacje formy TT
rejestrowano jako resztkowy sygnat absorpcji przy A = 420 nm w oknie czasowym 60 — 80 s
(Rysunek 3.14A). Zaobserwowano, ze jesli na etapie fotolizy NP zastosuje sie $wiatto UV LED
o stabym natezeniu, to stezeniowy udziat formy TT staje sie wyjatkowo staby w porédwnaniu do
formy TC. W warunkach wyzszej intensywnosci Swiatta UV wzgledny udziat populacji TT jest
wyzszy. Rysunek 3.14B przedstawia zaleznosc¢ sygnatu absorpcji formy TT od intensywnosci Swiatfa
UV. Wspétczynnik nachylenia dopasowane] prostej wynosi 1,54 co jest bliskie wartosci 2 i pozwala
whnioskowaé, ze forma TT jest generowana w procesie dwufotonowym. Whniosek ten jest
uzupetnieniem powyzszej analizy narastania sygnatéw w zakresie podczerwieni (po wtgczeniu UV
tworzenie populacji TT jest op6Zznione wzgledem wzrostu populacji TC, Rysunek 3.9D). Tabela 3.5
zawierajgca wartosci wspétczynnika nachylenia prostej w eksperymentach z wykorzystaniem
roznych rozpuszczalnikébw lub nizszej temperatury wykazuje brak wplywu parametréw

rozpuszczalnika (lepkosé, polarnosé) albo temperatury na powstawanie formy TT.
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Rysunek 3.14 (A) Znormalizowane kinetyki absorpcji przejsciowej dla roztworu NP w cykloheksanie
(c=3,1-10"*mol/l) z mieszaniem, czas ekspozycji na Swiatto UV (LED, Ay = 365 nm, T = 22 °C) wynosi 25 s. Eksperyment
przeprowadzono dla réinych intensywnosci swiatta UV. (B) Absorbancja populacji formy TT w zaleznosci od
intensywnosci swiatta UV. Przy dopasowaniu funkcji liniowej do danych wspdtczynnik nachylenia prostej wynosi 1,54.134

Tabela 3.5 Wartosci wspotfczynnika nachylenia prostej wyznaczonego analogicznie do Rysunku 3.14B dla NP w réznych
rozpuszczalnikach. Doktadnos¢ wyznaczenia wspdtczynnika nachylenia +/- 5 %.

Rozpuszczalnik, temperatura Wspotczynnik nachylenia
cykloheksan, 22 °C 1,54
cykloheksan, 10 °C 1,45

metanol, 22 °C 1,52
acetonitryl, 22 °C 1,54

W procesie ,czysto” dwufotonowym spodziewana wartos¢ wspétczynnika nachylenia
prostej powinna by¢ bliska wartosci 2. W przypadku procesu jednofotonowego oczekiwana
wartosé ta jest bliska jednosci. Jaki jest powdd, ze w eksperymentach uzyskano wartosc ok. 1,5?
Te rozbieznos¢ mozna wyttumaczy¢ niewielkim udziatem reakcji jednofotonowej zachodzacej
rownolegle do gtéwnej sSciezki, tzn. dwufotonowego procesu powstawania formy TT (Schemat

3.4).

Sciezka jednofotonowa

. N

* hv
CF——> CF——>TC*——> TC——> TT
stan stan stan Sciezka
podstawowy elektronowo goracy dwufotonowa
wzbudzony

Schemat 3.4 Dwufotonowa i jednofotonowa Sciezka powstawania formy TT.

Udziat reakcji jednofotonowej CF—=TT jest zaskakujgcy, poniewaz wymagane jest nie tylko
otwarcie pierscienia piranowego, ale konieczne sg réwniez znaczne zmiany w geometrii czasteczki
prowadzgce do utworzenia formy TT. Z drugiej strony, nalezy zauwazy¢, ze na skutek otwarcia
pierscienia piranowego generowana jest forma TC w oscylacyjnym stanie wzbudzonym. Ten

nadmiar energii oscylacyjnej moze utatwic czgsteczce TC pokona¢ wysokg bariere energetyczng
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3.6 Wtasciwosci fotofizyczne formy TC

konieczng dla izomeryzacji TC—TT. Na podstawie symulacji numerycznych, przeprowadzonych
przez mgra Stanistawa Nizinskiego w oparciu o wtasciwosci fotofizyczne NP, po raz pierwszy

134 Wartosé

okreslono wydajnos¢ kwantowa tworzenia formy TT na Sciezce jednofotonowej.
wynoszgca zaledwie 0,003 wyjasnia wspodtczynnik nachylenia prostej wynoszacy ok. 1,5 zgodnie

z Rysunkiem 3.15.
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Rysunek 3.15 Wyniki symulacji numerycznych dla formy TT dla przyjetych réznych wartosci wydajnosci kwantowych @

hv
procesu jednofotonowego CF — TT.134

Poniewaz w warunkach ciggtego naswietlania swiattem UV reakcja fotochromowa wykazuje
charakter dwufotonowy z udziatem formy TC, warto przedstawié szczegétowy opis wlasciwosci

fotofizycznych izomeru TC.

3.6. Wtasciwosci fotofizyczne formy TC

W warunkach ciggtego naswietlania LED (Aw = 365 nm) roztworu NP w cykloheksanie
mozna osiggnac stan stacjonarny (PSS), w ktorym stezenia form CF, TC i TT nie ulegajg zmianie
(Rysunek 3.9C). Dla probki w stanie PSS mozna zrealizowaé eksperyment z wykorzystaniem
femtosekundowej absorpcji przejsciowej. Rysunek 3.16 prezentuje wyniki otrzymane
w eksperymencie absorpcji przejsciowej w zakresie UV-vis w skali pikosekund przy wzbudzeniu
impulsem laserowym (Awz = 475 nm). Dokonano wyboru dtugosci fali wzbudzenia (475 nm) w taki
sposob, aby selektywnie wzbudzi¢ forme TC (przejscie elektronowe So—S;: (mt,m*), Tabela 3.1).
Warto zauwazy¢, ze w tych warunkach wzbudzenie populacji formy TT jest nieznaczne ze wzgledu
na stosunkowo niskg wartos$¢ wspétczynnika ekstynkcji err(475 nm) oraz okoto pieciokrotnie nizsze

stezenie TT w pordwnaniu do populacji TC.
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Rysunek 3.16 (A) Widma absorpcji przejsciowej UV-vis zarejestrowane w oknie czasowym 0,3-50 ps po wzbudzeniu
populacji TC (c = 3 - 10* mol/l, T = 22 °C) w cykloheksanie impulsem laserowym (Aw. = 475 nm, 180 fs FWHM).
(B) Wyznaczone widma amplitud zwiqzanych ze statymi czasowymi. (C) Kinetyki otrzymane w maksimum pasma

absorpcji stanu wzbudzonego S; i w maksimum pasma depopulacji stanu podstawowego So formy TC w dwdch
rozpuszczalnikach: cykloheksanie i acetonitrylu.13>

Rysunek 3.16A przedstawia dla wczesnych opdZniert dodatnie pasmo absorpcji formy TC w stanie
S1 z maksimami przy 330 nm i 520 nm. Pasma te ulegajg bardzo szybkiemu zanikowi
spowodowanemu gtéwnie przez konwersje wewnetrzng S1—Sg, co skutkuje odbudowa populacji
TC. Swiadczy o tym zanik ujemnego pasma z maksimum przy 427 nm, ktére zwigzane jest
z pasmem depopulacji formy TC w stanie So. Ta eksperymentalnie obserwowana szybka i wydajna
Sciezka odbudowy populacji TC w stanie podstawowym Sy spowodowana jest obecnoscig punktu
przeciecia stozkowego (ang. conical intersection, Cl) pomiedzy powierzchniami energii
potencjalnej stanu S; i Soformy TC wedle zaawansowanych obliczeri teoretycznych.'®* Skutkuje to

krétkim czasem zycia formy TC w stanie wzbudzonym S; (ts; = 0,8 ps w cykloheksanie).

chtodzenie wibracyjne

475 nm 0,8 ps #
So(TC) —— S;(TC) — S (TC) So(TC)

Analiza globalna danych ujawnita obecnos$¢ drugiej, dtuzszej sktadowej (5 ps, Rysunek

3.16B), ktdrg mozna przypisac chtodzeniu oscylacyjnemu powstajgcej ,goracej” formie TC w stanie
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3.6 Wtasciwosci fotofizyczne formy TC

So na skutek konwersji wewnetrznej S;— So* Dodatnie pasmo przy 330 nm i 520 nm (tzw. offset)
zostato przeskalowane (x 5) w celu lepszej wizualizacji danych. Przypisa¢ je mozna do populacji T;
(przejscie elektronowe T1(TC)—T,). Forma TC we wzbudzonym stanie trypletowym Ti powstaje

w wyniku przejscia miedzysystemowego (ang. intersystem crossing, ISC).

ISC
$,(TC) — T, (TC)

Proces ten powinien by¢ efektywny ze wzgledu na obliczong matg rdinice energetyczng
(0,05 eV)**> miedzy poziomem stanu trypletowego T; a poziomem stanu singletowego S;. Mimo
podobienstwa geometrii w obu stanach, zauwazalne sg réznice w katach dwusciennych 8, i 6, oraz

dtugosci wigzania C=0 (Rysunek 3.17).

Q ; o]
ﬁ T e O qu E2 =191 eV
D, 61=225° 01=44,0°
? ? ©9,=-18,7° 0,=-27,0°
v R2=1,399 A R2=1,268 A
S1 (TC, nmt*) T, (TC, mnt*)

Rysunek 3.17 Geometrie formy TC w singletowym stanie wzbudzonym S; (po lewej) i wzbudzonym stanie trypletowym
T: (po prawej) zoptymalizowane na poziomie metody ADC(2) w bazie cc-pVDZ (E° opisuje energie adiabatyczng, a R,
dotyczy dtugosci wigzania C3-04).13% Obliczenia wykonat dr hab. M. F. Rode.135

Przy op6znieniu 50 ps (Rysunek 3.16A) pasmo ujemne jest wcigz obserwowane, zatem
oprécz gtéwnej Sciezki konwersji wewnetrznej S;1—So mogg istnie¢ tez dodatkowe kanaty
dezaktywacji TC w stanie S;, zgodnie z literaturowym stanem wiedzy opartym gtéwnie na
badaniach NMR.*® Nalezy réwniez wzig¢ pod uwage: fotoindukowana reakcje zamkniecia
pierscienia, fotoizomeryzacje TC—TT (omawiana w podrozdziale 3.5) oraz fotoenolizacje (Rysunek

3.18).

Zaobserwowano duzy wptyw polarnosci rozpuszczalnika na czas zycia formy TC w stanie
wzbudzonym S;. Rysunek 3.16C przedstawia kinetyki wyznaczone dla maksimum pasma absorpcji
formy TC w stanie S; w dwdch rozpuszczalnikach: polarnym i niepolarnym. Czas zycia ts: ulega
skroceniu do okoto 0,35 ps w rozpuszczalniku polarnym, takim jak acetonitryl w wyniku
przyspieszenia procesu konwersji wewnetrznej S1—S,. Pozostate pasmo wybielenia populacji TC
w stanie So dla opdznienia 50 ps jest znaczgco mniejsze w acetonitrylu w poréwnaniu do
cykloheksanu. Ze wzgledu na dominujgcg konwersje wewnetrzng S;—Se w polarnym

rozpuszczalniku oczekuje sie zmniejszenia wydajnosci kwantowych innych konkurencyjnych
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kanatéw dezaktywacji stanu S, jak np. proces fotoizomeryzacji TC—TT. Przy ciggtym naswietlaniu
probki NP wigzkg swiatta z zakresu UV i monitorowaniu zmian zachodzacych w zakresie UV-vis
przy uzyciu swiatta sondujgcego z lampy ksenonowej, zaobserwowaliémy o 25 % mniej wydajne

tworzenie formy TT w acetonitrylu w poréwnaniu do cykloheksanu.

So(TC¥)
T=5ps

Rysunek 3.18 Kanaty dezaktywacji formy TC w stanie elektronowo wzbudzonym S; prowadzq do: fotoenolizacji, formy
zamknietej CF, izomeru TT, fluorescencji, formy TC w stanie ,,gorgcym” utworzonej na drodze konwersji wewnetrznej IC
(gtéwny kanat) oraz przejscia miedzysystemowego S; —T;. State czasowe wyznaczone dla probki NP w cykloheksanie
w temperaturze pokojowej. 13>

W celu wyjasnienia dodatniego pasma przy 520 nm dla opdznien ok. 50 ps (Rysunek 3.16A)
przeprowadzono eksperyment fotolizy btyskowej z wykorzystaniem impulsu laserowego o czasie
trwania ok. 5 ns (FWHM) i dtugoscig fali wzbudzenia Aw. = 475 nm. Otrzymane wyniki
przedstawiono na Rysunku 3.19. To dodatnie pasmo przy 520 nm jest wyraznie widoczne dla
opoznienia 10 ns od momentu wzbudzenia prébki impulsem laserowym. Na Rysunku 3.19A mozna
zaobserwowac takze silne dodatnie pasmo z maksimum przy 340 nm, ktdre zanika z takg sama
statg czasowg, jak pasmo przy 520 nm. Te pasma mogg zostaé przypisane do formy TC we
wzbudzonym stanie trypletowym, czyli absorpcji Ti(TC)—T,.. Ponadto zaobserwowaliSmy
skrocenie statej czasowej w warunkach tlenowych (t = 15 ns) w poréwnaniu do warunkdéw
beztlenowych (44 ns, probka wysycona argonem, Rysunek 3.19C). Za skrécenie czasu zycia formy

TC w stanie T; (T = 15 ns) odpowiada jego wygaszanie przez tlen czgsteczkowy:
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wygaszanie przez 3

T, (TC) %2 §o(TC)

Czas zycia trypletu (44 ns w warunkach beztlenowych) wydawaé sie moze niezwykle krotki,*3 al

e
strukturalnie zblizony cykloheksanon wedle danych literaturowych réwniez wykazuje bardzo

krétki czas zycia T1 (40 ns).1%

Zanik absorpcji populacji TC w stanie trypletowym (opdznienie At = 70 ns, Rysunek 3.19A)
odstonit obecnos$¢ dodatniego pasma przy 350 nm, ktdre mozna przypisa¢ populacji formy CF

powstajgcej w fotoreakcji. Prekursorem formy CF przypuszczalnie jest S1(TC), a nie T1(TC).
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Rysunek 3.19 (A) Widma absorpcji przejsciowej UV-vis zarejestrowane w oknie czasowym 10-150 ns oraz (B) 0,05-10 ms
po wzbudzeniu TC w cykloheksanie (c = 3 - 104 mol/l, T = 10 °C) impulsem laserowym (Aw. = 475 nm) w warunkach
beztlenowych. Kinetyki otrzymane przy 340 nm przedstawiajgce (C) zanik formy TC w stanie trypletowym T; oraz
(D) odbudowe populacji TC w stanie podstawowym So na skutek zaniku populacji formy AP. Eksperyment realizowano
dla roztworu NP w stanie fotostacjonarnym (PSS), tzn. w warunkach ciggtego naswietlania UV (LED, Ay, = 365 nm).13°

Niskotemperaturowe (T = 228 K) badania NMR przeprowadzone przez Delbaere et al.
wskazujg na tworzenie sie formy, o-allenylo-naftolowej AP, powstajgcej na skutek fotowzbudzenia
TC.3® Obliczenia teoretyczne dra hab. M. Rode wskazujg na tworzenie formy AP poprzez

przeniesienie protonu w stanie wzbudzonym S; formy TC.13*

przeniesienie H powrotne przeniesienie H

$1(TC) AP So(TC)
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Doniesienia literaturowe dla pochodnych NP wskazujg, ze AP moze wykazywac absorpcje
w zakresie ponizej 400 nm.}° Nijestety dodatniego pasma absorpcji, ktére mozna przypisaé
bezposrednio do formy AP nie udato sie nam zarejestrowac w zakresie 310-400 nm. Rysunek 3.19B
przedstawia ewolucje widm absorpcji przejsciowej w skali milisekund. Kinetyka przy 400 nm
(Rysunek 3.19D) przedstawia zanik wybielenia stanu podstawowego So formy TC prawdopodobnie
na skutek procesu AP—TC, w ktérym to nastepuje powrotne przeniesienie protonu. W oknie
czasowym 0,05 — 25 ms okoto 36 % wybielonej populacji TC jest odbudowane na drodze reakgc;ji
AP—TC. Charakterystyczna dla tego procesu stata czasowa t jest wrazliwa na temperature, gdyz
przy 10 °C wynosi 3,8 ms, z kolei przy 50 °C jedynie 0,3 ms. Z wykresu Arrheniusa (zaleznosé
logarytmu naturalnego ze statej szybkosci reakcji od odwrotnosci temperatury, Rysunek 3.20)

wyznaczono energie aktywacji rowng 46 kl/mol.

E, = 46 kd/mol

8.0
7.5

7.0

In (K)

6.5+

6.0 4

55 Y =2524-554x
R? = 0,9999

T T
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Rysunek 3.20 Wykres Arrheniusa dla szybkosci odbudowy populacji So(TC) na skutek zaniku AP w cykloheksanie
dla dtugosci fali sondujqcej Asonay = 390 nm po wzbudzeniu TC przy Awz» =475 nm.

Dodatkowo nalezy podkresli¢ obecnos¢ ujemnego sygnatu - depopulacji TC w skali czasu
dziesigtek milisekund (Rysunek 3.19D), co najprawdopodobnie] jest skutkiem fotoizomerycacji

TC—TT.

Jeszcze jednym procesem dezaktywacji stanu wzbudzonego S; formy TC, ktéry nalezy
rozwazyc jest fluorescencja S1—So. Rysunek 3.21 przedstawia widma fluorescencji zarejestrowane
dla formy TC przy wzbudzeniu Ay, = 430 nm w metylocykloheksanie w stanie szklistym (77 K).
Maksimum pasma emisji przypada na okoto 650 nm. Widmo wzbudzenia fluorescencji formy TC

zgadza sie z widmem absorpcji stacjonarnej tej formy (Rysunek 3.12B).

77



3.7 Model teoretyczny mechanizmu fotoizomeryzacji TCTT
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Rysunek 3.21 Znormalizowane widmo fluorescencji (czerwona linia) formy TC w szklistym metylocykloheksanie
(T = 77 K) przy wzbudzeniu Awz = 430 nm. Widmo wzbudzenia fluorescencji (niebieska linia) zarejestrowano
przy As = 650 nm.134

3.7. Model teoretyczny mechanizmu fotoizomeryzacji TC=TT

Zaawansowane obliczenia kwantowo-mechaniczne zostaly przeprowadzone przez
dr. hab. Michata F. Rode z Instytutu Fizyki PAN. Mozna rozrdozni¢ dwa mechanizmy dla
fotoizomeryzacji TC—TT: single-twist oraz bicycle-pedal zachodzace w elektronowym stanie
wzbudzonym .15 W mechanizmie typu single-twist w formie TC nastepuje rotacja dwdch
fragmentéw czasteczki: difenylowego rotora wzgledem szkieletu naftalenowego wokét wigzania
01(Ci4 = C41). Z kolei alternatywny mechanizm typu bicycle-pedal, dotyczy réwnoczesnego obrotu

poduktaddéw wokdét dwdch wigzan 01 (Cia = C1) i 0, (C2 = C3) (Schemat 3.5).144145

Single-Twist
@ 0,(Cra=Cy)

transoid-trans (TT)
po obrocie typu
single-twist

3H-naftopiran (CF)

transoid-cis (TC) Q

Bicycle-Pedal
@ 0,(Ca=Cy)
0,(C,=C
©8:(G=a) transoid-trans (TT)
po obrocie typu
bicycle-pedal

Schemat 3.5 Dwie mozliwe Sciezki procesu fotoizomeryzacji TC—TT: single-twist oraz bicycle-pedal. W celu utatwienia
Sledzenia procesu izomeryzacji pierscienie fenylowe zostaty oznaczone literami ,a” i ,,b”.146
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Na podstawie obliczen teoretycznych wyznaczono powierzchnie minimalnej energii
potencjalnej (ang. minimum potential energy surface, PES) dla czasteczki w stanie wzbudzonym S,
oraz podstawowym So (Rysunek 3.22). Minima PES zostaty wyznaczone metodg ADC(2) (baza
cc-pVDZ) dla najnizszego stanu wzbudzonego S; oraz metodg MP2 (baza cc-pVDZ) dla
podstawowego stanu So. Kazdy pojedynczy punkt na konturze PES uzyskano poprzez optymalizacje
geometrii danej czasteczki dla ustalonych (,,zamrozonych”) dwdch wspétrzednych: 8; (Cis = C1)
oraz 6, (C;=C3) w danym stanie elektronowym. W ten sposdb otrzymano dwuwymiarowg mape
powierzchni energii potencjalnej wzdtuz dwoch wspdtrzednych: 6; i 6, (katy dwuscienne
odpowiednio Ci3-C14=C;-C; oraz C;-C;=Cs3-Cis). Na podstawie analizy Rysunku 3.22A mozna
zauwazyé, ze Sciezka reakcji typu single-twist przebiega réwnolegle do osi wspétrzednych
0: (C1a=C1). Z kolei sciezka reakcji typu bicycle-pedal przebiega po przekatnej (Rysunek 3.22A) tak,
ze warunek AB; = -AB; jest w przyblizeniu spetniony.

G ® Cls L) “1, 5 ) QLG
Nl s, B .. / f i3y
PO CLy o
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5‘%& = 3.0

— —40f
(@)
1] 2.0
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Rysunek 3.22 Wyniki obliczeri kwantowo-mechanicznych przeprowadzonych przez dra hab. M. F. Rode uzyskane na
podstawie metody ADC(2) dla stanu wzbudzonego oraz MP2 dla stanu podstawowego. Powierzchnie minimalnej energii
potencjalnej dla najnizszego elektronowego stanu wzbudzonego (A) i stanu podstawowego (B) dla modelowego zwigzku
NP w funkcji wspotrzednych 61(C14 = C1) oraz 85(C, = Cs). Kétka przedstawiajq lokalne minima w stanie podstawowym
So’¢ (zielone), So'" (czerwone) i S (magenta). Niebieskie kotka reprezentujq minima w stanie wzbudzonym: S;7¢— ptytkie
minimum powstate na skutek relaksacji fotowzbudzonej formy TC, Si8° — uzyskane na Scieice typu bicycle-pedal,
S1™ — utworzone na drodze mechanizmu single-twist.14¢

Opis procesu fotoizomeryzacji TC—TT rozpoczniemy od punktu startowego - od geometrii
TC znajdujacej sie w stanie podstawowym S, (zielone kétko w lewym gérnym rogu konturu PES,
Rysunek 3.22A). Absorpcja fotonu przez forme TC w stanie podstawowym prowadzi do relaksacji
uktadu w kierunku ptytkiego minimum w stanie wzbudzonym S;™ (kétko niebieskie), a wartosci
katéw 01 i 6, nie ulegajg znaczacej zmianie. Nastepnie mozemy rozréznié¢ dwie potencjalne Sciezki

izomeryzacji: single-twist i bicycle-pedal. Roznica energii potencjalnych dla geometrii S;™ vs. 5,57
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wynosi 0,05 eV (Rysunek 3.22A). Sciezka prowadzaca do globalnego minimum w stanie
elektronowo-wzbudzonym S; wedtug mechanizmu typu single-twist jest wiec energetycznie
bardziej faworyzowana. Stan S;™ moze by¢ depopulowany na drodze konwersji wewnetrznej
S1—So. W ten sposéb powstaje forma ,,skrecona” w stanie So, ktérej geometria moze nastepnie
ewoluowaé w stanie So w kierunku formy TT, ale tworzenia izomeru TC na tej sciezce nie mozemy

wykluczyé (minimum S$;™ osiggane jest dla wartosci kata 8, = 84,7°).

Jedli jednak czasteczka obrataby $ciezke przez Si%° (energetycznie mniej korzystng,
Rysunek 3.22A), wdwczas konwersja wewnetrzna S;—So utworzy geometrie zblizong do
zrelaksowanej formy TC (Rysunek 3.22B), a wiec Sciezka ta praktycznie wyklucza proces
izomeryzacji TC—TT. Co ciekawe, S$ciezka typu bicycle-pedal mozie mie¢ wiekszy udziat
w przypadku zastosowania rozpuszczalnika polarnego, w ktédrym mozna spodziewac sie stabilizacji
stanu S:%° vs. S;™ ze wzgledu na wyzszg warto$¢ momentu dipolowego (odpowiednio 3,43 vs.
3,18 D, Tabela 3.6). Eksperymenty wykazaty 25 % zmniejszenie wydajnosci procesu
fotoizomeryzacji TC—>TT w acetonitrylu w porédwnaniu do cykloheksanu. Dodatkowo obliczenia
pokazuja, ze czasteczka powstajaca z S:2° w procesie konwersji wewnetrznej S;—So moze tworzy¢

forme enolowa AP na skutek przeniesienia protonu (Rysunek 3.22B).

Tabela 3.6 Zoptymalizowane geometrie (na podstawie metody MP2 i ADC(2)) indywidudw So™¢, Si7¢, S:8F i Si™W wraz
z charakterystycznymi parametrami (odlegtosci miedzy atomami (), energie adiabatyczne (eV), momenty dipolowe (D)
oraz kqty dwuscienne (°)).146

E*=0,59 eV E?=2,137 eV E* = 1,996 eV E?=1,948 eV

He=2,80D he= 0,58 D he=3,43D le=3,18 D
09,=2,5° 0,=22,5° 0, =59,2° 0, =84,7°
0,=-9,5° 0,=-18,7° 0, = -68,5° 0,=-14,9°

Podsumowujac, obliczenia teoretyczne pozwalajg uzyskaé szczegdtowy opis procesu
tworzenia izomeru TT, w ktdrym Sciezka typu single-twist jest kluczowa dla procesu

fotoizomeryzacji TC—TT.
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3.8. Wtasciwosci fotofizyczne formy TT we wzbudzonym stanie S1

Badania nad forma TT z wykorzystaniem ultraszybkiej spektroskopii laserowej w skali
pikosekund wykazaty wyniki podobne do otrzymanych dla formy TC. Przygotowany roztwér NP
w cykloheksanie o objetosci 20 ml naswietlano diodg UV (Acent = 365 nm) przez okoto 3 minuty
w celu utworzenia populacji TT. W procesie tym tworzy sie réwniez populacja TC, dlatego po
wytgczeniu UV nalezato odczeka¢ (ok. 1 minute) na zanik stezenia populacji formy TC.
Zastosowano kuwete przeptywowa DLC-S25 Harrick Scientific (Rysunek 2.6) z teflonowymi
przektadkami o grubosci 1,5 mm. W celu pomiaru widm absorpcji przejSciowej zastosowano
wzbudzenie impulsem laserowym Awx = 475 nm (Rysunek 3.23), podobne wyniki otrzymano

réowniez przy wzbudzeniu Ay, = 406 nm.

Sl(TT) B
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P
|
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05
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-0.005 — ——08ps
X X — 11,8 ps
7 wybielenie So(TT) — -0.008 4 —— offset
T T T T T T T T T T
400 500 600 350 400 450 500 550 600 650
Dtugos¢ fali [nm] Diugos¢ fali [nm]

Rysunek 3.23 (A) Widma absorpcji przejsciowej UV-vis zarejestrowane w oknie czasowym 0,3-100 ps po wzbudzeniu
populacji TT w cykloheksanie impulsem laserowym (Awz = 475 nm). (B) Wyznaczone widma amplitud zwigzanych ze
statymi czasowymi.

Dla wczesnych opdznien (0,3 ps) zaobserwowano dodatnie pasmo absorpcji z maksimami
przy 330 nm i 530 nm odpowiadajgce populacji formy TT w stanie wzbudzonym S; (przejscie
elektronowe S;—S,). Dodatkowo mozna stwierdzi¢ réwniez udziat pasma ujemnego zwigzanego
z depopulacjg formy TT w stanie So. W dalszej skali czasu, zaréwno pasma dodatnie, jak i ujemne
zanikajg na skutek konwersji wewnetrznej S1—So, ktéra wydaje sie by¢ gtdwnym kanatem zaniku
populacji TT w stanie S1. W dtuzszej skali czasowej obserwuje sie dodatnie pasma przy 330 nm
i 520 nm, ktére mozna przypisa¢ do formy TT w stanie wzbudzonym T;, powstajgcym na skutek
przejscia miedzysystemowego S;—T1 (mniejszosciowy kanat), co byto obserwowane tez dla formy
TC (podrozdziat 3.6).2% Intrygujace jest pozostajgce pasmo ujemne (depopulacji TT w stanie So)
o dos¢ duzej amplitudzie, ktdre wynika z: (1) obecnosci populacji TT w stanie T, (2) procesu
fotoizomeryzacji TT—TC, a takze hipotetycznie (3) procesu fotoizomeryzacji TT-u—TT-d

(wg obliczen teoretycznych TT-d ma mniej intensywne pasmo absorpcji So—S1 i So—S,).
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3.8 Wtasciwosci fotofizyczne formy TT we wzbudzonym stanie S1

Przeprowadzona analiza globalna zarejestrowanych danych ujawnita obecnosé¢ dwéch
sktadowych. Krétsza stata czasowa, 0,8 ps odpowiada czasowi zycia formy TT w stanie
wzbudzonym S;, z kolei dtuzsza stata czasowa 11,8 ps zwigzana jest z chtodzeniem oscylacyjnym

powstajgcej ,,goracej” formy TT w stanie So w procesie konwersji wewnetrznej S;— So.

Badania przeprowadzone w rdéznych rozpuszczalnikach wykazaty réznice w czasie zycia TT w stanie

S: (Tabela 3.7).

Tabela 3.7 Czasy zycia 1s1 populacji TT w réznych rozpuszczalnikach wyznaczone na podstawie absorpcji przejsciowej
UV-Vis (Awzp = 410 nm) i analizy globalne;.

Rozpuszczalnik, Aw.s n [cP] n* Ts1 [ps]
cykloheksan, 410 0,898 0,00 0,9
acetonitryl, 410 0,341 0,66 0,4
metanol, 410 0,551 0,60 0,5
n-heksan, 410 0,294 -0,11 0,7

Polarnosé zastosowanego rozpuszczalnika wptywa na czas zycia ts1 populacji formy TT.
Polarny rozpuszczalnik, taki jak acetonitryl czy metanol, skraca czas zycia populacji formy TT
w stanie S; (z 0,9 ps do 0,4 ps), co Swiadczy o zwiekszeniu statej szybkosci procesu konwersji
wewnetrznej S1—So. Zwiekszony udziat tego kanatu bezpromienistego powinien skutkowac
wiekszg odbudowg fotowybielonej populacji TT w stanie So. Zarejestrowane kinetyki przebiegu
wybielenia formy TT to potwierdzajg (Rysunek 3.24), przy opdinieniu 30 ps w polarnych
rozpuszczalnikach sygnat AA jest bliski zera). Natomiast na dynamike zaniku formy TT w stanie S;
nie wptywa lepkos¢ 7 rozpuszczalnika, poniewaz w cykloheksanie (17 = 0,898) i n-heksanie

(77 =0,294) czasy zycia Ts1 53 zblizone.

0.00

o

-0.01

Kinetyka przy:
416 nm w cykloheksanie
420 nm w acetonitrylu
423 nm w metanolu
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-0.03 T : ,
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Rysunek 3.24 Kinetyki otrzymane w maksimum pasma depopulacji stanu podstawowego So formy TT przy wzbudzeniu
Awzp =410 nm w cykloheksanie, acetonitrylu, metanolu i n-heksanie.
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3.9. Zanik formy TT w procesie termicznym i fotochemicznym

W celu wyznaczenia czasu zycia formy TT zostaty przeprowadzone pomiary w dtugiej skali
czasu z wykorzystaniem spektrometru FT-IR. Na podstawie analizy kinetyki zaniku formy TT przy
1655 cm™ przedstawionej na Rysunku 3.25 otrzymano czas zycia formy TT w cykloheksanie
wynoszacy okoto 12 h, co jest zgodne ze stanem literaturowym (> 2,8 h)'® dla roztworu
w temperaturze pokojowej. Na podstawie zaniku kinetyki, ktéry ma charakter
jednoeksponencjalny, mozna stwierdzié, ze pochodzi to jedynie od populacji formy TT. Niestety
pozostaje kwestig niewyjasniong czy przypisanie dotyczy tylko formy TT-u, czy tez mamy do
czynienia z réwnowagg stezeniowg miedzy dwoma konformerami TT-u i TT-d (Rysunek 3.1).
Wedle obliczen teoretycznych, widma absorpcji UV-vis i w Sredniej podczerwieni sg zblizone dla

TT-ui TT-d, a formy te oddzielone sg barierg energetyczng o wysokosci ok. 0,35 eV.

0 Kinetyka przy 1655 cm
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0.004
<
<

0.002 -

0.000
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Rysunek 3.25 Zanik dtugo zyjgcej formy TT w cykloheksanie (c = 2,8 - 103 mol/l, T = 23 °C). (*) Artefakt wynika z dodania
ciektego azotu do uktadu detekcji MCT. Do danych dopasowano zanik wyktadniczy (linia czarna), czas Zycia TT wynosi
ok. 12 h.134

Populacja TT w cykloheksanie w temperaturze pokojowej ulega zanikowi termicznemu
w skali dziesigtek godzin (Rysunek 3.25). Natomiast dodatkowe zastosowanie swiatta niebieskiego
(np. LED Acent = 428 nm) przyspiesza zanik populacji TT na skutek procesu fotoizomeryzacji TT—TC.
Wydajnos¢ kwantowa fotoreakcji TT=TC jest niska i wynosi @, = 0,2 + 0,1 w metylocykloheksanie
przy wzbudzeniu Awa = 422 nm.* Wyniki czasowo-rozdzielczej spektroskopii oscylacyjnej

opisujgce fotoindukowang izomeryzacje TT—TC, jak i réwnolegle zachodzacy proces termiczny
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3.10 Matryca polimerowa

TC—CF zostaty przedstawione na Rysunku 3.26. Po wigczeniu swiatfa niebieskiego (A = 428 nm),
w skali czasu 40-45 s obserwowano zanik populacji TT przy 1655 cm™ oraz narastanie populacji TC
przy 1643 cm™. W zakresie czasu 40-75 s kinetyka zarejestrowana przy 1009 cm™ przedstawia

odbudowe populacji CF na skutek procesu TC—CF. Swiadczy o tym réwniez zanik populacji TC przy

1643 cm™.
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& < 0.000
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Rysunek 3.26 Wzbudzenie roztworu NP w cykloheksanie (c = 1,4 - 102 mol/l) Swiattem UV (LED, A = 365 nm,
8,5 mW/cm?) prowadzi do powstania populacji form TC, TT i wybielenia populacji CF. Nastepnie, po wytgczeniu UV,
w oknie czasowym 0-40 s, obserwowany jest proces termiczny TC—CF, a populacja TT praktycznie pozostaje bez zmian.
W oknie czasowym 40-100 s prébka zostaje naswietlona swiattem niebieskim (dioda LED, A = 428 nm, 8,5 mW/cm?),
zachodzi zanik populacji TT i tworzenie populacji CF, za posrednictwem formy TC.134

3.10 Matryca polimerowa

Witasciwosci fotochromowe dla NP w matrycy polimerowej byty juz wczeéniej badane.*”
42,84 147 Jednakze w badaniach tych brakowato strukturalnej charakterystyki form barwnych TCi TT
w matrycy polimerowej (PMMA). Dla prébki polimerowej z NP w warunkach ciggtego naswietlania
UV obserwuje sie powstanie obu form barwnych TC i TT (Rysunek 3.27). Zarejestrowano
dwueksponencjalny zanik sygnatu o charakterystycznych statych czasowych 13,4 s i 107 s. Mozna
je przypisa¢ do barwnych form TC ze wzgledu na charakterystyczne pasmo przy 1639 cm™ (drganie
rozciggajgce C=0 (Rysunek 3.9B). Resztkowy sygnat (offset, Rysunek 3.27) w kinetyce dla dtugich

czasOwW mozna przypisa¢ do izomeru TT (maksimum pasma przy 1645 cm™). Spowolniong
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dynamike procesu reakcji fotochromowej w polimerze (w poréwnaniu do roztworu) mozna
wyttumaczy¢ zmniejszeniem stopni swobody form barwnych TC, ktdérych ruch jest ograniczony

poprzez sztywna matryce polimerowa.
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Rysunek 3.27 Wytqgczenie naswietlania UV prébki NP w PMMA (Awzs = 365 nm) skutkuje odbarwianiem probki. Analiza
globalna wykazuje dwa widma amplitud zwigzane z formqg TC o czasach Zycia 13,4 oraz 107 s, offset odpowiada
izomerowi TT, a ujemne pasmo przy 1008 cm?* przy zwigzane jest z wybieleniem populacji CF w stanie podstawowym.134

3.11 Fotostabilnos¢ materiatu fotochromowego

Jedng z najwazniejszych cech materiatu fotochromowego jest jego odpornosé¢ na
zmeczenie. W celu oceny fotostabilnosci przeprowadzilismy badania zaréwno dla roztworu, jak

i filmu polimerowego.

Rysunek 3.28 przedstawia fotostabilnos¢ modelowego zwigzku NP w roztworze
obserwowang jako wysoka powtarzalno$é reakcji fotochromowej przy wzbudzeniu LED

Awzb = 365 nm. Prébke naswietlono kolejno 10 razy.
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3.11 Fotostabilnos¢ materiatu fotochromowego

Rysunek 3.28 Powtarzalnos¢ reakcji fotochromowej dla NP w cykloheksanie (c = 1,2 - 10 mol/l, T = 21 °C) przy
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wzbudzeniu UV (LED, 365 nm, 4 mW/cm?) przy dtugosci fali sondujqcej Asondy = 430 nm.

W zakresie sredniej podczerwieni oprécz naswietlania diodg LED Acent = 365 nm stosowano
rowniez diode LED Acent = 430 nm po uptywie 5 s od wytgczenia diody UV. W ten sposéb prébka
byta catkowicie odbarwiana (Rysunek 3.29A). Pasmo formy TC przy 1644 cm™ zanika z krotszg statg
czasowa, okoto 5,7 s (Rysunek 3.29B). Swiatto niebieskie praktycznie nie skraca czasu zycia
populacji TC. Natomiast pasmo wybielenia formy CF w obecnosci swiatta niebieskiego zanika

z dtuzsza statg czasowg ok. 8 s, co spowodowane jest procesem fotoizomeryzacji TT—TC, po

ktérym zachodzi proces termiczny TC—CF.
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Rysunek 3.29 Powtarzalnos¢ reakcji fotochromowej dla NP w cykloheksanie po wzbudzeniu diodq LED, Az, = 365 nm
(40 sekund, 8 mW/cm?). Kinetyki przy (A) 1008 cm! zwigzane z wybieleniem populacji stanu podstawowego So(CF) oraz
(B) 1644 cm™ przypisane populacji formy TC. Po 5 s od wytgczenia UV witgczono LED Acent = 430 nm (30 sekund,

24 mW/cm?).
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Badania nad powtarzalnoscig reakcji fotochromowej przeprowadzono réwniez dla
matrycy polimerowej (PMMA) domieszkowanej NP. Eksperyment powtdrzono pieciokrotnie,
aotrzymane wyniki przedstawiono na Rysunku 3.30. Reasumujgc, zaréwno w matrycy
polimerowej, jak i roztworze, zwigzek modelowy NP wykazuje wysokg powtarzalnos¢ cyklu

fotochromowego.
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Rysunek 3.30 Powtarzalnos¢ reakcji fotochromowej dla matrycy polimerowej (PMMA) domieszkowanej NP po
wzbudzeniu diodq LED, A, = 365 nm (1 min, 8 mW/cm?). Kinetyki rejestrowano réwnoczesnie w zakresie Sredniej
podczerwieni i UV-vis: przy (A) 1008 cm™ zwigzane z wybieleniem populacji stanu podstawowego So(CF), (B) 1639 cm™!
oraz (C) 430 nm przypisane zanikowi populacji formy TC. Po kazdym pomiarze stosowano Swiatto niebieskie w celu
catkowitego odbarwienia probki.

3.12 Zmiennoogniskowa soczewka cieplna

Wyniki badan nad fotochromizmem 3H-naftopiandw staty sie inspirujgce dla
dr hab. Krzysztofa Dobka, ktdéry zaproponowat wytworzenie soczewki cieplnej w zabarwionym
fotochromowym materiale polimerowym.'*® Opisane rozwigzanie zostato zgtoszone do ochrony
patentowej w Urzedzie Patentowym RP (dnia 18.12.2018) we wniosku pt. ,Uktad optyczny
z soczewka o pasywnie zmiennej ogniskowej i urzgdzenie zawierajgce taki uktad” pod numerem
P.428228.1% W rozwigzaniu tym ognhiskowa soczewki cieplnej moze by¢ zmieniana w sposdb

pasywny - na skutek samoczynnej zmiany o$wietlenia materiatu, np. Swiattem stonecznym. A wiec
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3.12 Zmiennoogniskowa soczewka cieplna

zmiana ta nie wymaga swiadomej aktywnosci uzytkownika. Soczewka cieplna jest soczewka typu
gradientowego, wytwarzang za pomocg zrédta ciepta w materiale termo-optycznym (TO), ktérego
wspotczynnik zatamania Swiatta n zalezy od temperatury - np. w cieczach i polimerach maleje on
wraz ze wzrostem temperatury. Gradientowos¢ soczewki zwigzana jest z rozktadem
przestrzennym n, ktéry moze prowadzi¢ do skupiania lub rozpraszania swiatta, podobnie jak
w klasycznej soczewce cienkiej. W celu utworzenia takiego rozktadu nalezy np. oswietli¢ materiat
TO Swiattem wigzki lasera (zwanego grzejgcym) o dtugosci fali z zakresu widma absorpcji materiatu
TO. Zmiana intensywnosci zrédta tej wigzki, podobnie jak zmiana absorpcji jego Swiatta, wptywa
na ilos¢ absorbowanej przez materiat energii, jak i generowanego ciepta. To z kolei skutkuje

zmiang gradientu n i w efekcie zmiang ogniskowej soczewki cieplnej.

W przeprowadzonym eksperymencie zastosowano materiat wykazujgcy wtasciwosci
termo-optyczne i fotochromowe (FTO) w postaci warstwy polimeru PMMA domieszkowane;j
3H-naftopiranem NP. Warstwa ta zostata utworzona metoda odlewania. Przy czym z uwagi na
znaczacg grubos¢ warstwy (okoto kilku mm) proces ten byt wydtuzony w stosunku do czasu

wytwarzania wczesniej opisanych cienkich prébek polimerowych (podrozdziat 2.3).

Zatézmy, ze forma barwna absorbuje swiatto lasera grzejgcego o statej mocy emisji,
a forma bezbarwna absorbuje swiatto UV o jednorodnym rozktadzie przestrzennym, ale zmiennej
intensywnosci. Woéweczas, zgodnie z zatozeniem, wigzka lasera odgrywataby role tworzacej
i ksztattujgcej soczewke cieplng, a jednorodne przestrzennie o$wietlenie UV petnitoby funkcje
narzedzia kontroli poziomu absorpcji tej wigzki. Dezaktywacji formy barwnej we wzbudzonym
elektronowo stanie towarzyszy przekazanie ciepta do materiatu FTO, gdyz proces ten ma charakter
nieradiacyjny. Z uwagi na wzbudzenie formy barwnej wigzkg lasera grzejacego powstaje
dystrybucja ciepta, a zatem temperatury i w efekcie n, ktére odpowiada soczewce cieplne;j.
Jednoczesne oswietlanie materiatu FTO jednorodnym przestrzennie Swiattem UV i wigzka Swiatfa
laserowego prowadzi do ustalenia rownowagi stezeniowej miedzy populacjami formy barwnej
i bezbarwnej (stan fotostacjonarny). Zwiekszenie intensywnosci $wiatta UV te rédwnowage
modyfikuje przesuwajgc jg w kierunku formy barwnej. W efekcie zmienia sie absorpcja swiatta
lasera grzejgcego, niezaleznie od tego, czy zmiana intensywnosci Swiatta UV jest wymuszona, czy

tez pochodzenia naturalnego. Zmiennoogniskowos$¢ moze miec zatem charakter pasywny.

W celu badania soczewki cieplnej o pasywnie zmiennej ogniskowej zbudowano uktad

optyczny zilustrowany na Rysunku 3.31.
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Rysunek 3.31 Uktad eksperymentalny. LD — lustro dichroiczne, L — lustro, FTO — probka polimerowa domieszkowana
3H-naftopiranem NP. Wigzka sondujgca A = 1064 nm generowana przez laser diodowy, wigzka lasera grzejgcego
A =405 nm, swiatto UV diody LED (Acent = 365 nm).

W przeprowadzonym eksperymencie materiat fotochromowy, ptytke o grubosci 3,5 mm i srednicy
25 mm, oswietlano z dwdch stron swiattem ciggtym pochodzacym z dwéch réznych Zrédet.
Z jednej strony byt to laser pracy ciggtej emitujacy swiatto o dtugosci fali 405 nm (z zakresu pasma
absorpcji formy barwnej) o statej intensywnosci, ktéry petnit funkcje lasera grzejgcego. Z drugiej
strony prébke oswietlano swiattem UV diody LED o centralnej dtugosci fali Acent = 365 nm (w celu
utworzenia form barwnych). W rezultacie pod wptywem obecnosci obu $wiatet w materiale FTO
samorzutnie wytwarzata sie rozpraszajgca soczewka cieplna, ktdrej ogniskowa mogta byc

zmieniana.

W celu monitorowania ogniskowe] soczewki zastosowano wigzke lasera diodowego
1064 nm jako wigzke sondujgcq wraz z kamerg CMOS do pomiaru rozktadu intensywnosci wigzki

sondujacej w jej przekroju poprzecznym (Rysunek 3.32).

Rysunek 3.32 Przekrdj poprzeczny wiqzki sondujgcej 1064 nm (a) bez soczewki cieplnej i (b) w obecnosci soczewki
cieplnej.

Dane przedstawione na Rysunku 3.33 zarejestrowano wedtug nastepujgcej procedury. Po
kazdym ustaleniu mocy wigzki lasera grzejgcego zmieniano intensywnos¢ swiatta UV diody LED,
przy jednoczesnym monitorowaniu szerokosci wigzki sondujgcej 1064 nm. Zmiana intensywnosci
Swiatta UV diody LED, /;p, skutkowata zmiang ogniskowej tworzonej soczewki cieplnej, a w efekcie

zmiang szerokosci wigzki sondujgcej po jej przejsciu przez soczewke.
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3.12 Zmiennoogniskowa soczewka cieplna
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Rysunek 3.33 Zaleznos¢ 3D mocy optycznej soczewki cieplnej od intensywnosci wiqzki lasera grzejgcego i Swiatta UV
diody LED.

Z doniesien literaturowych wiadomo, ze moc optyczna soczewki cieplnej jest wprost

proporcjonalna do energii wigzki lasera grzejacego, zaabsorbowanej przez materiat TO 1°0-151;

1
— ~P(1 — e~9%) (18)
SC

gdzie P jest mocg lasera grzejgcego, a to wspodtczynnik absorpcji materiatu TO, a z jest gruboscia
materiatu. Te liniowos$¢ zaleznosci mocy optycznej od P wida¢ wyraznie na Rysunku 3.33, gdyz
P jest wprost proporcjonalne do /iasers, tj. intensywnosci wigzki lasera grzejgcego (405 nm). Analiza
wynikow wykazata rowniez, ze zalezno$¢ mocy optycznej soczewki cieplnej od /iep (Rysunek 3.33)
ma charakter wykfadniczy dla kazdej wartosci liasera. Przy czym, jak sie okazato, wyktadnik tej
zaleznosci odpowiada przeskalowanej wartosci /iep przemnozonej przez statg grubo$é materiatu,
z. Obserwacja ta pozwolita na wysuniecie wniosku, ze wspdtczynnik absorpcji &« materiatu FTO jest
proporcjonalny do intensywnosci $wiatta UV. Zatem jednorodne przestrzennie swiattfo emitowane

przez diode LED wptywa na ogniskowg soczewki cieplnej fsc (Rysunek 3.33).

Podsumowujac, otrzymane wyniki wskazaty, ze materiat polimerowy domieszkowany
3H-naftopiranem NP mozna wykorzysta¢ w celu utworzenia soczewki cieplnej o zmiennej
ogniskowej. Zaproponowane rozwigzanie umozliwia zmiane tej ogniskowej poprzez modyfikacje
poziomu absorpcji Swiatta wigzki lasera grzejgcego. Role swiatta UV, modyfikujgcego te absorpcje,
z uwagi na swojg jednorodnos¢ i intensywnos$¢, z powodzeniem moze odgrywac¢ dowolne
oswietlenie np. Swiatto stoneczne. Dlatego soczewka taka moze miec charakter pasywnie

zmiennoogniskowe;j.
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3 Modelowy zwigzek 3,3-difenylo-3H-nafto[2,1-b]piran

3.13 Podsumowanie

W celu opisu mechanizmu reakcji fotochromowej dla 3H-naftopiranéw wybrano
modelowy zwigzek 3,3-difenylo-3H-nafto[2,1-b]piran (NP). Wyniki pomiaréw z wykorzystaniem
czasowo-rozdzielczej spektroskopii w zakresie UV-vis i $redniej podczerwieni pozwolity
zidentyfikowac i opisa¢ indywidua przejSciowe, ktére powstajg na skutek absorpcji swiatta UV
przez NP, zaréwno w roztworze, jak i matrycy polimerowej. Etapy reakcji fotochromowej zostaty

zbadane w skali czasowej od femtosekund do godzin.

Ze wzgledu na relatywnie diugi czas zycia formy barwnej TC (ok. 10 s w roztworze
w temperaturze pokojowej), mozina byto zastosowaé rownoczesny pomiar widm absorpcji
w sredniej podczerwieni oraz w zakresie UV-vis. Widma w $redniej podczerwieni pozwalajg na
jednoznaczng identyfikacje form TC (1644 cm™) i TT (1655 cm'?), a takze okreélenie wzajemnego
udziatu stezeniowego TC : TT. Profile stezeniowe zaniku TC i TT mozna oszacowac z kinetyki
narastania populacji CF (pasmo wybielenia). Jest to nowatorskie podejscie, gdyz dotad najczesciej
badania reakcji fotochromowej 3H-naftopirandéw wykonywano za pomocg spektroskopii NMR,
ktérej relatywnie niska rozdzielczo$é czasowa wymuszata stosowanie niskiej temperatury w celu
wydtuzenia czasu zycia formy TC. Natomiast dane FT-IR, przy rozdzielczosci czasowej 0,87 s,

pozwalajg na charakteryzacje TC w temperaturze pokojowe;j.

W typowych warunkach eksperymentalnych gtdwng $ciezkg reakcji prowadzacej do formy
TT jest proces nastepczy dwufotonowy, tzn. w fotoreakcji forma CF tworzy izomer TC, a nastepnie
fotowzbudzenie TC prowadzi do formy TT. Zaawansowane obliczenia teoretyczne wykazaty, ze za
proces fotoizomeryzacji TC—TT odpowiedzialny jest mechanizm typu single-twist. Opisana reakcja

fotochromowa zostata przedstawiona na Rysunku 3.34.
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Rysunek 3.34 Reakcja fotochromowa NP prowadzi do powstania formy TC (proces jednofotonowy) i TT (sekwencyjna
absorpcja dwdch fotonéw).134

Przeprowadzone badania umozliwity tez scharakteryzowanie fotofizycznych
i fotochemicznych wtasciwosci formy TC (Rysunek 3.35). Forma ta w singletowym stanie
wzbudzonym wykazuje bardzo krétki czas zycia, 0,8 ps w cykloheksanie, ktéry ograniczony jest
gtéwnie przez szybki proces konwersji wewnetrznej S1—So. Polarnosé rozpuszczalnika przys$piesza
ten proces bezpromienisty, co w konsekwencji obniza wydajnos¢ pozostatych kanatéw
dezaktywacji stanu S;, w tym izomeryzacji TC—TT. Dodatkowym kanatem dezaktywacji stanu S;
jest proces przejscia miedzysystemowego Si1—T;, powstaje wtedy populacja formy TC we
wzbudzonym stanie trypletowym T o czasie zycia ok. 30 ns. Ponadto forma TC w stanie
wzbudzonym S; ulega fotoenolizacji. Powstaty produkt o-allenylo-naftolowy AP ma
przypuszczalnie czas zycia wynoszacy 2 ms w temperaturze pokojowej. Zanik populacji AP
prowadzi do formy TC w procesie wewnatrzczasteczkowego powrotnego przeniesienia protonu.
Obliczenia teoretyczne dla formy TC wskazujg na przecinanie stozkowe (Cl) krzywych energii
potencjalnej stanu S; i So, co utatwia konwersje wewnetrzng S1—So i ttumaczy dominacje tego

kanatu w dezaktywacji formy TC w stanie S;.13
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3 Modelowy zwigzek 3,3-difenylo-3H-nafto[2,1-b]piran
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Rysunek 3.35 Kanaty dezaktywacji formy TC w stanie wzbudzonym S; prowadzq do: fotoenolizacji, formy zamknietej (CF),
izomeru TT, fluorescencji, przejscia miedzysystemowego, a gtdwnym kanatem jest proces konwersji wewnetrznej S;—So
prowadzgcy do powstania populacji TC w stanie gorgcym (z nadmiarem energii oscylacyjnej).
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Rozdziat IV

Pochodna 3H-naftopiranu z grupg metoksylowa

w pozycji C10



4.1 Wprowadzenie

4.1 Wprowadzenie

Obecnos¢ dtugo zyjacego izomeru TT w materiale fotochromowym stanowi czesto jeden
z trudniejszych probleméw niezbednych do rozwigzania w celach aplikacyjnych, tj. soczewkach
fotochromowych czy szybkich przetgcznikach molekularnych (materiaty stosowane w dynamicznej
holografiit®**>*|ub jako aktuatory molekularne®*>1>%), W typowych warunkach eksperymentalnych

tworzenie formy TT odbywa sie gtéwnie na drodze procesu dwufotonowego:
hv hv
CF->TC-TT

Jedng ze strategii unikniecia powstawania lub zmniejszenia wydajnosci tworzenia dtugo
zyjacej formy TT w reakcji fotochromowej 3H-naftopirandw jest synteza nowych pochodnych
np. przez dodanie odpowiedniego podstawnika. Najnowsze badania opisujgce zmniejszenie
wydajnosci kwantowej tworzenia izomeru TT, przy jednoczesnym utrzymaniu czasu zycia formy
TC w skali dziesigtek sekund, zostaty opublikowane przez grupe J. Abe dla pochodnej NP
z podstawiong grupg metoksylowa (OCHs) w pozycji C10 (Rysunek 4.1).%° W artykule tym zostato
zaproponowane, ze obnizenie wydajnosci kwantowej procesu fotoizomeryzacji TC—TT jest
spowodowane przez wewnatrzczgsteczkowe wigzanie wodorowe C-H---O w formie TC. Jednak
nasze obliczenia kwantowo mechaniczne wskazujg, ze wigzanie to nie jest zbyt silne (odlegtosé
1.966 A).leo Zasadne wiec byto podjecie dalszych badan naukowych. Uzyskanie wiedzy o kontroli
wydajnosci tworzenia TT w reakcji fotochromowej 3H-naftopiranéw stanowitoby wazny
fundament do proponowania nowych pochodnych, z zoptymalizowanym przebiegiem reakcji
fotochromowej, np. wolnym od fotoizomeru TT. Synteza NP-OCH3; zostata przeprowadzona przez
zesp6t profesora Jiro Abe z Uniwersytetu Aoyama Gakuin w Tokio (Japonia), wg procedur

opisanych w publikacji.*

Forma zamknieta (CF) transoid-cis (TC)

Rysunek 4.1 W formie TC obecne jest wigzanie wodorowe C-H---O miedzy tlenem grupy metoksylowej i protonem
w pozycji C1.
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4 Pochodna 3H-naftopiranu z grupg metoksylowa w pozycji C10

4.2 Widma absorpcji stacjonarnej w zakresie UV-vis

Grupa metoksylowa jest elektronodonorowym podstawnikiem, ktérej obecno$é¢ powoduje
przesuniecie widma absorpcji ku czerwieni (Rysunek 4.2), zatem zmniejsza warto$¢ energii
wzbudzenia dla przejs¢ elektronowych So—S, (rut*) formy zamknietej CF. Podobny efekt byt
obserwowany wczesniej dla pochodnych 3H-naftopiranu z grupg metoksylowa w innych pozycjach

(Ce,C71iC8)."8

1.00

—— NP-OCH,
——NP-H

0.75 4 w cykloheksanie

0.50

Absorbancja

0.25 4

0.00 T
300 400 500

Dtugos¢ fali [nm]

Rysunek 4.2 Stacjonarne widma absorpcji w zakresie UV-vis dla NP-OCHs w cykloheksanie (dla poréwnania dodano
réwniez stacjonarne widma absorpcji dla modelowego zwigzku NP-H).146

Podobnie jak w przypadku modelowego zwigzku NP-H, tak i dla pochodnej NP-OCH3 w warunkach
ciggtego naswietlania swiattem UV rédwniez tworzg sie dwa izomery TC i TT o zblizonych widmach

absorpcji UV-vis.

4.3 Tworzenie formy TC

Badania przeprowadzone w warunkach wzbudzenia probki NP-OCHs w acetonitrylu
impulsem laserowym, umozliwity rejestracje widm absorpcji przejSciowej w zakresie UV-vis,
przedstawione na Rysunku 4.3. Otrzymane wyniki sg bardzo zblizone do tych, opisujgcych

tworzenie formy TC dla modelowego zwigzku (podrozdziat 3.3).

Dla wczesnego opdznienia (okoto 0,3 ps) zaobserwowano szerokie dodatnie pasmo
absorpcji przejsciowej z maksimami przy 385 nm i 500 nm odpowiadajgce przejsciu S1—Sn (n > 1)
wzbudzonej formy CF*. W dtuzszym oknie czasowym (> 0,3 ps) mogg mie¢ miejsce dwa procesy:
(1) powstanie populacji formy CF w stanie gorgcym So?(CF) w wyniku konwersji wewnetrznej S;— S

lub (2) utworzenie formy TC w stanie gorgcym So#(TC) na skutek otwarcia pierscienia piranowego.
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4.4 Tworzenie formy TT
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Rysunek 4.3 (A) Widma absorpcji przejsciowej UV-vis dla NP-OCHsz w acetonitrylu (c = 2,8 - 104 mol/l) zarejestrowane
w oknie czasowym 0,3-20 ps po wzbudzeniu impulsem laserowym (250 fs FWHM, 1,3 wJ) przy Ay, = 270 nm. (B) Widma
amplitud zwigzanych ze statymi czasowymi na podstawie analizy globalnej (model tréjeksponencjalny). (C) Kinetyka catki
pasmowej Bl liczonej w zakresie spektralnym 330-660 nm wraz z dopasowaniem funkcjq wykfadniczq.

Analiza globalna (Rysunek 4.3B) ujawnita trzy state czasowe. Analogicznie do modelowego
zwigzku zaréwno sktadowa 0,2 ps, jak i 1,5 ps przyporzadkowano do zaniku populacji formy
zamknietej CF w stanie Si. Z kolei najdtuzsza sktadowa (9,6 ps) odpowiada procesowi relaksacji
strukturalnej i chtodzenia oscylacyjnego formy TC w elektronowym stanie podstawowym So. Te
interpretacje potwierdza przebieg kinetyki catki pasmowej Bl (330-660 nm), ktéry jest wolny od
sktadowej 9,6 ps. Natomiast kinetyka catki pasmowej wykazuje narastanie jednowyktadnicze ze
statg czasowa T = 1,5 ps (Rysunek 4.3C), ktére jest zwigzane z procesem tworzenia formy TC.
Wartos$¢ ta jest bardzo zblizona do wartosci otrzymanej dla modelowego zwigzku (NP, T=1,7 ps,

Rysunek 3.5).

4.4Tworzenie formy TT

W prowadzonych badaniach pochylono sie rdwniez na procesem tworzenia formy TT dla
pochodnej metoksylowej. Na skutek oswietlenia prébki UV w czasie 30 s powstajg populacje TC

i TT. Rysunek 4.4 przedstawia czasowa ewolucje widm absorpcji przejsciowej dla NP-OCHj;
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4 Pochodna 3H-naftopiranu z grupa metoksylowa w pozycji C10

w cykloheksanie po wytgczeniu swiatta UV. Poczatkowe widmo (t = 0 s) dotyczy mieszaniny obu
izomerdw, TC i TT (pasma dodatnie), jak i wybielenia populacji CF (pasmo ujemne). Z kolei dla

dtugich czasow (t = 60 s) za barwe roztworu odpowiada jedynie dtugo zyjgca populacja formy TT.

Opoznienie At [s]: TC, 437 nm .
A TC+TT P j [s] 104B Sklad(l)\:/Lvi
1.0 S
—25 = offset
5 0.8 4
—10
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Rysunek 4.4 (A) Widma absorpcji przejsciowej w zakresie UV-vis zarejestrowane dla NP-OCHsz w cykloheksanie
(c=1-10"*mol/l) przy T = 21 °C zarejestrowane po wytgczeniu UV (LED, 365 nm, 5 mW,/cm?). (B) Analiza globalna widm
amplitud zwiqgzanych ze statymi czasowymi ujawnita dwie sktadowe: 11,7 s (czas Zycia formy TC) oraz offset (TT).
(C) Porownanie kinetyk przy 437 nm oraz 424,5 nm odpowiednio dla NP-OCHs i NP-H, oba roztwory wstepnie
przygotowano o tej samej objetosci i absorbancji przy 365 nm.146

Na Rysunku 4.4B pokazano maksima pasm absorpcji zaréwno dla formy TC, ktére przypada na
437 nm oraz TT — 412 nm. Wartosci te sg zblizone do wynikéw uzyskanych dla zwigzku
modelowego (TC-H Amax = 427 nm, TT-H Amax = 412 nm). Z kolei czas zycia populacji formy TC jest
nieco dtuzszy dla pochodnej z grupg metoksylowg 11,7 s (TC-OCHs) vs. 9,3 s (TC-H) w cykloheksanie
(Tabela 4.1). Polarny rozpuszczalnik, np. acetonitryl, stabilizuje forme TC (czas zycia tso = 17 s).
Efekt stabilizacji jest oczekiwany ze wzgledu na wysokg wartos¢ momentu dipolowego réwng

7,2 D dla TC-OCH; wedle obliczen kwantowo-mechanicznych (Tabela 4.2).
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4.4 Tworzenie formy TT

Tabela 4.1 Wtasciwosci fotofizyczne formy TC w roztworze: maksima pasm absorpcji w stanach Soi S1, czas Zycia w stanie
podstawowym tsp oraz wzbudzonym ts1.246 Temperatura: 1 21 °C; Doktadnos¢: 1 £5 %,2+10 %

Zwigzek Rozpuszczalnik So(TC) Aabs™™* 750, 5  Si(TC) Aabs™™ 751, Ps

cykloheksan 437 nm 11,71 525 nm 0,472

TC-OCH3 . 1 2
acetonitryl 447 nm 17,0 545 nm 0,27

TC-H cykloheksan 427 nm 9,31 520 nm 0,872

acetonitryl 430 nm 8,61 513 nm 0,312

Tabela 4.2 Zoptymalizowane geometrie CF dla NP-OCHs, jak i form barwnych TC oraz TT na podstawie obliczer
kwantowo-mechanicznych na poziomie metody B3LYP w bazie 6-311++ G(3df, 3pd). Obliczone energie wzbudzenia oraz
wartosci sity oscylatora wyznaczone metodq TD-DFT z PCM w acetonitrylu.

Forma E[eV] | A[nm] | Sita oscylatora f
CF
K(So)=3,1D So—S1 3,37 368 0,1628
So—S; 4,04 307 0,0070
So—Ss 4,23 293 0,0072
So—Ss 4,30 288 0,0022
TC
KU(Se)=7,2D So—S1 2,49 497 0,6084
So—S; 2,91 425 0,0697
So—Ss 3,06 406 0,0661
So—S4 3,48 356 0,0423
C
TT
H(So) =7,9D So—S: 2,50 496 0,4742
So—S; 3,00 413 0,0775
So—Ss 3,07 404 0,1853
So—Ss4 3,45 360 0,0119

100



4 Pochodna 3H-naftopiranu z grupg metoksylowa w pozycji C10

Kinetyki z Rysunku 4.4C dla czaséw ok. 70 s przedstawiajg poziom sygnatu absorpcji formy
TT odpowiednio dla obu pochodnych (TT-H i TT-OCHs). W przypadku pochodnej z grupa

metoksylowg tworzy sie czterokrotnie mniej formy TT w poréwnaniu do modelowego zwigzku.

Badania przeprowadzone dla modelowego zwigzku w celu ujawnienia wptywu mocy
Swiatta UV na sygnat absorpcji formy TT wykazaty wspotczynnik nachylenia tej zaleznosci réwny
1,5 (Rysunek 3.14). W przypadku ,czystego” procesu dwufotonowego (CF=TC—TT) spodziewany
wspotczynnik wynidstby 2, natomiast ,czysty” proces jednofotonowy (CF—TT) skutkowatby
wartoscig 1. Skoro dla NP-H wyznaczona warto$¢ wynosi 1,5, to Swiadczy o tym, ze oba procesy,
zaréwno jednofotonowy jak i dwufotonowy, sg obecne. Z kolei na podstawie danych dla
pochodnej z grupg metoksylowg wspdtczynnik nachylenia prostej jest mniejszy i wynosi 1,2
(Rysunek 4.5). Swiadczy to o mniejszym udziale kanatu dwufotonowego, co zgadza sie réwniez

z tym, ze formy TT-OCH; tworzy sie mniej niz TT-H.
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>
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Rysunek 4.5 Wykres w skali logarytmicznej dla absorpcji populacji formy TT w zaleznosci od intensywnosci swiatta UV.
Dopasowanie do danych dla modelowego zwigzku funkcji liniowej wykazuje wspdfczynnik nachylenia niebieskiej prostej
wynoszqcy 1,5 (TT-H), a réZzowej (dopasowanie do danych dla TT-OCHs) nachylenie 1,2.

Zmniejszenie udziatu kanatu dwufotonowego tworzenia TT-OCHj3 przypuszczalnie zwigzane jest
z czesciowym zablokowaniem procesu fotoizomeryzacji TC—TT lub ze wzrostem statej szybkosci
konkurencyjnego kanatu dezaktywacji formy TC w stanie wzbudzonym S; (np. procesem konwersji

wewnetrznej S1—So). Hipotezy te zostang opisane w dalszej czesci rozprawy.
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4.5 Wtasciwosci fotofizyczne formy TC w stanie wzbudzonym

W celu wyjasdnienia procesu dezaktywacji formy TC we wzbudzonym stanie singletowym
przeprowadzilismy eksperyment absorpcji przejsciowej UV-vis w pikosekundowej skali czasu.
W celu otrzymania statego stezenia populacji formy TC pochodna NP-OCHs w cykloheksanie bytfa
naswietlana ciggltym swiattem UV (LED, 365 nm). W tych warunkach eksperymentalnych forma TT
rowniez byta obecna w prébce, jednak stezenie populacji TT jest ponad 20 razy mniejsze od formy
TC. Ponadto wybrana dtugos¢ fali wzbudzenia (475 nm) faworyzuje wzbudzenie formy TC nad TT
zgodnie z pofozeniem pasm absorpcji obu form (Rysunek 4.4). Zatem zmierzone widma absorpcji
przejsciowej mozna bezpiecznie przypisa¢ wytgcznie do wzbudzonej formy TC. Rysunek 4.6A
przedstawia ewolucje pasm absorpcji przejsciowej w czasie przy wzbudzeniu formy TC-OCHs. Pod
wzgledem ksztattu otrzymane widma sg podobne do widm zwigzku modelowego (TC-H,

podrozdziat 3.6).
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Rysunek 4.6 (A) Widma absorpcji przejsciowej w zakresie UV-vis zarejestrowane dla TC-OCHz w cykloheksanie przy
wzbudzeniu Ay = 475 nm. (B) Widma amplitud zwigzanych ze statymi czasowymi (0,45 ps, 5,1 ps oraz offset) uzyskane
na podstawie analizy globalnej. (C) Wybrane kinetyki przy maksimach pasm: absorpcji TC w stanie wzbudzonym S;
i depopulacji stanu podstawowego So formy TC w cykloheksanie. Dane dla TC-OCHs i TC-H zostaty zarejestrowane
zachowujgc jednakowe warunki eksperymentalne.146

Dodatnie pasmo absorpcji przejSciowej z maksimum przy 525 nm pojawiajgce sie na poczatku
(At = 0,3 ps) odpowiada formie TC w singletowym stanie wzbudzonym S; (przejscie elektronowe

S1—Sn). Amplituda tego pasma ulega znacznemu zanikowi (88 %) w oknie czasowym 0,3-2 ps,
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czemu towarzyszy zanik ujemnego pasma z maksimum przy 435 nm. To ujemne pasmo zwigzane
jest z depopulacjg formy TC w stanie Sp na skutek wzbudzenia prébki impulsem laserowym
(475 nm). Przeprowadzona analiza globalna ujawnita dwie state czasowe (Rysunek 4.6B): 0,45 ps
zwigzang z czasem zycia ts1 formy TC w stanie S; oraz 5,1 ps odpowiadajgcg chtodzeniu
oscylacyjnemu ,goracej” formy TC w stanie So powstatej na skutek konwersji wewnetrznej S;—So.
Czas zycia ts1 mozna réwniez wyznaczy¢ na podstawie analizy kinetyki catki pasmowej BI
(0,47 £ 0,05 ps, Rysunek 4.7). Widmo AA dla dtugich czasdw (At = 50 ps), tzw. offset, wykazuje
stabe dodatnie pasmo przy 535 nm (Rysunek 4.6B, przeskalowanie offsetu x 15 dodane w celu
lepszej wizualizacji danych), ktdre mozna przypisac¢ do populacji TC-OCH; we wzbudzonym stanie
trypletowym T; utworzonej w wyniku przejscia miedzysystemowego S:—Ti, poprzez analogie

z fotofizyka opisang dla TC-H (podrozdziat 3.6).

TC-OCHj; w cykloheksanie TC-OCH; w acetonitrylu

1=0,27 ps

BI (330-660 nm)
BI (330-660 nm)

Czas [ps] Czas [ps]

Rysunek 4.7 Kinetyki catki pasmowej dla TC-OCH3; w cykloheksanie (A) oraz acetonitrylu (B). Dopasowanie wykonano
z wykorzystaniem funkcji wyktadniczej z uwzglednieniem funkcji aparaturowej IRF.146

Zaobserwowano réwniez wptyw polarnosci rozpuszczalnika na czas zycia stanu
wzbudzonego S; formy TC-OCHs (0,27 ps w acetonitrylu vs. 0,47 ps w cykloheksanie, Rysunek 4.7),
przypuszczalnie ze wzgledu na tatwiej osiggalne przeciecie stozkowe (Cl) pomiedzy stanem S; a So,

co skutkuje wzrostem statej szybkosci konwersji wewnetrznej S1—So.

Czas zycia singletowego stanu wzbudzonego S; formy TC-OCHs ulega znaczacemu
skréceniu w poréwnaniu do TC-H (0,47 ps vs. 0,87 ps w cykloheksanie, Tabela 4.1). Ponadto
w oknie czasowym 50 ps w wiekszym stopniu zanika ujemne pasmo, zwigzane z depopulacjg stanu
So dla formy TC-OCH3 wzgledem TC-H (Rysunek 4.6). Obie obserwacje mozna wyttumaczyc bardziej
efektywnym kanatem konwersji wewnetrznej S1—So w przypadku formy TC-OCHs. Tym samym
mniej wydajne stajg sie pozostate kanaty dezaktywacji formy TC w stanie S;, takie jak tworzenie
formy TT. Ponadto kanat fotoizomeryzacji TC—TT jest utrudniony wedle zaawansowanych

obliczen teoretycznych.
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4.6 Model teoretyczny mechanizmu fotoizomeryzacji TC—=TT

Dr hab. Michat Rode wyznaczyt dwuwymiarowe powierzchnie minimalnej energii
potencjalnej (PES) w stanie wzbudzonym S; oraz podstawowym So (Rysunek 4.8) zaréwno dla
formy TC-OCHs, jak i TC-H (podrozdziat 3.7). W obu przypadkach rozwaza sie dwa typy
mechanizmu fotoizomeryzacji TC—TT: single-twist oraz bicycle-pedal. Analize procesu
fotoizomeryzacji TC—TT mozemy rozpoczgé od geometrii TC znajdujacej sie w stanie
podstawowym So (Rysunek 4.8). Absorpcja pojedynczego fotonu przez forme TC prowadzi do
minimum w stanie wzbudzonym S;'C. Stan ten moze dalej ewoluowaé w kierunku S:5° lub S;™,
przy czym wedle obliczen proces bicycle-pedal jest wiodgcy ze wzgledu na nizszg energie stanu
S:%” (1,931 eV) w poréwnaniu do S;™ (1,936 eV). Tworzona populacja S:®° ulega nastepnie
konwersji wewnetrznej S1—So, przez co tworzy sie kanat odtwarzajacy populacje TC w stanie So.
Natomiast $ciezka tworzenia formy TT w mechanizmie single-twist jest energetycznie
deprecjonowana. W przypadku modelowego zwigzku NP gtéwng $ciezkg dezaktywacji stanu S;™
byt proces single-twist (podrozdziat 3.7), co ttumaczy wyzsza wydajnos¢ tworzenia formy TT-H

w poréwnaniu do TT-OCHs.

0 Gl 30 100 50 100 150 %

Rysunek 4.8 Powierzchnie minimalnej energii potencjalnej dla najnizszego elektronowego stanu wzbudzonego S; (A)
i stanu podstawowego Sy (B) dla pochodnej TC-OCH3 w funkcji wspdtrzednych ©1(C14 = C1) oraz ©,(C, = C3). Wartosci
energii potencjalnej dla wybranych geometrii sq podane w eV. (A) Niebieskie kétka reprezentujqg minima w stanie
wzbudzonym: S;7¢ — minimum powstate po wzbudzeniu S¢S, S:87 — uzyskane na Scieice typu bicycle-pedal,
S1™W — osiggniete na drodze mechanizmu single-twist. (B) Kétka koloru zielonego, czerwonego i magenta przedstawiajg
odpowiednio lokalne minima w stanie podstawowym S¢S, So'T i S¢*P.146 Obliczenia kwantowo-mechaniczne wykonano
z zastosowaniem metody ADC(2)/cc-pVDZ dla stanu wzbudzonego S; oraz MP2/cc-pVDZ dla stanu podstawowego Sp.146
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4.7 Podsumowanie

Przeprowadzone doswiadczenia wykazaty czterokrotnie nizszg wydajnos¢ kwantowa
tworzenia formy TT dla pochodnej NP-OCH3; w pordwnaniu do zwigzku modelowego NP-H. Wynika
to z bardziej efektywnego bezpromienistego kanatu konwersji wewnetrznej S;—So, ktéry odtwarza
forme TC. Swiadcza o tym wyniki ultraszybkiej spektroskopii w zakresie UV-vis, ktére wykazaty, ze
czas zycia stanu wzbudzonego ts; formy TC pochodnej z grupg -OCHs jest krétszy (0,47 £ 0,05 ps)
niz w przypadku modelowego zwigzku (0,87 + 0,09 ps). Natomiast obliczenia teoretyczne wskazujg
na utrudniony proces fotoizomeryzacji typu single-twist TC-OCHs—TT-OCHs. Faworyzowang
Sciezkg okazuje sie by¢ mechanizm typu bicycle-pedal prowadzacy fotowzbudzong czgsteczke
TC-OCH;s do energetycznego minimum stanu S:2°, gdzie nastepuje konwersja wewnetrzna S1—So,
a powstata geometria ewoluuje do energetycznego minimum formy TC-OCHs, Tym samym S$ciezka

typu bicycle-pedal to kanat fotostabilizujgcy forme TC, ktory utrudnia fotoizomeryzacje TC—TT.

105






Rozdziat V

Pochodne 3H-naftopiranu z podstawnikiem

arylowym w pozycji C2



5.1 Wprowadzenie

5.1. Wprowadzenie

W celu opracowania potencjalnie optymalnych materiatow fotofunkcyjnych, ktérych
fotoindukowane zabarwienie zanika bardzo szybko, grupa prof. J. Abe przeprowadzita synteze
nowych pochodnych 3H-naftopiranéw z arylowymi podstawnikami w pozycji C2 pierscienia
piranowego.®® Takie pochodne wykazujg brak tworzenia formy TT, a czas zycia formy TC jest
rekordowo krétki (kilkadziesigt ps w roztworze). Zgodnie z obliczeniami teoretycznymi, za krotki
czas zycia formy TC odpowiada ksztatt krzywej energii potencjalnej w termicznym procesie
TC—CF.'¥ W ramach niniejszej rozprawy zrealizowano badania w celu uzyskania petniejszej

wiedzy o mechanizmie reakcji fotochromowej w arylowych pochodnych 3H-naftopiranéw.

5.2. Wstepna propozycja mechanizmu fotoreakcji

Proponowany mechanizm reakcji fotochromowej przedstawiony zostat na Schemacie 5.1.
Fotoreakcje rozpoczyna akt absorpcji fotonu z zakresu UV przez 3H-naftopiran, powstaje
czagsteczka w singletowym stanie wzbudzonym. Ewolucja geometrii czasteczki w stanie S;
prowadzi do przeciecia stozkowego (Cl) stanu Sy i So.*7-8 51 8,136, 161 \W pynkcie tym dochodzi do:

pekniecia wigzania C—O lub konwersji wewnetrznej (IC) S1—So.

CF*

- e

Forma otwarta i

_ |
.c B i iy

transoid-cis (TC)

(tre)? \_\\

transoid-trans (TT)

hv

Forma zamknieta (CF)

Schemat 5.1 Proponowany mechanizm reakcji fotochromowej dla arylowych pochodnych NP.162

W celu opisu wczesnych etapdw reakcji fotochromowej zastosowano ultraszybka
czasowo-rozdzielczg spektroskopie optyczng. Zaplanowano badania w réznych rozpuszczalnikach
w celu sprawdzenia wptywu ich wiasciwosci (tj. lepkosé, polarnosé, zdolnosé do tworzenia wigzan
wodorowych) na przebieg reakcji fotochromowej. Oczekiwano, ze dobdér arylowych

podstawnikow w pozycji C2 NP wptynie na fotoindukowang reakcje otwarcia pierscienia
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piranowego prowadzgcg do formy barwnej TC. Do badan wybrano trzy pochodne 3H-naftopiranu
(Rysunek 5.1): fenylowa (2-Ph-NP), naftylowg (2-Np-NP) i pirenylowg (2-Py-NP). Synteza badanych

zwigzkow zostata przeprowadzona przez zespét profesora Jiro Abe z Uniwersytetu Aoyama Gakuin

Q R = Ph (fenylowa)
\ 3 O

O R = Np (naftylowa)

w Tokio (Japonia), wg procedur opisanych w publikacji.®®

" R = Py (pirenylowa)
Rysunek 5.1 Badane pochodne 3H-naftopiranu z podstawnikami w pozycji C2 pierscienia piranowego.

5.3. Widma absorpcji stacjonarnej

Wszystkie trzy arylowe pochodne NP w roztworze wykazujg maksimum pasma absorpcji

w zakresie UV 340-380 nm (Rysunek 5.2).

—— 2-Ph-NP
30000 - 2-Np-NP

—— 2-Py-NP
w acetonitrylu

% 20000 dla maksimum pasma absorpcji
5 ¢ (364 nm) = 10030 Mcm?
" ¢ (369 nm) = 15920 M*cm?

10000 - € (345 nm) = 23860 Mcm’?

T T T N T N T
300 400 500 600
Dtugos¢ fali [nm]

Rysunek 5.2 Stacjonarne widma absorpcji UV-vis dla pochodnych fenylowej, naftylowej i pirenylowej w acetonitrylu.62

Widma fluorescencji S1—So badanych pochodnych naftopiranu przedstawia Rysunek 5.3.
Zostaty one zarejestrowane przy wzbudzeniu (Aw., = 365 lub 410 nm) odpowiadajgcemu przejsciu

elektronowemu So—Si(m, t*). Maksima pasma fluorescencji przesuwajg sie ku czerwieni wraz ze
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5.3 Widma absorpcji stacjonarnej

wzrostem wielkosci podstawnika: Af®* (2-Ph-NP) = 418 nm, Ag®* (2-Np-NP) = 438 nm,

A ?* (2-Py-NP) = 469 nm odpowiednio dla pochodnej fenylowej, naftylowej i pirenylowe;.

12
e 118 —— 2-Ph-NP 1, = 365 nm
469 ]
1.0 1 —— 2-Np-NP &, = 365 nm
—— 2-Py-NP %, = 410 nm
é 0.8 w acetonitrylu-d,
©
S
(o]
N 06
@
£
g 04
2 041
0.2
001 .

T T T T T
400 450 500 550 600

Dtugosé fali [nm]

Rysunek 5.3 Widma fluorescencji dla pochodnych fenylowej, naftylowej i pirenylowej w acetonitrylu z podang dfugoscig
fali wzbudzenia.162

Z kolei spektroskopia FT-IR wykazuje silne pasmo absorpcji przy 1630 cm™ odpowiadajace
drganiom rozciggajgcym Cs-Os w pierscieniu piranowym badanych pochodnych arylowych NP

(Rysunek 5.4).

1.2
_ —— 2-Ph-NP
. rozciggajgce C-O —— 2-Np-NP
o 107 —— 2-Py-NP
8 w acetonitrylu
@ 081
Qo
@
]
g 06-
g o
o
N
g 04
S
(=
N
0.2 1
0.0 4

T T T T T T T T T T
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200
Liczba falowa [cm™]

Rysunek 5.4 Widma IR dla badanych pochodnych 3H-naftopiranu w acetonitrylu.
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5.4. Absorpcja przejsciowa w zakresie sredniej podczerwieni

Przeprowadzono badania w zakresie $redniej podczerwieni po wzbudzeniu 2-Ph-NP
w acetonitrylu-ds (impuls laserowy, Aws = 356 nm, Rysunek 5.5). Zaobserwowano ultraszybkie
(< 1 ps) tworzenie sie pasma absorpcji przejéciowej przy 1650 cm™?, ktére mozna przypisac drganiu
rozciggajagcemu zwigzanego z grupg karbonylowg obecng w formie powstatej na skutek otwarcia
pierscienia piranowego. W dtuzszym oknie czasowym (do 500 ps) to dodatnie pasmo nieznacznie
przesuwa sie do wartosci 1645 cm™?, odpowiadajac strukturalnie zrelaksowanej formie TC w stanie
podstawowym. Przypuszczamy, ze to wczesne dodatnie pasmo dla opdznienia 1 ps odpowiada juz
formie TC. Pasmo to (Rysunek 5.5) dla opdznienia 1 ps jest intensywne, a dla dalszych opdznien

przesuwa sie w kierunku nizszych czestosci.

1000 |
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o
2
1))
©
N
o Y
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0.003
Strukturalnie zrelaksowana At [ps]:
{formaTC —= —1
10
0.002 - —50
—— 500
—— 1500
----FTIR
0.001 (przeskalowane)
<
g
0.000 +—————
-0.001 -
2-Ph-NP w acetonitrylu-d,

T T T T T T
1680 1660 1640 1620 1600 1580
Liczba falowa [cm™]

Rysunek 5.5 Widma absorpcji przejsciowej w zakresie sredniej podczerwieni zarejestrowane w oknie czasowym
1-1500 ps po wzbudzeniu 2-Ph-NP w acetonitrylu-ds (c = 1 - 10 mol/l, Aw,» = 356 nm). Dodano réwniez odwrécone
i przeskalowane stacjonarne widmo absorpcji FT-IR dla 2-Ph-NP w acetonitrylu-ds.162

Analiza globalna powyzszych danych (Rysunek 5.6A) ujawnita dwie state czasowe 15 = 25 ps
i 1= 250 ps, podobne wartosci uzyskali$my przy analizie kinetyk wyznaczonych przy 1640 cm™

oraz 1660 cm™ (Rysunek 5.6B). Krdtka sktadowa 1o (25 ps) zwigzana jest z przesunieciem
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maksimum pasma do ok. 1653 cm™ (charakterystyczne dla drgan rozciggajacych grupy C=0). To
przesuniecie spektralne moze by¢ przypisane do solwatacji i chtodzenia oscylacyjnego formy TC.
Z kolei dtugg sktadowa 11 (250 ps) przypisujemy do procesu relaksacji strukturalnej zachodzacej

w formie TC.

0.003

A sktadowe [ps]: 0.0018- B o Kinetyka przy 1640 cm™
o o Kinetyka przy 1660 cm™

0.0016

A, =0,00039
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Rysunek 5.6 (A) Widma amplitud zwigzanych ze statymi czasowymi uzyskane na podstawie analizy globalnej (model
dwuwyktadniczy) dla 2-Ph-NP w acetonitrylu-ds (Aw.» = 356 nm) oraz (B) wybrane kinetyki absorpcji przejsciowe;.162

Eksperyment przeprowadzony w acetonitrylu-ds; umozliwit takze oszacowanie wydajnosci
kwantowej tworzenia formy barwnej TC. Na podstawie kinetyki przy 1627 cm™ (Rysunek 5.7)
opisujgcej wybielenie stanu podstawowego So formy zamknietej CF mozna oszacowaé, ze 30 %
fotowzbudzonych czasteczek powraca do stanu podstawowego CF. Oznacza to, ze wydajnos¢
kwantowa otwarcia pierScienia jest bliska 70 % (przy zatozeniu, ze na koncu wybranej kinetyki

pozostaje jedynie sygnat od wybielonej formy CF).
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Rysunek 5.7 Oszacowanie wydajnosci kwantowej konwersji wewnetrznej ®,c ~ 0,3 dla 2-Ph-NP w acetonitrylu-ds na
podstawie kinetyki absorpcji przejsciowej przy 1627 cm™.162 Zaktada sie, Zze sygnat pochodzi jedynie od populacji formy
CF.
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Zmiana rozpuszczalnika na dichlorometan nieznacznie wptyneta na dane w poréwnaniu
do wynikéw otrzymanych w acetonitrylu-ds, jedynie stata czasowa 11 jest dtuzsza (t1 = 460 ps).
Tabela 5.1 przedstawia wyniki uzyskane z absorpcji przejsciowej dla arylowych pochodnych
3H-naftopirandéw przy zastosowaniu rozpuszczalnikdw o rdéznych wtasciwosciach. Zaréwno
lepkosé¢, jak i polarno$é rozpuszczalnika istotnie wptywajg na procesy prowadzgce do strukturalnie
zrelaksowanej formy TC. Whniosek ten dotyczy wszystkich pochodnych arylowych (2-Ph-NP,
2-Np-NP i 2-Py-NP). Ponadto wraz ze wzrostem wielkosci podstawnika stata czasowa T ulega
wydtuzeniu w acetonitrylu-ds; (odpowiednio 250 ps, 400 ps i 830 ps, Rysunek 5.8). Wniosek ten
jest zgodny z intuicjg, poniewaz obecnos¢ bardziej rozbudowanego podstawnika moze utrudniac

zmiane geometrii czasteczki w roztworze.

Tabela 5.1. Czas Zycia ts; pochodnych 3H-naftopiranu w stanie elektronowo wzbudzonym S;, t; to czas relaksacji
strukturalnej formy TC oraz trcto czas zycia populacji TC. LepkosSc n, polarnos¢ n* oraz stata dielektryczna € dodano
w oparciu o literature.’3 Charakterystyczne maksima pasm absorpcji formy TC uzyskano na podstawie wynikéw
absorpcji przejsciowej w oknie czasowym 2-3 ns.162 Btgd pomiarowy 9410 %, b+15 %, <+30 %, 9CD,Cl,.

Pochodna Zakres Rozpuszczalnik n, cP n* € Ts;, PS T, PSS T, US  TC Agps™™
2-Ph-NP UV-vis acetonitryl 0,341 0,66 35,94 0,3 2602 322 431 nm
UV-vis dichlorometan 0,411 0,82 8,93 0,2 5602 40° 441 nm
UV-vis n-heksan 0,294 -0,11 1,88 0,3 590 21° 423 nm
UV-vis n-heptan 0,397 -0,06 1,92 0,35 6202 202 425 nm
UV-vis cykloheksan 0,898 0,00 2,02 0,4 940 °® 23° 430 nm

IR acetonitryl-ds - - - - 250° 1648 cm™

IR dichlorometan 0,411 0,82 8,93 - 460° 3629 1645cm™
2-Np-NP UV-vis acetonitryl 0,341 0,66 35,94 0,35 400° 35° 438 nm
UV-vis n-heksan 0,294 -0,11 1,88 0,3 810° 17° 433 nm

IR acetonitryl-ds - - - - 370° 1648 cm™

IR dichlorometan 0,411 0,82 8,93 — 590 ° 1646 cm™
2-Py-NP UV-vis acetonitryl 0,341 0,66 35,94 0,35 950 P 77° 446 nm
UV-vis n-heksan 0,294  -0,11 1,88 0,4 2700¢ 30° 444 nm

IR acetonitryl-ds - - - 830° 1647 cm™

IR dichlorometan 0,411 0,82 8,93 1500 ¢ 1646 cm™
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Rysunek 5.8 Wyniki absorpcji przejsciowej w zakresie sredniej podczerwieni zarejestrowane w oknie czasowym
1-1500 ps po wzbudzeniu pochodnej (A) naftylowej (2-Np-NP) i (B) pirenylowej (2-Py-NP) w acetonitrylu-ds
(Awzb = 356 nm) oraz wybrane kinetyki przy 1640 cm™ i 1660 cm™1.162

5.5. Absorpcja przejsciowa w zakresie UV-vis

Dane absorpcji przejsciowej w zakresie UV-vis przedstawione sg na Rysunku 5.9. Analiza
kinetyki wybielenia stanu podstawowego CF wyznaczonej przy dtugosci fali sondujacej A = 360 nm
wskazuje na kwantowg wydajnos¢ konwersji wewnetrznej réwng 0,3 zgodnie z danymi
uzyskanymi w zakresie $redniej podczerwieni. Zatem wydajnos¢ kwantowa reakcji fotochromowej
dla 2-Ph-NP wynosi ©® = 0,7. Nalezy doda¢, ze kinetyka przy 360 nm dotyczy gtéwnie wybielania
formy CF i praktycznie jest wolna od udziatu absorpcji formy TC, Swiadczy o tym podobny ksztatt
ujemnego pasma absorpcji przejsciowe] (Rysunek 5.11A) w poréwnaniu do stacjonarnego widma

absorpcji formy CF.

Przedstawiona zaleznos¢ 3D (Rysunek 5.9) prezentuje poczatkowe szerokie spektralnie

dodatnie pasmo odpowiadajgce populacji krétko zyjgcej wzbudzonej formy CF* oraz ujemne
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pasmo zwigzane z wybieleniem populacji CF w stanie podstawowym So. Z kolei w zakresie czaséw

50-600 ps zauwazalne jest narastanie dodatniego pasma zwigzane z populacja formy TC.
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Rysunek 5.9 Wyniki absorpcji przejsciowej w zakresie UV-vis dla 2-Ph-NP w acetonitrylu-ds; (c = 4 - 10~ mol/l,
Awzb = 320 nm). Czas to zostat przesuniety do 1 ps w celu przedstawienia danych w skali logarytmicznej. Ponizej
przedstawiona kinetyka absorpcji przejsciowej dla dtugosci fali sondujgcej A = 360 nm wskazuje, ze okoto 30 %
fotowzbudzonej populacji CF wraca do stanu podstawowego formy CF.

Wydajnos¢ kwantowa reakcji fotochromowej moze réwniez zosta¢ oszacowana za
pomocg aktynometrii. W badaniach mozna wykorzysta¢ benzofenon (BF) znany w literaturze jako
zwigzek referencyjny.’®* W tym przypadku dwa roztwory: 2-Ph-NP oraz BF w acetonitrylu zostaty
przygotowane tak, aby warto$¢ absorbancji przy dtugosci fali wzbudzenia (Aw = 320 nm) byta
jednakowa (A = 0,22). W tych warunkach obie prébki zaabsorbujg podobng liczbe fotondéw
zimpulsu laserowego. Ponadto zadbano, aby pozostate warunki eksperymentalne, tj. energia
impulsu wzbudzajgcego, przykrywanie wigzek pompa-sonda pozostaty identyczne. Z doniesien
literaturowych wiadomo, ze molowy wspodfczynnik absorpcji BF we wzbudzonym stanie
trypletowym T; wynosi £(520 nm) = 6500 + 400 Mcm™ w acetonitrylu, a wydajno$é kwantowa

tworzenia trypletu T; wynosi 1.6
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w acetonitrylu
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Rysunek 5.10 Oszacowanie wydajnosci kwantowej konwersji wewnetrznej przez aktynometrie (benzofenon BF jako
zwigzek referencyjny) dla 2-Ph-NP w acetonitrylu na podstawie danych zarejestrowanych w zakresie UV-vis.162

Na podstawie danych absorpcji przejsciowej z zakresu UV-vis uzyskanych dla obu prébek
w acetonitrylu przy wzbudzeniu 320 nm (Rysunek 5.10) mogliSmy oszacowaé wydajnosé
kwantowa O reakcji fotochromowej dla 2-Ph-NP. Oszacowana wartos¢ Ae - ® w maksimum pasma
wybielenia CF wynosi 7250 MZcm™? (Rysunek 5.10). Uwzgledniajagc warto$¢ wspdtczynnika
ekstynkcji £(362 nm, 2-Ph-NP) = 10000 M™cm™ (Rysunek 5.2) wydajno$é kwantowa tworzenia
formy TC wynosi © = 0,7. Jest to dolna granica dla ® zaktadajac, ze forma TC nie absorbuje przy

362 nm.

Warto tez doktadniej opisa¢ widma absorpcji przejsciowej UV-vis uzyskane dla 2-Ph-NP
w acetonitrylu (Rysunek 5.11). Dla wczesnych opdznied (< 0,9 ps) zarejestrowano szerokie
dodatnie pasmo z maksimum przy = 550 nm, ktdre mozna przypisac¢ przejsciu S;—Sn (n > 1) formy
CF*. Z kolei ujemne pasmo z maksimum absorpcji Amax = 360 nm opisuje wybielenie stanu
podstawowego So formy CF, spowodowane fotowzbudzeniem prébki. Dla wczesnych opdznien
(ok. 0,3 ps) w okolicy A = 440 nm widma wykazujg wgtebienie prawdopodobnie ze wzgledu na
ujemny wktad od emisji wymuszonej S;—So. Istotnie, widmo fluorescencji stacjonarnej (Rysunek
5.3) posiada maksimum przy 418 nm. W dtuzszym oknie czasowym (> 1 ps) udziat populacji CF
w stanie S; mozna juz poming¢ (ze wzgledu na krétki czas zycia 0,3 ps). Na skutek konwersji
wewnetrznej S1—So w formie CF powstaje populacja w stanie gorgcym So*, a konkurencyjna

wiodacg $ciezkg jest otwarcie pierscienia piranowego w wyniku pekniecia wigzania C3-Oa.
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Rysunek 5.11 Widma absorpcji przejsciowej UV-vis zarejestrowane dla 2-Ph-NP w acetonitrylu (c =4 - 104 mol/I) w oknie
czasowym 0,3 - 0,9 ps (A) oraz 0,9 - 1200 ps (B) po wzbudzeniu impulsem laserowym (200 fs, FWHM) przy Awz, = 320 nm.
(C) DAS — widma amplitud zwigzanych ze statymi czasowymi na podstawie analizy globalnej (model
wieloeksponencjalny). (*) Dane usuniete ze wzgledu na wktad od rozproszenia swiatta impulsu wzbudzajgcego probke.
(D) Widma absorpcji przejsciowej UV-vis zarejestrowane w oknie czasowym 0,2 - 160 us po wzbudzeniu impulsem
laserowym (5 ns) przy 355 nm.

Dane zarejestrowane w dfuzszym oknie czasowym (do 1200 ps, Rysunek 5.11B) wykazaty
jednowyktadnicze narastanie dodatniego pasma absorpcji z maksimum przy A = 431 nm
odpowiadajgce zrelaksowanej strukturalnie formie TC w stanie podstawowym So. Analiza globalna
ujawnita trzy state czasowe 0,3 ps, 16 ps oraz 260 ps (Rysunek 5.11C). Pierwsza sktadowa dotyczy
czasu zycia stanu S; formy CF. Druga (16 ps) zwigzana jest z chtodzeniem wibracyjnym formy
zamknietej (CF) w stanie podstawowym So. Chtodzenie oscylacyjne poczatkowo utworzonych form
z nadmiarem energii wibracyjnej powoduje zwykle zalezne od czasu zawezanie pasma
absorpcji, 5% ktére w tych badaniach jest potwierdzone przez widmo amplitudy zwigzanej ze
statg czasowg 16 ps (sygnat zanika przy 403 nm i narasta przy 363 nm). Z kolei trzecia sktadowa,
260 ps, odzwierciedla tworzenie sie strukturalnie zrelaksowanej formy TC, co jest rowniez zgodne

z wynikami uzyskanymi w zakresie Sredniej podczerwieni (250 ps w acetonitrylu-ds).

Nie tylko wielkos¢ podstawnika, ale rdwniez dobér rozpuszczalnika moze w istotny sposéb

wplyngé na przebieg reakcji fotochromowej. Zmiana acetonitrylu na niepolarny n-heksan (przy
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zblizonej lepkosci), powoduje wydtuzenie statej czasowej 11 z 260 ps do 590 ps (Tabela 5.1).
Lepkos¢ rozpuszczalnika jest réwnie istotnym czynnikiem wptywajgcym na dynamike reakgji
fotochromowej. Przyktadowo, przy zmianie n-heksanu (0,294 cP) na cykloheksan (0,898 cP)
zaobserwowalismy wydtuzenie statej czasowej 11 2 590 ps do 940 ps. Natomiast w dichlorometanie
(0,411 cP) stata czasowa opisujgca tworzenie formy TC wynosi 560 ps (Tabela 5.1), wykazujac
dobrg zgodnos¢ z wynikami otrzymanymi w zakresie $redniej podczerwieni (460 ps). Warto
zaznaczy¢, ze we wczesniejszych badaniach?” # (podrozdziat 3.3) wyznaczona stata czasowa 11 dla
modelowego zwigzku 3H-naftopiranu (NP) jest znaczgco krotsza i wynosi 38 ps (w acetonitrylu)

w poréwnaniu do 260 ps (w acetonitrylu) dla 2-Ph-NP opisanej w tym rozdziale.

W celu scharakteryzowania indywiduéw przejsciowych w dtuzszej skali czasu, wykonano
pomiary absorpcji przejsciowej w skali mikrosekund (Aws = 355 nm, Rysunek 5.11D). Dodatnie
pasmo z maksimum przy A = 430 nm odpowiada populacji barwnej formy TC (zgodnie
z obliczeniami teoretycznymi, Tabela 5.3), natomiast ujemne pasmo 315-380 nm przypisano do
depopulacji formy CF. Zgodnos¢ ksztattu widm absorpcji przejsSciowej w mikrosekundowej skali
czasu z widmem otrzymanym w ultraszybkiej skali czasu jest dobra (dla opdznienia 1,2 ns, Rysunek
5.11D). Kiedy dodatnie pasmo formy TC zanika, to réwnolegle nastepuje zanik ujemnego pasma
wybielenia CF na skutek przebiegu reakcji termicznej TC—CF. Tym samym cykl reakcji
fotochromowe] prowadzi finalnie do petnej odbudowy populacji CF (brak wybielenia CF przy

opoznieniu 160 ps, Rysunek 5.11D).

Rysunek 5.12 przedstawia kinetyki absorpcji przejsciowej dla pochodnych arylowych
3H-naftopiranu. Lewa strona rysunku obrazuje kinetyke tworzenia strukturalnie zrelaksowane;j
formy TC, natomiast po stronie prawej, w dtuzej skali czasowej, pokazano zanik populacji formy
TC w procesie termicznym TC—CF (powrét do formy bezbarwnej). Analiza kinetyki przy
A =430 nm dla pochodnej fenylowej wykazuje zanik populacji TC ze statg czasowg trc Wynoszaca
jedynie 32 ps w acetonitrylu. Zmiana polarnego rozpuszczalnika na niepolarny n-heksan
(o podobnej lepkosci) skutkuje skroceniem statej czasowej trc do 21 ps. Wnioskujemy wiec, ze
polarny rozpuszczalnik energetycznie stabilizuje forme TC, co moze wskazywa¢, ze forma TC
posiada znaczagcy moment dipolowy. Rzeczywiscie, wedle obliczen teoretycznych (Tabela 5.3)

moment dipolowy formy TC wynosi 4,8 D.
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Rysunek 5.12 Znormalizowane kinetyki absorpcji przejsciowej dla pochodnej fenylowej, naftylowej i pirenylowej
w acetonitrylu (Asondy = 430 nm) w oknie czasowym -5 — 2500 ps (Awzn = 320 nm ) oraz -5 — 600 us (Awzs = 355 nm).

Sprawdezili$my takze, czy na proces powrotny TC— CF wptywajg oddziatywania specyficzne,
tj. zdolnos¢ rozpuszczalnika do oddania protonu (a). W tym celu przeprowadzono badania
w zakresie UV-vis nad pochodng fenylowg w dwdch rozpuszczalnikach o podobnej polarnosci
i lepkosci: metanolu (o = 0,6) i chloroformie (a = 0,2, Tabela 5.2). Analizowane kinetyki przy

A =430 nm wykazaty zanik populacji TC ze statg czasowg trc wynoszgcg 69 ps w metanolu i 46 ps

w chloroformie (Rysunek 5.13). Zatem oddziatywania specyficzne spowalniajg reakcje powrotng
TC—CF.

104 Asongy = 430 N

—— 2-Ph-NP w metanolu, 69 us
—— 2-Ph-NP w chloroformie, 46 ps

Znormalizowna AA

50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Czas [us]

Rysunek 5.13 Znormalizowane kinetyki absorpcji przejsciowej dla pochodnej fenylowej w metanolu i chloroformie
(Asondy = 430 nm) w oknie czasowym -50 — 400 us (A = 355 nm)
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Pozostate dwie pochodne, 2-Np-NP oraz 2-Py-NP (Tabela 5.1), wykazaty podobne wyniki
co do ksztattu widm absorpcji przejsciowej w zakresie UV-vis (Rysunek 5.14), jak i zaleznosci
statych czasowych 171 i trc od polarnosci czy lepkosci rozpuszczalnika, a takze znikomy wptyw
dtugosci fali wzbudzenia (Awsb = 320, 346, 356 lub 410 nm dla 2-Py-NP). Na podstawie kinetyki
wybielenia stanu podstawowego populacji CF, wyznaczonej przy dtugosci fali sondujacej
A = 370 nm, oszacowaliémy wydajnos¢ kwantowg reakcji fotochromowej dla 2-Np-NP, ktéra
podobnie jak dla pochodnej fenylowej wynosi ® = 0,7 (Rysunek 5.15). Wyniki otrzymane dla

pochodnej pirenylowej sg bardziej ztozone i utrudniajg oszacowanie wydajnosci kwantowej reakcji

fotochromowe;.
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Rysunek 5.14 Widma absorpcji przejsciowej UV-vis zarejestrowane dla 2-Np-NP (A i B) oraz 2-Py-NP (C i D)
w acetonitrylu w oknie czasowym 0,2 — 2500 ps (Awz» = 320 nm) oraz 0,2 — 240 us (Awz = 355 nm).162

Tabela 5.2 Czas zycia trc formy TC uzyskany na drodze analizy globalnej danych absorpcji przejsciowej w zakresie UV-vis
dla 2-Ph-NP, 2-Np-NP oraz 2-Py-NP (A, = 355 nm).

Rozpuszczalnik 1, cP n* g o Trc, US Trc, US Trc, IS
2-Ph-NP  2-Np-NP  2-Py-NP
acetonitryl 0,341 0,66 35,94 0,19 32 35 77
n-heksan 0,294 -0,11 1,88 0,00 21 17 30
n-heptan 0,397 -0,06 1,92 0,00 20 16 29
cykloheksan 0,898 0,00 2,02 0,00 23 18 35
metanol 0,551 0,60 32,66 0,60 69 - -
chloroform 0,536 0,58 4,89 0,20 46 - -
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Rysunek 5.15 Oszacowanie wydajnosci kwantowej reakcji fotochromowej dla 2-Np-NP w acetonitrylu (c = 3 - 10~ mol/l)
na podstawie kinetyki absorpcji przejsciowej przy 370 nm (Ayz = 320 nm).162

Na podstawie uzyskanych danych mozina takie stwierdzi¢, ze wielko$¢ podstawnika
wplywa zaréwno na szybkos¢ relaksacji strukturalnej formy TC, jak i na czas jej zaniku w procesie
termicznym TC—CF. Obecnos¢ wiekszego podstawnika wydtuza obie state czasowe, 11i Trc, dla
2-Np-NP oraz 2-Py-NP (odpowiednio 400 ps, 35 us i 950 ps, 77 ps) w poréwnaniu do pochodnej
fenylowej 2-Ph-NP (260 ps, 32 ps). Warto zwrdci¢ uwage, ze potozenie maksimum pasma absorpcji
formy TC w niewielkim stopniu zalezy od podstawnika: 431, 438 i 446 nm odpowiednio dla

2-Ph-NP, 2-Np-NP oraz 2-Py-NP (Rysunek 5.16).
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Rysunek 5.16 Znormalizowane widma absorpcji populacji formy TC powstate na skutek wzbudzenia 2-Ph-NP, 2-Np-NP
oraz 2-Py-NP w acetonitrylu (Ayz, = 320 nm).162
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5.6. Obliczenia kwantowo-mechaniczne

Przeprowadzone obliczenia kwantowo-mechaniczne zgadzaja sie z  wynikami
otrzymanymi na drodze eksperymentalnej (Tabela 5.3). Wartosci momentéw dipolowych,
dtugosci fali wzbudzenia (przejscie elektronowe So—Si:) oraz charakterystyczne drgania
rozciggajgce C=0 grupy karbonylowej zostaty wyliczone dla badanych arylowych pochodnych
naftopiranu, jak réwniez dla modelowe] czasteczki NP. Formy barwne TC dla wszystkich
pochodnych naftopiranu sg polarne (u = 5 D), przypuszczalnie wiec polarnos¢ rozpuszczalnika
moze wptywaé na wiasciwosci fotofizyczne formy TC. Z kolei obliczone dtugosci fali zwigzane
z przejsciami elektronowymi So—S; (w przypadku 2-Py-NP silne przejscie to So—S,) w formie CF
i TC sg zgodne z wynikami eksperymentalnymi, wcigz mieszczg sie w granicach niedokfadnosci
metody B3LYP (btad bezwzgledny wynosi 0,34 eV).'%” Widma oscylacyjne otrzymane bezposrednio
na drodze obliczen teoretycznych odbiegajg od wynikow eksperymentalnych (FT-IR). Procedura
skalowania jest powszechng metodg ufatwiajagcg poréwnanie wynikdw teoretycznych
z doswiadczalnymi.®® Zastosowany czynnik skalujgcy wynosi 0,9943 dla modelowego zwigzku NP

oraz 0,9855 dla pochodnych arylowych 3H-naftopiranu.

Tabela 5.3. Poréwnanie wynikéw uzyskanych na drodze eksperymentalnej w zakresie UV-vis i Sredniej podczerwieni
z wartosciami otrzymanymi w oparciu o obliczenia kwantowo-mechaniczne (TD-DFT B3LYP/6-311++G(3df,3pd) z PCM
dla acetonitrylu) opisujqce przejscie elektronowe So—S; (rt, m*) oraz maksimum pasma absorpcji charakterystycznego
dla drgan grupy C=0.

H Ph Np Py
CF TC CF TC CF TC CF TC
Moment dipolowy [D] 1,29 5,43 1,25 4,83 1,14 4,86 0,98 4,85
Eksperyment  Amox[nm] 360 423 362 430 369 438 370 446
(UV-vis) eV 3,44 2,93 3,42 2,88 3,36 2,83 3,35 2,78
eV 3,52 2,56 3,23 2,52 3,30 2,38 2,97 2,69
Teoria sifa 0,15 0,68 0,38 0,48 0,44 0,29 0,59 0,42
oscylatora (So—S1)  (So—S1i)  (So—S1)  (So—S1)  (So—S1)  (So—S1i)  (So—S1)  (So—S2)
Eksperyment (IR) g - 1638 - 1648 - 1647 - 1647
Teoria [em] - 1642 - 1638 - 1637 - 1639
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5.7. Podsumowanie

Wyniki pomiardw z wykorzystaniem czasowo-rozdzielczej spektroskopii w zakresie
UV-vis i sredniej podczerwieni pozwolity zidentyfikowaé i opisa¢ indywidua przejsciowe, ktére
powstajg na skutek absorpcji fotonu UV przez arylowe pochodne 3H-naftopiranéw. Etapy reakcji
fotochromowe] zostaty zbadane w skali czasowej od femtosekund do kilkuset mikrosekund, co
wystarcza na obserwacje petnego przebiegu cyklu fotochromowego. Zarejestrowano sygnat
pochodzacy od formy otwartej dla wczesnych opdznien (> 1 ps) jako charakterystyczne pasmo
absorpcji grupy C=0 przy = 1650 cm™. Mechanizm reakcji fotochromowej dla pochodnej fenylowej
w acetonitrylu wraz z profilami czasowymi stezen indywidudw na Sciezce reakcji zostat
przedstawiony ponizej (Rysunek 5.17). Wykres przedstawia symulacje po wzbudzeniu catej

populacji czgsteczek CF impulsem laserowym.

Forma hv Forma T*_[03psI* _ Forma [250 ps]™* [32 ps]? Forma
zamknieta zamknieta otwarta zamknieta

1.0

0.8

0.6

0.4+ /
0.2
Czas

Populacja

0.0 u T T T T u T T T T
0 05ps 1ps 15ps 2ps 500 ps 1000 ps 1500 ps lus 50 us 100 us 150 ps 200 ps
Czynnik kontrolujacy

rozerwanie wigzania C-O polarnosc i lepkosc rozpuszczalnika polarnos¢ rozpuszczalnika
zdolno$¢ tworzenia wigzania wodorowego

Rysunek 5.17 Symulacja przebiegu reakcji fotochromowej dla pochodnej fenylowej w acetonitrylu wraz z profilami stezen
powstajgcych indywidudw przejsciowych.

Mechanizm reakcji fotochromowej arylowych naftopirandéw opisalismy rdéwniez
w publikacji.’®? Poczatkowo, forma zamknieta (CF) naftopiranu absorbuje foton UV, na skutek
czego powstaje czasteczka w singletowym stanie wzbudzonym S; (o bardzo krétkim czasie zycia
Ts1 = 0,3 ps). Nastepnie populacja w stanie S; zanika na dwdch drogach: (1) konwersji wewnetrznej
S;—So odtwarzajacej poczatkowg forme zamknietg CF (z wydajnoscia kwantowg = 0,3)
i (2) otwarcia pierscienia piranowego na skutek rozerwania wigzania Cs-Os (z wydajnoscig
kwantowg = 0,7). Otwarcie pierscienia skutkuje powstaniem formy otwartej TC, ktéra ulega
relaksacji strukturalnej ze statg szybkosci (260 ps)?, (400 ps)?! i (950 ps)?, odpowiednio dla
pochodnej fenylowej, naftylowe] i pirenylowej w acetonitrylu. W skali czasowej mikrosekund
nastepuje szybka reakcja powrotna, proces termiczny TC—CF, co skutkuje odbarwieniem prébki.
Reasumujac, arylowy podstawnik w pozycji C2 naftopiranu skraca czas petnego cyklu reakcji

fotochromowe] (okno czasowe rzedu setek mikrosekund w roztworze), co sprawia, ze te zwigzki
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moga by¢ zastosowane w materiatach fotochromowych, dla ktérych oczekuje sie bardzo szybkiego

procesu odbarwiania.

Ponadto zbadano wptyw rozpuszczalnikdéw o réznych witasciwosciach, analizujgc takie
parametry jak polarnos¢, lepkosc i mozliwos¢ oddziatywania specyficznego (tzn. tworzenia wigzan
wodorowych miedzy czgsteczka TC a czgsteczkg rozpuszczalnika). Stwierdzono réwniez, ze lepkosé
i polarnosé rozpuszczalnika majg wptyw na kinetyke przebiegu reakcji (Schemat 5.2): wybor
rozpuszczalnika o wyzszej lepkosci spowalnia proces relaksacji strukturalnej formy TC. Podobny
efekt spowolnienia spowodowany jest przez zamiane rozpuszczalnika polarnego na niepolarny.
Polarny rozpuszczalnik stabilizuje polarne formy TC, a wiec obniza energie TC w stanie So, co

spowalnia proces odtwarzania pierscienia piranowego (reakcja TC—CF).

A
c )
g ' \ pekniecie
= 0,3ps _ wigzania
e
g
© laksaci n-heksan
= relaksaca (niepolarny)
] strukturalna
i h
! acetonitryl
' .+ (polarn
S chtodzenie . (p y)
o oscylacyjne et
~16ps s, Tm=mT
........... 480 ps
Forma zamknieta Transoid-cis

Wspotrzedna reakgcji .

Schemat 5.2. Wptyw rozpuszczalnika na stabilizacje izomeru TC dla pochodnej fenylowej.162
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Mechanizm reakcji fotochromowej dla modelowego zwigzku NP byt juz przedmiotem
badan naukowych, ale ztozonos$¢ fotoreakcji pozostawita wiele zagadniedn do wyjasnienia.
Powstajace w wyniku ekspozycji na swiatto UV izomery, formy barwne TC i TT, wykazujg podobne
widmo absorpcji w zakresie UV-vis, podczas gdy czas zycia formy TT jest znacznie dtuzszy od TC.»
Osiggnieciem rozprawy doktorskiej jest zbadanie reakcji fotochromowej NP w eksperymentach
z rbwnoczesng rejestracjg zmian w widmach absorpcji w zakresie sredniej podczerwieni i UV-vis.
Analiza czasowo-rozdzielczych danych pozwolita oszacowaé procent fotowybielania populacji
formy CF, udziat stezeniowy TC : TT, a takze $ledzi¢ proces fotoizomeryzacji TT=TC. Widma form
TCi TT w podczerwieni rdznig sie od siebie, pasmo absorpcji zwigzane z drganiem rozciggajagcym
C=0 obecne jest przy 1644 cm™ dla formy TC i 1655 cm™ dla TT. To charakterystyczne pofozenie
waskich pasm absorpcyjnych moze w przysztosci utatwic¢ badania reakcji fotochromowych poprzez
selektywne odrdznienie sygnatéw zwigzanych z formami TC i TT zaréwno w roztworach jak
i matrycach polimerowych. Metoda ta wydaje sie by¢ cennym uzupetnieniem dotychczas
stosowanej spektroskopii NMR, ktdrej czestym ograniczeniem jest koniecznos¢ stosowania niskich

temperatur w celu wydtuzenia czasu zycia form barwnych.

W doniesieniach literaturowych toczy sie dyskusja o tym, czy izomer TT tworzy sie
w procesie jednofotonowym (CF—TT), czy dwufotonowym (CF—=TC—TT). W dysertacji wykazano,
ze w typowych warunkach eksperymentalnych gtéwng sciezkg reakcji prowadzacej do formy TT
jest proces sekwencyjnej absorpcji dwdch fotonéw: CF=TC—TT. Kanat jednofotonowy CF—TT
rowniez wystepuje, ale ma bardzo niskg wydajnos¢ kwantowa (0,003) i ma praktyczne znaczenie
jedynie w warunkach dtugotrwatego naswietlania probki swiattem UV o bardzo niskiej
intensywnosci. Forma TC w stanie wzbudzonym S; oprécz zaangazowania w proces
fotoizomeryzacji TC—TT wykazuje szereg konkurujgcych Sciezek dezaktywacji: przejscie
miedzysystemowe S;—T,, fotoenolizacje i przede wszystkim konwersje wewnetrzng S;—So, ktéra
efektywnie repopuluje forme TC w stanie So. Wyznaczony czas zycia populacji formy TC w stanie

S, jest bardzo krétki (ts1 = 0,35 ps w acetonitrylu).

Forma TT w kontekscie aplikacyjnym jest czesto niepozgdana ze wzgledu na bardzo dtugi
czas zycia. Jedng ze strategii zmniejszenia udziatu TT w reakcji fotochromowej jest zmniejszenie
udziatu kanatu fotoizomeryzacji TC—TT. Badania zrealizowano dla pochodnej 3H-naftopiranu
z grupg metoksylowag w pozycji 10, dla ktdrej wyznaczona wydajnos¢ tworzenia populacji TT

okazata sie 4-krotnie nizsza w poréwnaniu do modelowego zwigzku NP.

Kompletny brak tworzenia formy TT w reakcji fotochromowej stwierdzono dla

pochodnych 3H-naftopiranu z arylowym podstawnikiem w pozycji C2. Proces termiczny TC—CF
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okazat sie rekordowo szybki - zachodzi w skali dziesigtek mikrosekund w roztworze
w temperaturze pokojowej. Wielkos¢ podstawnika w pozycji C2 (fenylowy, naftylowy lub
pirenylowy) i polarnos¢ rozpuszczalnika znaczgco wptywajg na kinetyke powstania i zaniku

populacji TC.

Rozprawa doktorska opisuje mechanizm proceséw fotochromowych dla kilku wybranych
pochodnych 3H-naftopirandw stosujgc podejscie tgczace obserwacje spektroskopowe wraz
z wynikami obliczern kwantowo-mechanicznych w celu identyfikacji czasteczek zaangazowanych
w proces fotoreakcji. Przedstawiony opis mechanizmu i dynamiki reakcji fotochromowej
w 3H-naftopiranach stanowi cenng wiedze, ktéra moze byé wykorzystana przy projektowaniu
nowych pochodnych o optymalnych witasciwosciach fotochromowych dla danego zastosowania

(brak udziatu formy TT, intensywnos¢ zabarwienia, krotki lub dtugi czas zycia form barwnych).
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