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Streszczenie
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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, includingt®aphthopyrars, are widely used in photochromic lenses.
Under the UV light irradiation, the material becomes colored assalt of the photoreaction,
leading to the formation of isomers that are colored forms. Typically, one of the generated colored
isomess of H-naphthopyrans tfansoidcis TQ has a relatively short lifetime (seconds) and the
other ¢ransoidtrans, TT) has a much longer lifetime (minutes/hours). From the viewpoint of
applications, the longived TTisomer is often undesirable. Thereforamderstanding 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 thegatobmic reaction
mechanism occurring inFBnaphthopyrans. So far, information on the structure of the formed
isomers has been obtained using NMR spectroscopy. The dissertation presents an innovative
application of timeresolved vibrational spectroscopyhih made it possible to study the process
of the reaction in time scale from sticoseconds to tens of hours by a selective recording of
signals from individuals appearing on the reaction path. The characteristic time constants related
to the kineticsofi KS NRA &S | yR RSOFIe 2F O02f 2NBR F2NXYa&Q

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 timeesolved optical spectroscopy techniques. Experimemtearch was
complemented by advanced quantdomemical 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 éfn8phthopyran
3,3-diphenyt3H-naphtho[2,tb]pyran NP). Upon exposure of the sample to continuous UV light
(LED), changes in the absorbance in thevid\and midR range were observed in the seconds
timescale, which revealed that thélform can be generated on a stepwised-photon excitation
processCF TC TT or directly from the excited closeibrm CFE 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 Wis and midR range #bwed estimation of the relative

LJ2



concentrations of both formsTCand TT, in the photochromic reaction process. Both forms are
characterized by midR absorption bands associated withQCvibrational stretching, which is
present at 1644 crhfor the TCform and 1655 cm for the TTform. These characteristic bands

were recorded foNPphotochromic reactions in solutions and in a polymer matrix.

The electronically exciteiCform is involved in th@C TTphotoisomerization process,
which runs in parallel to the other processes that deactivB@rom the excited state S The
photophysical and photochemical propertiesToEform were investigated by the timeesolved
absorption using a short laser pulsma( 250 fs, FWHMull width at half maximum The main
channel for ther Cdeactivation from the singlet excited state(®8fetime _ = 0.8 ps in cyclohexane)
isthe $' Sinternal conversion leading to the repopulationEform in the ground stateSThe
TC TT photoisomerization process, intersystem crossing” &, S" & fluorescence,
photoenolization or the backeaction toCHorm bring smaller contributions. The solvent polarity
accelerates the S & internal conversion process, hence, the contribatiof the remaining

pathways of Sstate deactivation is reduced.

The contribution of TT formation in the TC TT photoisomerization process can be
reduced by implementation of a substituent to thekBaphthopyran molecule. Upon substitution
of the methoxy group at the position, a 4fold reduction in theTT formation efficiency is
obtained compared to that of thenmodified 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 cycleprsctically free from
the longlived TTform 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 armblute-solvent specific interaction). It appears that the use of
a solvent with high polarity and/or low viscosity increases the rat€é@brmation. Theobserved
lifetime of TCform is recordbreaking (exceptionally short, approx. 3@ in solution). The
discoloration of the sample is accomplished by Tt CFthermal process, which runs slower in
polar solvents due to the stabilization effect of the polBEform. Additionally, in alcohols,

a specific interaction (hydrogen bonds formation) can also $tzdi Cform.
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3. Rozbudowano spektrometr AR tak, aby przeprowadtz gednoczé y poiary zmian
absorpcjig 1T F {1 NBaiAS 1 NBR yWkSWBaruhkacR rhpsratiinyApSkgjdwejA | +
4. elektywre T f Bnielindywidus g1 | Iy 3 lydhs | %2 (i 2 KEykdraPsBaniem
czasowerozdzielczej spektroskopii oscylacyji@S a i OSyy e Y ddigcherdS Oy A Sy A
stosowarej metody NMR
5. Poszerzenie wiedzy w zakresie mechanizmu reakcji fotochromofyci i 2 LIoNIS Y 5 &
LR2YsO 6 1T FLINRP2S1G2 61 yA daptyralid e0GEKNS WI2 IOK#aRy/ 18 @K ¢
OStsg FLIX ATl Oeaye oK



Struktura pracy

bAyASeaall Re&aSNIIFO2lF LINJI SRadGlgAl é@yAlA ol RI;
w 3H-naftopiranach. W pierwszym rozdziale opisano podstawy zjawiska fotochromizmu,
LINI SRaGFI 6A2y2 LRRaGlIé26S NRRIAye 1T 6ANRT 156 F2020
ALISTONRA 1 2LRR60OKD 2 LINRglLRI 2y 2 R 2Hy I2ToA LIANNASYes ¢ & A
ze szc83dAsfyeyY a1dz2ZAASYASY yI AOK YSOKIFIYyATY NBF{O2A
LR2RadGloyAlss yI LINISoAS3a (S22 NBIFI]1O2ADP hYsgA2y:
YIEFOG2LIANI Y560

5NHzZ2A NBTRIAFD LINBI Syi@dzeS YSi2Re R21T Al ROT |
spektroskopi optycznej T I Nk 6y 2 aiGl 022y | Mdfislcze.2 Priedstawiondl | & 2 ¢ 2
zmodyfikowane spektrometry UWis oraz FL wX a4 0dz0 DOS R2 LINJ SLINR g RT Sy
L2 YA | N¥ ¢ -rdadzielézycls & zakresie WA a A [T NBRyAS2 LBE&OT SNBASY
h LA &L Y2 |NBléRRA Siirasiybkig) @& 2 NLJO2A LINJ S21 OA2psS2 6 ailt

W trzecim rozdzialegproponowano mechanizm reakcji fotochromowej dla modelgae
I ¢ A BHAaflapiranu2 NI T &1 QLS Hd §Re@dI OIRSs ol NOANII2 6&8yAlA 0Ol
spektroskopowychv szerokim zakresie czasowym: od femtosekund do godziis 6 A 2y 2 ey Al A
TN oyBRIREAZ2NF 65 211 A byl (1NE B2 | LiAdSetyEdid ¥ Sie &2

przedstawiono mechanizmprocesufotoizomeryzaciji.

Kolejny rozdzi®d R2 (& O & HnaRoPirdri RI/MNSH2LID ¥ 8 dvipdzyce C10
2 GS2 Ot priddstamdhd vipiNid B BRI 2 &1LIST NP a1 2LR2 680K 6 LI2NF ¢
uzyskanyctdlaO T 1N & (reéfe€@hcyjrej bez grupy metoksyowej). W oparciu ozaawansowane
obliczenia teoretyczneaproponowand OA S0 1t LINE OS &fatm FadviyghA T 2 YSNEBET | 027
tANGe NRTRIAFD LINJI B®RazdNwdeAr sddyivod@ingholl2mslSz2
naftopiranu z podstawnikienarylowymw pozycji C20pisanog LJO &odzaju podstawnikana
GO T OAg21 O Fa & 20K NI LINE By RS 60121 BALARRT 6O A (INE LI BZa O OT1 |+ £ y
LI2 € | NY 2 IYRROAA 68F2NI Sy Al  SRYI I ReFRRENE 6 F@K 2 A Y Rdz] -
LINE OS&as ¢
WostatnG 2 OT t po@simoldniottngnane wyniké NI YI OK LINR 6| RT 2y e OK
nad zjawiskiem fotochromizmu wHnaftopiranachA LINJ SR& G 6 A2y 2 yI 261 dy A S2:



[ AdGF AL {FNENBsYGA Y5 &

2-Np-NP¢ 3,3-difenylo-2-(2-naftylo}-3H-nafto[2,1-b]piran (pochodna naftylowatdnaftopiranu)
2-PhNP¢ 2,3,3trifenylo-3H-nafto[2,1-b]piran (pochodna fenylowa 3-naftopiranu

2-Py-NP¢ 3,3-difenylo-2-(1-pirenylo)}3H-nafto[2,1-b]piran (pochodna pirenylowa 3-naftopirany
AP¢ forma o-allenylonaftolowa3H-naftopiranu

BIcOl O I LJ abamiptegrap | y I @
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DTG RS dzi SNRB g y& aAl NDdelteyated tNgty@nag suka@SNE Yy e o6 y3I o
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spectroscopy
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OPA¢ optyczny wzmacniacz parametryczny (angical parametric amplifier

OPQx optyczny oscylator parametryczny (aoptical parametric oscillatgr
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PES powierzchnie minimalnej energii potencjalnej (angnimumpotential energy surfage
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PMT(¢ fotopowielacz (angohotomultiplier tubé

PS{ stan fotostacjonarny (angphotostationary statg
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1.1Wprowadzenie

1.1.Wprowadzenie

Zjawisko odwracalnej transformadjidywiduum chemiczneg At RT @ Rg2Y Il adl yl
w wyniku ekspozycji na promieniowargtektromagnetycznel 2 3 i 02 2RI NBGS 2dz LR
6AS 1 dz LN 8T al Ny ol RIOC K2 yhBHRP{&OK T dedt DKRNBHEAD 4 0
izraelskifizykochemik, SKdzRIF K | ANAKOSNH [ I LINR LR Y 2 ¢gphoty, dzd6&d (S
Ol @t A 1 échroma®2 2 2ANND 2LIA &ddz2Nn0& 2RgNI OFfye LINROSA
T 6AFGOSYZ | iestNiaBa2barSyFsGostandiy

91aLxRl &odel YIG§SNR I Odz @npiiadi® KUNPpoRodugIjdgo VI LINE
zabarwienie} LJ2 dzall yAdz S aLkRi & Qe At NBNBSoa] i Soyff Sy32d y2- R 6LINy
yladat Ldznodz2y

th

A) B(%2) (L)

th, A

gdzieAiBi2 RoAS NFOYyS T2 NNermadghandczniEl \BIomBhAT & A DT ] dizd
F2020KNRY26S32 BINNBHWENBYH OGH d&AISt] 4INBYASYA2461 VAL
(hn) zwykle z zakresu UV (3O nm). Z kolei reakcja powrotna z forylo A (odbarwienie)

zazwyczaj zachodzi spontanicznie w tzw. procesie termiczmym(f¢tochromizm typu T,

ang. Therma) lub fotochemiczniehr, (fotochromizm typu P, angPhotochemicdl.® Zmiany

I OK2RI NOS 6 dAlOFRIAS F2020KNRY2geY ¢ alltir Y
LINI SYAlLye Friz2gS23s NRBIT LMATOTFty21 OAx €SI 21 OAZ
TFOFYEFEYALF T 64108 Diaycayck’y y @ OK ¢ Ol

C2020KNRYATY Y20S geaittLiRsld TINboy2 ¢ 1 6Al
spirooksazyny, fulgidy, diarngteny i azobenzeny), jak i nieorganicznych (tlenki metali, metale
TASY FE1FEAOT yeOKsE TogANT 1A NItOA A T6ANRT 1A YSGlFf

g ANT 1A TF202 OKNER Y 2y Spirofiraryjdspiréoksazyny, Raitépiyany$ y
2RANE G 2N 4L dyN NRBEft yI NE¥AzE2LARS NISe 208 YadLJA2NE LY
ispirooksazyn§/ 2 OAS{ I 68> OiTtT106 T6ANT 156 F2020KNRY2ge OK
¢ A tX dilyo 8 ¢YRaGNHWASYASYyN¥G Get12 6 LINRPOS&AS
LIV GSY LINRBYASYA26L YAl 1 2IRYRRRB A dzA §/A MK RYRAED JVBRG 3/
T6ANT 156 FT2020KNRY26280K> 10sNBEOK R20Ga0iT & yAyarsSes
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1 Fotochromizm

Fotochromy typu P (fulgidy, diangenyo [ g&1tfS T Fo6l NBALF2N &AL
LINEYASYAZ28FYAL '+ Ffo2 T 6AFGOF SARIAIFEYyS3I2S |
TFolNBAZYS ty2ls ARENGER TO1 NS 0aNTY o dzgR T 6 G SNYA O] yI
2ROIFNBASYAS VI aRR2IIES 2 Re YA YNH 648Gt Sy Adz LINE YA S
GARTALfyS3Iz2e {GNR (S0 (S32 GelLidz 1 6ANT 1A F2i020K
molekularnych (angswitche® ¥ (G5 NBOK &dFy o0aidNHzZ Gdz2NI = 3IS2VY!
T oAl 002:STR12SalwyS RflF y2e0K TFad28261 2 4
5¢F§iS32 60T YyAS FT2020KNRYAT Y & BiHzNEIRdZ) 2 #AS6 D 6

Lyye LRRIAIFID F2G420KNRYAT Ydz TtSd68 2R T YAlLyé ol
T aF2020KNRYATNOT BJ2 A e 08 diy2ekONR Y26 S LINT S&adzy At OA
1dz OT SNBASYA 6 6eyAldz LINI S3d00 ko(BY xXNX¥& o6ST ol
Ooraz
T aF2020KNRBYATY yS3l (& ¢y tofmy bagvhd) daizBeBo@rivnej LINJ S 2 1
LINJ &8 KA LJ& 2 OK NEYEasni ¥bsqrofig,S0a dayA8)). <

t2yAdS2 2LIAAlIYS NRRITAye T 6ANT {56 FT2020KNRY2
Rysunekl.l L)2 Radzy26dz2S Nl OY2NBRy2106 GeOK TgANI {56
LINI SRaAGF6Al AOK S0OFT OAg21 OA F2020KNRY26S®

o Fulgidy

VRPN

BegANT 1A (S geélilededdd tFd2 Gt220KNRY ARY F2NX¥eé 0681

2SReYyAS yI T OAS00S F2020KSYAOT ySesr ylri2YAl ad
nieaktywna¥: dzgl IA yI geaz21n GNBlFIO2106 GSNXYAOT yn ¥F2NY
LINJ @ LINE R dzlo@heznych L dhktyromefily | 0 I tkarsny, farby] i2tusze

T2020KNRY26S sel12NJesadestyS 6 RNHA 26 yAdz o Y]

(ang.security printing.®
o Diaryloeteny

t2R20yAS 2F1 Fdzf 3ARe & 10KI 2N (i §FBeiBEGE DR A it
a0 0GNINBANNAOT yNd 20T O0OA621 OA FT2020KNRY26S (&0K
w roztworach jak i w matrycach polimerowyc. DOs gy A S adirrasgslaadiSyl O
R2 LINJ SOK2gesgltyAl RIyeOK fdzo 2F12 LINJI Sondiya
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1.1Wprowadzenie

oAAll piAifyya2 T2 4316 2SRyS2 1 RgsOK F2N¥kaillysg dz
I Syt GNI ySa2 o1 6ALFGOI 0D

o0 Azobenzeny

C2U020KNBYATY 1208yl Sys gandJeid amianonydeonetdii 2 A1 2 Y S|
OTNadsSOT 1A (26Nl eale RdzI TROBYYISy¥2 By Bdi2RAR 1402
LINI SONOT yA{A F2020KNRY26% 6 TFHLIAAAS A GNIXyavYiraca

0 Spiropirany

WSRY I i yr2ol NRIT AS2 TylryeOK A 1 oFRIyeaOK 3
%S g1 3t t RAL lya AAKEHA0T y N ¢ p2ll RIEN I QK dodnjatlyd G 02 | =+
polimerowych dodajet At &GF0Af AT Fi2NEDd t21T 6t G2 yI 68RO

fotochromowego.
0 Spirooksazyny
{6220 aGNHZ G§dzZND  &an |BYsBeld.0SP R2 | & LIM2RILIAONI N/RsT &2
GO T OAB21 OA F2020KNRBY26S>Y 21 A geaz{inN 2RLERNYy2T
w soczewkach fotochromowych.
o Naftopirany
WSRSy 1T yFe2OlitliOASe ai2a2delpodukek sodzawkkDl | s 6 &
fotochromowychb t NE OSa T FoF NBASYAL YIGSNAIOdz F2i2O0KNRY?2
g1 At t Rdz yI 2¢@AD 1L N osFRIZ6N 20 6ASNF YA LIASNI OASyAl
I 6a2NLIO2A®tINd SloiRBIA INBP | O2A F2i20KNRY26S2 6 yI TFiz

w ramach niniejszej dysertacji
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1 Fotochromizm

-

Fotochromizm typu P

~

Me e} Me e}
Me~¢” / N e} ad Me <max(C)=492 nm
() M(L,Vle/ hv, o Fulgidy 6 2)=0,18
Me O Me [ Me & "6 € = 0,048
e
forma otwarta (izomeg) (0) T2 N¥YI I Y]
NG FO F
F F
F F i <max(C)=575nm
‘Tl‘ Diaryloeteny 6 2)=0,59
TA\MY/ T " ® & =0,013
Ph S Me S Ph Ph SmMé S Ph
forma otwarta (0) T2NXYI F Y]
Fotochromizm typuTl
Me
O : Me yo <nax(0) =615nm
hv, Q . A9 =
N Spiropiran
o e v A O — PIFOPITENY 1 4 = 0,02¢
e N )
MeO I\Ille ty2 = 7,5 min
F2NXYE T Y] forma otwarta (0)
—N <max(0) =594nm
Spirooksazyny | Ao(<) =1,08
Thvy, A
N O v k=054 ¢
- t12=8,5h
T2NXYI | forma otwarta (0)
O hv, N=N <max= 320 B), 250 &) nm
Non hvy , A @ @ Azobenzeny E% =011
Z' B =044
izomerE izomerz tuz2(9=48h
‘\/l <max(0) =432nm
X —
NS Ao (<) =0,84
O th, O Naftopirany ko= 0,00 &
TEImNI I fmmaOMBnam) tz=75h ‘//
Rysunek.1b | 20T t T OA S2 auzazalyé 6 LINI10Ge0S TéAaNni 1M
etalu ¢g & RI 2y 21 6 redkdilfopoch®mdwejdy 6 <21 A2Y F0a2NbtyO2Ar LR
kcadlr Ol aieol2l OA LINE QSQAEE (&S NMA ©F §1$F@e] dan @0k&82 ND b
LR OIT nil1z2eSavod

13

ukAogadgay K NB Y 2
g20onol S
VR AT G2



1.2 3Hnaftopirany

1.2.3H-naftopirany

Modelowyzé A 1 BHnhftopiranu (3,3difenylo-3Hnafto[2,1b]piran, NP, RysunekKL.2)
f2aGr0 1 yapoyad fdrwszgldgd ¢ wmdnn NB1dzZ | £S R2LIASNR Hc
R{® .SO1SNIA Wod aAalOKft 2LA&lFItA YSOKIYATY F2i2O0KN
(ben2 LIA NI nfim.@laNP?t2 mdptm NR1dz wod {d . SOTSNI 2L GSy (26
fotochemiczny dia&NP2 LA & © GF 1Y ol YASYAl aAt 1 oSiTolNpyS3az
LINEYASYA26F YAl | £ @& HNBRCTEINI G dgNIadi t LWIBWSO Fe oA St &,
F2NXe ¢ (SYLISNPadakite380i5 | 882 6 98685@2 &G dz $OAl o veé
VI dz126S A LI GSyGe R20G80T NOS T6ANT 1356 F2020KNRY?2¢
z R.S. Beckerem eksperymentalnie potwierdzili i opisali proces fotochromompdila 2 & { 2 y dz2 N O
S1TaLISNEYSY(G 1T 6e12NJ eaidl yASYlasé# HaahSpi@oySspFP)F 2 (i 2 f AT @
zaobserwowalii 6 2 NI SLMBSR dilAltdz ¢ &1 | t 2 NOIT I &dz sLUSYNIRA S\a@ Arzn D Sy
LI &YF Fo6az2NLIO2A Rfl T2 N)eé.Dodathktlvo/nylazah Wi B RAA2IS & & dzt |
Gt Sydz ylht ocpRWEIDEBNtoLINI $BBEAASs SR 4dz R2 nan >ad

bl FG2LIANI yes yIf 560R0KBE RY s HNHzLR (&aBSwiie@icS 235
poprawnid-OKNR Y& B oYl 26 doyAasSa2ain 1tran T 6Aani{1ss6 F202
g LINJ Syel t£Ss 30546y AS [KNRE 2IANPOKIZI0OGAN OB5201yS ¢ 1S YF Al
w podrozdzialel.3) 8 2b | FU2LIANI y& Tyl ftF1T o0& &l Sdietorp8d 1T I a2 a2
12yASO dzoASAVERAABA 310des 60dzd O 24 OA ¢ £ X SNI G dzNJ

1.2.1. { G NXz] G dzNJ B-naifopitaiuOA ¢ 21 OA o

3H-naftopiran Rysunek1.20 &Gl y2¢6A dzl OFR yIFFalfSy2g¢e LRO
LANI y26eYd bleaOltatal evYa A&LJRGe yrupyfényolve U & G 1 6y A 1 |
L2 OK2RYS 06At OS2 AYF2NNI Gor | DA o205 A 2 (P QENR ¥ Y &
w podrozdzialel.2.3.

2
1/ 3
10
0%
8 5
7 6

Rysunekl.2 { ( NHz] G dzNJ OKSYA O y I Ainaftg[davbfpikkhud@rbna leviaP oraz jego Rdchodne) |
3,3difenylo3Hnafto[2,1-b]piranuz podstawnikami w pozycfL3(NP, strona prawa)
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1 Fotochromizm

Pasmo absorpciiPo G {1 88 T y I y S 2Rejesacd RIBRY2IPHR §F I 2IRU2 S a At
w zakresie UVA (324000 nm)®Niefili NE 6  yS T Al 02 a02y SOl yS 6< ¢
NEI 1 Oat T 2 (Ry<DieNR302g N C2d 2 OKNRYATY yIFE2LANI ys
heliochromizmu (grheliosc a 02 Z0S0® al GSNAIF O KSt A20KNRY2ge@
promieniowania UV, wykazuje termiczny zanik barwy, a odbgiiiesS T gAl G OSY O0Al T

nieefektywne?®#2 | g A SOAS yl dzZl 26&Y LINJ & 2t fdtachrdmiizéndld 6 0 I NR
gal 8aG1AO0OK YFOGSNRIFIOsg6 1T OK26dz2n0eOK aAiat KStAz20
T ¥ ¥ X I FTT ¥
3
moSm [ - [ - o . -] - mom m-m [ o
04s 08s 1,2s 1,6s 2s 4 s 10 s 26 s
Rysunek1.3 Reakcja fotochromowa dldNP w cykloheksanie f % O10 mol/l0 geg20 yI YASTACL Ny
LINEYASYAZ26l yASY 02y SO0iyeyod w%Ra2t OAlL g& 2y btyatymiokmey SOl yé
w¥%l 1 OFRTAS 9f STUNRBYALA YélyizeéeSe 2&RIAlFOdz CATE&1A !'1ta ylI

Y2YSNODe2yAS R2aiGt LIYS yFIFI2LANIYye 2F%NB g4I yS
(TCI®® Producenci soczewew procesach polimeryzacg @ { 2 NJ @ addz2n 1T 6A NI 1A
rozpuszczone w mieszaninacmonomerowycld b+ FG2LIANI ye& an 1 6AnT 11
yASiG21aellyeyad tNISOK2geslyS o OKU2RyeéyvYs OAS
wol T OAg2T OA LINI ST t1LaGFe 52aiGtLlyS yI NeByYyldz Yyl
w rozpuszczalnikachiepolarnych oran niskiejLJ2 f | Ny @D ONE T Baxa i OT 1 f y21 6 &
ian YASNRI LJMza®Ol ftyS ¢ 62RIASO

1.2.2. Mechanizm reakcji fotochromowe]

Reakcja fotoctomowa w naftopiranach zachodzl2 R ¢ LIJE B BXSGf I YAl | £3
skutkujerozerwanem ¢ A N1 | DA(Rysuekl.2) i powstania ketonu @ 61 3 B Ruid Jty |
1 ND2yeltheas it N2 OSa26A (SYdz G261 NJ eal'PeRizZRY2T ¥A Ll
16Fyid2sl NBF1O2A piraribweyodd V12 & BIA & N2DR S AR Sa D O NB |
F202 OKNRY 2 @8yRledii® ndetodyjar@nig transoidcisTCi transoidtrans TT(Rysunek
140 = | GaMd@y/midaznmeramiLJ?2 & A | R lpa@mdOabs6rpcji w zakresie widzialngin.
WOASYy2T OA LINRPOS& GSNXAOI yé& TMNEIARIIA 6R 2] NbIGyEA S
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1.2 3Hnaftopirany

czasu, dT¢ ROUdzD &l S23 LINEP ae (S a1 dzi HdaBopirauiCH dzR2 6 N

(RysuneK..4).

hv hv
— —_—
hv, A hv, A
F2NXYIE T HOF) Y transoid-cis(TC) transoid-trans (TT)
bezbarwna forma barwna forma barwna forma
INs@&2n( RUdaR22 N0
RysuneK.4 Reakcja fotochromowhlP iy Rdz] 2 6 yI 1 gAl G OSY !

2 011 aAS yIrT 6ASGEr YAl LINk01A OANRIVEY
(ang. photostationary state, P8SX  NB LINBT Sy idzande 2aAin3ayit OAS
F2NNXND TFY]TYAL G0N  IRys@nakhey3H\Wiym a2id- g/1ANSD &Y A8 66] 2 1 OA
AN 420AS8 NbsyS REIlF 11 6 wddrakdi¥0Obie bRy TCIRK S YA O1 y & =
gelltiden LRR20YyS 6ARVSI Boa? BIORKEz ¢ 1 NVt NB A X82Y! £ &

w okolicy 420 nm.

+

0S5

T 6A1 GO
aat

062 NJ

C

14 stan fotostacjonarny
— 520N0OT 2y
1.2_ |
I|
1.0+ |
\ TFyYyAl LI2LdZ L O2A (TEB G 2
0.8 \
. | |
0.6 - e . =
\ populacjaR U da3e2egditomeru TT
0.4
- na skutek
0.2 gonoiugy;
UD ¥ T ¥ T T T ¥ T ¥ T T T ¥ T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Czas (s)
Rysunek.5t N2 OS& T 1Fo0F NBASYAlF A 2RO NBASHME REF yEFiz2LANY
CFREYAF Yyl dA 268 YIR O OLINROSALFYA AYRAD26F YEYA

LINE 6 RT 2y S 2d20B BR*™IIASING 566 DFROY AL &0 NHz| G dzNI £ y &

rezonansu magnetycznego (anguclear Magnetic Resonance NMR) zrealizavano w niskiej
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1 Fotochromizm

temperaturze (223 K)g & | | Tohet®80 SOy 21T 6 2 (i drandalt-Ss2TC dia2 NRR® &
Zastosowanie niskiej temperatund @ 02 61 0y S Rf | ailoAffal | O2A
WG SYLISNI G1dzNJ S Lzl 2226821 I Rit At Rdraywl & NDN®IZ NIzZRY A
1, 12fSA 20 STOyRA Bl Bl 2arBNMS NRT 2 v | 1988 Rysuil.g X I OK b a

29 3
A
7
10 ’6
B
TC
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5

ppm

Rysuneld.6 Widmo!H NMR digopulacjif 2 Ny & 1 ICRA)Y A R i IS5p@ Withidaehit UV (B) przy temperaturze
228 K37

wSt I 02S altTESyARGRBIWSNME yAS Get12 2R LRRadGl
prekursoraNPo L2 RNPIR.BIZA HUE S Nx sy A SO0 2R 61 NHzy1s6 S aLls
YIEGtdoSyAS ToAFGOF ' £5 NRT LWzZAT OT FfyAlKYFGONRBOF L
Get12 ylI 60T OAg21 OA aLISTONI tyS20 b3 ShlHf&ESyKIS
gdzie zachodzi reakcfaw roztworze czy matrycy polimerowejfotoizomer TTjest termicznie
oF NRTAS2 &iloAf y@FomaTIRINE BYIH y R &0 &R2 6dz2NCF T2 Nt
wol NRT 2 ROdAwBResiadTT ITC CE{OI IFyadz A (2 Rdzweé LINROf SY
GeOK ToRARD]|$H1HOK FT2020KNRPY2680KX 3IRed (dz LR
T oAl GO SacA STl g2fye LINRPOSA 2ROFNBAFYRERF 1 2Y (NP
OYROdrI20 & 2N DSB8 soZevkibhe fotochromowychskutkuje dzii NJict 1
NBE & LJ2 ydrmzmjaBylvarunks 2 1 6 A S yéhSy A 2 &

>
Q1
(7))

Dlategow celach aplikacyjnych T OT S35t yAS OSyyS an LR OK2RYyS¢S
OS0OKdz2S LINRPOS&E FT2020KNRY2g6e ITTYNR R Wvdpdoda®d A OSY
grupyalkienr2 RA 21 4e& R2 yIFiFfSydz yAS (ef12 RgdzINRGYAS
fotochromowej izomeruTTdo 682X | £ S {1 10S LadbudoivnIorBadrFl NB I |
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1.2 3Hnaftopirany

aLJ2 62 R2 6| v PopulatjifdmerdTEY Z drugiej stronyszybkie zaniki populacfiCi TT

a1dzi | dz2n  YASLRD DRRYA S s ISHrtebivdelq styphidzabawienia

Y | G S Kahglsitbdg photocolortion)® w czasie ekspozyciji naV jest utrudniondl S 61 3t t Rdz y' I
YI 02 6 &Riudyitd S22 T2 Nizyskahidldrypeofigwmowis OA NS | | Gdz £ y S
zagadniere § | | AG2a2 61 yA dpo syckeWek XdtdshMimgivych (szersza dyskusja

w podrozdzialel.3).

t2YAY2 6ASEt2fSGyAOK oFRIFIZ aLIS1TGNRANPR LR g& OK
T0202y21 06 WYHASAY AFiaYid2 ONENR Y2 6S2 yIRIE o6dzRTA T AYQd
{101 8S3s5tyAS OAS{tgeyY TFIFRYASYASYITEH8aNT LINREOSE L
280106 dzii 2 Niprdcgdu jedhodfotoRoNa®R luSw wyniku sekwencyjnej absorpcji
Ros OK TF95it2yisSead® 2SRy ey I1S2h0sSey a g OBS t2sSa iy i T y A
Ll2gaidl gl yAl ROTEI2 oe&andSa F2N)e

123.2 L& ¢ LRRadléyAlss Yyl LINI SoAaAS3aT NBI]O2A

M2 RSt 268 NPHRyEUheR1.2) jest OT t a2 ¢ @& 1 avNdadadiate 6 y &
pochodnych Btnaftopiranu2 I 1 2 T 6 A DT S$3%3! EBF28 NBGeIBrd Fnfexydmowych
pochodnych 8y T2 LAAN} ys5 6 2Sad dd eallyAsS 2LI2NG t ye OK
Y23an 21F 1 I & zastesowarmbhyapliRacyjnych 12y iS11 O0AS 23sfyAsS LI
syntezy organicznejnetody syntezy pochodnychH3y | FG 2 LIANI ys5 ¢ dzZl yYI g+ yS &an
proste proceduny

t2RAGF6ASYAS | 12Ydz s&REINRZ BNBND BIRA S WVRBNINOE S
LIANI y2g@Y Y20S yAS Geftl12 TYASYAOd 6ARY2 | 0a2NLIO:G
1AySielt NBIF{1O2AZ yLI® yl &ieo12i6 2RoFNBASYALl LI
Bt 2R g1 At t RSY,OBPFYSNDBO2FENBYAlA F2020KNRY26S VyI RI
f dzo GNJ SOA2NJ t1B22uBO2RNBzy LB RalGTF g@6S3I2 601 SNB2YyeE>
I yr2ofAdal @Y Yds ey { @ INGNLIIBNBHIgR2NT R NI 201 268 f dz
ToANT 1A YIEIFU2LIANIY26S g@oNryS Rtl Tratzazel 2 |z
geaz21n aidroAraty2io6x tS GF10S yA&IN®BGNIOtAG210 VI

WLIO& 6 LR RaG #yk F3i@ LIAGNI ol OK v I YSOKFYATY A
fotochromowychl 2 a0 2LIAalye odABBYAS8BOEA A 641 ONE yidzNIe
Y2RSt 2¢S2 NOE Aumérginie {odnaczonymi atomaniyéunek1.7), a kluczowe

parametry fotofizyczne pochodnydtiPzawieraTabelal.l.
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1 Fotochromizm

Rysunel.7{  N3z| ( dzNINPzZbknAcxadiny@aboimani.

/Tt RB2EYN 12Y0AYyl 02N 40T O0Ag21 OA F2020KNRY

12YSNOec2yeOK 2Said AyiSyaesye adGd2LASZ 1ol NBA
nadfioletowe, jakk a1 @061 AS 2RO NBAI YA T SAHLEENR @ @2 16 a1 ILIEA
formyTCl I Y I OSY GBINNRADOA ygN d0G2LIASZ TFOoFNBASYALF YI i
VIET6ASGESYyAl !'+d 'T@8a1lyAS o6FNRIAS2 AyiliSyaegys

modelowej struktury NP (Rysunekl1.7) - R2 Rl YA S LR RadGlgyAlss R2 LIAS
w pozycj para(p) i/lub naftalenu® **PonadtomaterA | O L2 6AYASY g1l 1 @6l 3 R«
F202RS3IANI RIFIO2t ¢ 4 NHzy1 I OK gASEt2]NRUYAS LRGN

hod8Oy2T 6 3INHLR St 81 (pai precsuday/ mmd alS@pcjidoryd2 | & 02
barwnej w kierunku czerwieni, co pozwala uzyska 0 | NB t LR Yl N 201 260 f dzo
2SRy 20T 8T yAS RNI 2020l S8O0BR Al 2K 66y 2208 6225D

LI2T A2Ydz F6&2NDF Y BaX ALBEIOMDOT Dyt i 1516 BKdIA dz8 & i S ¢
yAdDAT @Y BANNSYRRBEYEOK 6 6 INGRy[FEIKY IV 4 MAS (20 WAD

AyiGSyaegsyz21 OaA TFTOoFNBASYAL Koitescyjrych = jest Cefektend [ -
YASLR2ONRIYy&Yd %l (SY &lékaoa@ldnbrowycBdrupiantaksyowejyzy | 5 &
FYAY (GNJ SOA2NJ tpara dgie ddzi)zainkeredoigahi@ W2 ¥ 6 S1 1T OAS T adz2
praktycznych

LatyArasSeS ylraz2Yalrad Ayylr &GNy GS3IAlgwdzl { OF R
zmniejszymi zmianami wJ2 O 2 ®aESf dbsarpcjia widmieform barwnych. W tym celu stosuje
& Aatko podstawniki grupt’ aminowdlub alkoksylowdw pozycji C6Rysunekl.7)3a A Y2 0SS G 1 A
LR RAGI 6ASYAS LRs2Rdz2S LINJ S & dzy A tv Goxy§iparaoktEng O K NB Y 2
dodany podstawnik z grupy elektronodonorovej, maksimum pasma absorpcijilegnie
LINJ S a dmkikrtinkutzdewiend® a SG 2RI (I a {2 al@ad poyidd 20884 i ¢ LINI

hoSOy2T6 3INMAR StSTGNRy2F10SLII2NRsS2 2l ¢
LINg SadzyAt OAS G6ARYF | 6a2NLIO2A TFT2NX o0FNpysOK ¢
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1.2 3Hnaftopirany

AyliSyaesoy2i06 T abYAWABYRDADF2H@YObIa LINE 89 &1 RoR2R
grupy trifluorometylowej w pozycparag @ R0 dzd I OT | &0 4.32¢D4sdo| 18 § araz
delikatnie przesuwa maksimum pasma absorpcji w kierunku £J¥29 nm do 421 nn)
wLi2 Nb ¢y I Y Akdzref@rgncyinégiN P3|

2 OStdz 1T oAt PHRPEPAI OANGBY 8RB 6 MBI S @& NG FINB 5 |
metoksyt 2 @& N LJ2 TorkoQod to spowoduje powstanie zawady sterycznej i znacznie spowolni
proces odbarwianiad ALLINE . D °hTo z koleiY 2 0IONR 6 RT A6 R2 &aéddzZ 02Az |
fotostacionarnyma it 8 Sy A S O1 nadaSO1 S1 F2N¥eée ol NpySe 28adG 1
Grupametylowa lub metoksyowa w pozycjiortoy A ST y I OT y A 1512 &2 I&kGmbd v |
pasma absorpcjia widmieform barwnychg LJ2 N» ¢ YWWP.Y A dz R 2

% 12ftSA R2RIYAS LIRBEYI® syWhS s@LIGE dJ2 1 18y0IRAT NO2 yI
FYA yI AOK 60FT OAg2T1 OA aLISTUNIfTYyST FyAaA 1AySiaeoly

Podstawniki elektronodonorowe w pozycjach C6 illub Bgs(nekl.70 LR T gl t | 2n y I

T oAt 1al SYAS AyGSyaeogy21 OA 1T 1 0F NBASofaAWw tycHl G SNR | Od
L1221 @02l OK LJ2 ipasméllo aLINNLEREdky 17752 CHYK@& czérwien® o) Wattdi S2 0
TFTTYyEODES ANMzZLI FYAyYy26F ¢ L1 ed2A /¢ ol NRIAS2 ai

pochodnejNP T I NHzLINf 2Bl Rp & & 6 A 2 Yy S 2 . PNatdnma® StSsowhde] & O2 A
L2RaAGIsyAlss ¢ LRITe&O2IO0OK /pxX /1 fdzo /& YyAS 4LIO

barwnych.

Tabelal.l przedstawia wybrane dane literaturowe dla pochodnydR Nk 0 Y A D OS & At
OKI N} {GSNBY LRRAGISYATIl I .aNlieratirze dri8kaje danysh3IRa OSY ¢4
pochodnychNPz pojedynczym podstawieniem w pozymjeta, C1 i C5 (wiersze szakgabeli).
NS TFfSOF @akXl SLINRIGEIRGYARE B2 YRIEFICERtANRT A G2 |1
SFS1hesy21 OA 72 NA@K NR2GA It oVxird 0fSA (0 S NI (i deN& LIORIgdz] 2 6 S 2
LJ2 Ra (I geyiyhigna Zmiany w widmie absorpcji form barwnych (bez podania czaduli
P ® S LaliyArAsSaeS NrxogyASd o623F0F £ AGSNY Gdz2NF 2 LA adze!
L2 R& G I ¢ WR31254F52 §oS
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1 Fotochromizm

Tabelalld t 2 RadzyY26l yAS & LIONSdz, dRIREA I 14/ GG Glldz #Rfare OA TE2N¥e& o6 N
uzyskanyi R2LJ a26 YAl T dycglpapiresydwg Ble & gfupetylowa, Et ¢ grupa etylowa,

Thc tiofen, Tfc grupa trifluorometylosulfonowa L2 Régs 2y S L2 Radz2 igyWAQiAl &N L1123 & OLM dJ 206 «
LIASNI OASY)b I T SyasStt2g/@0K I T yI OT 2y2 RRyS Rfl Y2RSt2¢6S32 1T ANl

: . . Referencja
Pozycja Podstawnik <max[NM] | tiz [S] ] Py GJ s
- - 422 6,7 19(25, acetonitryl)
0 F 421 108 3(20, toluen)
m
N 412 2,4 46 (20, toluen)
Ck 421 25,8 31(20, toluen)
Ck 422 28 66 (19, toluen)
F 424 6 37(20, acetonitryl)
F,F 430 13,3 31(20, toluen)
F 431 57 31(20, toluen)
Br 432 20,3 31(20, toluen)
F 448 16,3 3,8 67 (10% 30, toluen)
F 450 17,2 3,8 67 (107; 3, 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)
NEb 544 4.8 54(20, toluen)
grupa homopiperydynowa 549 4,8 54(20, toluen)
NEb, NE 580 6 42(20, polistyren)
1
2 Py 452 46 x 168 88 (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 Ig 438 2,5 69(25, toluen)
C(0)OCH h 441 2,6 697025, toluen)
OTf 446 3,45 52(25, toluen)
8 COOH 447 2,07 71(20, dichlorometan)
C(0)OCHh 448 2,9 6970 (25 toluen)
C(O)OCHCHCHTh 455 2,9 70(25, toluen)
CHCHC(O)Th 465 4,55 70 (25, toluen)
OCHCHOH 467 2,44 71(20, dichlorometan)
OC(O)Th 431 3,45 70 (25, toluen)
OC(O)Th 432 3,7 70 (25, toluen)
OC(O)&,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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1.2 3Hnaftopirany

Najnowsze doniesienia literaturowela pochodnych naftopiranuNP LINI SR& G 6 A 210
Trall{1dzenode ¢LIWppzycilBR & (16O N OsA@ 21 OA aLISTONI EyS
otwartych (barwnychiutworzonych w reakcji fotochromowé&f2h 6 SOy 21 6 | 12 Ydz 6 NP Y dzZ
fenylowej lub pirenylowjw pozycjiC2l NI OF Ol | aCrd0 e QA B | P2 RS 23 aili2az26l
pirenylowej w pozycji C2 skutkuje rekordowo szybkim termicznym zanikiem izdr@duformy
TrYl{yAtGSe ¢ alltA Olladz RITASAANLBDs ¥A P®BASZ| dzy R
(46>a o0SYyT SyASoO geéevYl3ILov2 Tradgz2az2sél yAl | LI NI GdzNE
zy y2aS1 N RRB DI Ola2\W @ieiach nie stwierdzy 2 206 SOy 2TTOA AT 2YS
w reakcji fotochromowej dla pochodnych zmodyfikowanych w pozycji C2.

t NI SRYA2GSY o0 RIFZ 0NPU&odMabvmkgnitiSiénowydgrO K12 (Rsy 6B
a1 T I 083 teydpodatanSiOw Diydi 7 A S wayJo&T YA | yt terdnibzhe) A £ vy 2T OA
form barwnycht®

t NI SLINREGIF RT 2y2 Nb gy A SIBsprd DRIYEOIK 12 OKE2dR2yNRBKO S y
grupami stilbazoliowymiw pozycji C8® Powstawanie formy barwnejTC w fotoreakc;ji
obserwowano wpolarnych rozpuszczakach.t 2 ga i ©S2 FT2NX¥AS ol NBySa (2
AyliSyaeoy2i OhA Tt d2NBaOSyO2A @ LAGHY|AY AdR (R2] dRd)l
Y20t A621 0 LINI SONORFVA4&D Tt d2NBaOSyO2A a2y

{ & y ( &lychpoghodrychNPLINJ S LINErigdii iRvspf O helikalre O istBczkiNP,
Rf I 1 G35 NEB O Kreakizifaiozhriin@nwg] ®rmypbarwne zanik 2aprocesie termicznym
bardzowolm6 OT | & 0 F®ATTS FRAF®2y A GNRf dz 68y 2aN.290RLI2GASRY.

lat).”

1.24 WLIOR & NB/R] INBI { 02t F20i20KNRBY24DN

Rozpuszczalnibh Rg NI OF t y I T YALF Yl 60OFT OA gresibStancjii 6 & 2 N1LJO &
chemicznej indukowana przez rozpuszczalnik jest nazywana solwatochromizidenskutek
ekspozycji roztworul3y F FG2LIANI Y56 yI LINRPYASYA26FYAS yIFRFA2
(formyTCiTN g& 1 1 dz2en az2f ¢l 620KNBYAT YY LRYASGEd LREFN
dLIR&s50 sLIBOAD AEMENLIVAYLE [ 0a2NLIO2Ad 2 At 1a&l 218 2 LA
merocyjanin w§ I 1 dz2$8 LT eldegsgye az2tglki20KNRYATYSZ Ole&fa
6&d2N1LIO2A 1dz Ol SNBASYA NI T 1382 g IRMNBSES YY ALSNEG SN/
oF 620KNRBY26S LINI SadzgA tSTASS| (MNBYOA YIST2 S Y2YSYVifdz RAL]
elektronowyma G I ySY LR RaAGlI g268Y | o1 o6dzRT 2y@yYd WSRyI 1 VY7
2R 60T OAg21 OA NRIT LJzaT OT Fft yAllF® YAySide(ll NBI]1O2A
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1 Fotochromizm

L32 LJdzf + O2A F2NXYOYy DI NByS@Sy2dsR8 N2t | Ny 2T OR® 211 A
t 2y Ri2 Wynild®lokeakcjild2z s ail 2S5 F2NXYI o0FNByl 2 geaziAcf
Y2YSyildz RALRt 265322 (2 1ladtzazsél yA8S2a21201 NySaecC

(efekt stabilizacji®

Polimer. W literaturze badania fotochromizmuBy I FG 2 LIANI Y56 NBIl f AT 26|
NRET G62Nb 6 211 A LREAYSNI I G6D® hLIAA 60T OAg21 OA
AadG2aye 1S 41 3t tHR/de Tyil2 LIAINE 2 &2 @l yirdGehim&wich dz & 2 Ol
66At OS2 ¢ LB RNW®WoRW rakidh Ssoczewkach poziom 80 maksymalne;
AyiSyaesy2i OA T +FoFNBASYAlI Y20yl elanih OAEYIBD ¢ OAT
GeftsS alyvyz2 OllFadz TFravydzeS 2Rol NBAStyAR Ri23 LR SAY2
Y2t S1dzEf F NyeY LINRPOS& 2ROFNBASYAL YIFGSNAFOdz T 6AC
odtworzeniaLJA SNJ OA Sy Al LA NI yLINRSHEAT 1§ HAitsNEFS 3R OK2 R
TYAlLye 3S8S2YSGNAA OITnaGsSolirAe {TidesgyS 20G201 Sy
A0NYzl GdzNI £ yST REF(GS32 LINPOSE 2ROIFNBASYALF LIN® 61
NET G62Nbs 6 2 OSt dz Z2UNIOKWRWRIE S Y2 ( SINTRIaW@WE®RS T a4 At
R2YASAT 1261 yAS tdzo 60dzR246 yAS T Marysd polomerdnd (i 2 O K N2
g LRNboYylyAdz R2 NRBI Lizal OhbpradcesiRRIO F INGACY D O2 LINE R P &
wnosi istotnych zmian w widmie absorpcji form barwnyleBi TT® 7882 3 Gy A S2Nenid S R2 Yy
fAGSNI GdzZN2 S 6alltl d2ndOS yI gLIOeg LREINy21 OA Yl
iyE gl NIPDITEREBLIAT S LI NI YSYiNR s yyA TGS Na\ I+ s abhs  GPEIYEH] B
2aAND3LyS 6 LIREAYSNIOK 2 StlateodlyeolOK gl 20dz0K
tj. polietylen, polipropylen, poliuretan, polioleficey plastyfikowappoliwinyl'>8% 1 2t SA  y I £ S
dzy A { | 6 polimteiow®Bh@ I { A OK 2+ 1 LRtAgt At ye 1S 41 3tt Rdz
20YAdF geRIFa2y21 06 KRBl ({G2AS NF 21 fAND SN2V dadstiagns a0 L
Y I F02 L R¥PYBAA i PNVR PEGi PDMSail | { 0SS #bahlt F2a2adlo0Afy2
glLIve sl o6ST LRI NBRYA2 Af2106 LI RF2nNOS3I2 LINBYASYA:
fAOT 6 Oé1tA LINJS2i 6 YAtRIT & F2NXIYA o0STolNpye
(ang.fatigue) mateNR | ©dz F2i2O0KNRY26S32 Y20yl 1[I NBRdz1 261 &
NERITF2dz Gg2NI egl &l ddzOl yS3a2s 1T 6ANT 1dz F202 OKNE
GAGEOATSRAINIBPNIBDRI 65 0SS aidt oI@A S IYANNRIOE FTrAmAC
starannie dobrane@ OAS{ I S yIFIRYAIFINJ Y20S aildzil2%lo 11y
{eyi(iSGiedlyS sail oA IJAMNTYERaI2T 26V INS 2 IR &YV T30 20Sy vy €
YIEGSNRLF Odz Ta020KNRRER2ye yYyAS Geftl12 seaz2in Ay
Nk ¢ YIANSOG & LT SORBT I YAl YAt RI & F2NXYIFYA o6l NBYl oo SIi
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1.3Zastosowaniematdrios § F2i2 OKNRY2geée OK

13%F aG2a26FyAS YFGSNRAIOsg F2020KNRY2ge OF

W latach 660 8 OK - - A S{dz NRBT LROIt Ol aiAt LINRRdzl 02l
21dzA Nk g 12NB1Oe2yeOK (g2N] 2yeOK §fJedndkizda S YA ] NP
g1 At t RARYGE Y216 yI dzal iBRFSYRON Y S BAKnyE 2EIS K581
onewRdz S$2 TYIASSINILSA 2y S LRfTAYSNI YAZ (1GsNB an 1 RSOeR:
5t 4§S32 2428 ORRLINR Al RIn2yS oevé Nksoy2z2fS30S LINT OS
F2020KNRY2680KX 2117 A YIFIOGSNARIIOUs¢6 R2 LINPRdzl O2A a
wU{ | LJ2 R Transite@snILl2 NI T LIASNBai e doed2z2z ylFGE2LANI yvs
fotochromowych o neutrainej barwjeO2 L3211 g2t A 02 VY| TFAGNLIASYAS
F2020KNRY2pS2 ALANR21AlIT @YX 1S ®BNDREE ARSI I32 0 PRI
GSYLISN®PWHAMNKI 2 T FT yF Ol @062 niaSsoczéwek OfStdchiomoyciNI & Y |
TFTOFNBALFI2NOBOK &aAt ylI &l FNR LROING1262 doesgly?2
MEGSNREFO TFEOFNBAZY & L2 g basrbkipasmadapdorbal, 4k 6 yAlySioS y & & &
2SRyl 126n &l &0 loabardianib®d boA NBILAS yyakk $ YWy S (i vk 3 2 ¢
al1dzi1 2602 yASLRONDRIy&@YA STS1 (procask teyhickregd YAl Yy I YA
TFyAldz F2N¥Y oFNByeOK 21 eMiodyaB OTTIENE| DR OFRE 2
TFToFNBAF2NOS3a2 ait yI al | NftopiranaB A 20d By ASY 2SR
roku, poOT 8 Y y I a0 NLIAT HAMIGINEGS? sgdiyNBradie YA T 6ANDT {FYAO®

Wielu T gA G268 OK LONRINg JdESSIgfTransitions) Opticyl Zeiss, Hoya,
Rodenstock stosuje pochodne naftopiranowe przy konstrukcji polimerowych soczewek
fotochromowych (ponad 5 1 dzd @ OA | ¥ PPiodukdfa Bdcagwsdbtaciiromowych,
LR2YAY2 AyyeOK 20AS50dz2n0eOK RIASRIAY FLX ALl Oeayck
12YSNODeeyeYd alGSNALFOE F2020KNRY2gS adz2az2e6lyS o
kryteria: (1)szy {1 A 61 NP aidG AyiGaSyaesy2l OA ol Npe LINJ & S{TaLrei
L2 6N G R2 ZFHINDWERININBYdzys yAS20SOy210A | +T O6HO YA
GSYLISNI GdzZNBT o600 6ASt 21 NRGY ! -odbddviedid, Ndylitzivy 2T 6 LINE
2RLENYy21T06 ybnd YyOEREYSES 1248l Gé LINRRdzZ1 O2A A 06ST LA

YI G SNRPOs @2 Ol S84y S awidRtoAANE/ASNIIROKA G y26A 2 0 NJ &
1isNB LRT24GF28 1GddtyS NssyASd 6 RiAarS2al &eOK

{24826l yAS 6 LINIY 1 ie&0S whagaisdkiottegopovkazzanta O K N2 Y 2 & ¢
cykli zabarwieni®@ Ro I NBASyASd bAaSadsSidexr OTtadn LINJ Sal{12R
fotochromowych jest iclebyt szybkid Yt OT SyAS yI &1dziS1 RS3ANI RIF O2A
T R2ty21 OA R2 Ayl Sy @maoy2S 3025 17200 2NBKRANRYYAALTdY T RSTFAY
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1 Fotochromizm

powtarzalnym, 2 & &Gt LIdz2NOS NBLI 1 028 dzo 2 O y Snieadsdlgeli 2 OK S Y ;
R2 s0nNOT SyAl aiat ¢ NBI102t FT2020KNRY26NDd ! el
20YA0DI gLV F2i2RBrAYNIaRdsaF A dzYH B3 MXA N Sawd F2 (2 OK
w produkcji soczewek zwykle wymagana jest S Gy Al &a4ABwa/i2dd LI Sy
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Metody eksperymentalne i obliczeniowe



2.1Wprowadzenie

2.1.Wprowadzenie

bAyAS2al e NRIRI BILS|UINERAgL#aS 2YBE@DRy S2 11 Nk g
igAON} OgaySed 2 LINPGFRI2y&0OK oF RFIYAIFIOK &G2a26!
stacjonarne, jak i czasowd2 I RT A St OT S® aSi2Re aidl 022y NyS LRl g2
oFRIFIY@OK yITGBAB NI ¥5@LIK] 8§ & NWim 0STAS | NBRYWASE {LJ2 ROI
OLINI S27T OAl 2a0etl0ea2ayS0 2NIT . (FAREF | SYiIA & DS 129 NBI
ge@RI2y2106 16! y 2 & KbleiBKsps/Ndaty z8pfov@ixone z wykorzystaniem
technki czasoweNB T RT A St OT S2 | 042 N1LIJO2dA aNd SECNBORZ¥S2 k2 RO
dzY20t AgA0& To0lRIYAS ReylYALA LINROSass 1 OK2RINOe
tworzenia formbarwnych Y I Gt LY A S A @R 0Id4RE ¥ B dz piaiwNdytdR Biy & |

2.2.Czasoweozdzielcza spektroskopia absorpcyjna
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WROdz 41 &8 &1+ adz 6aS1dzyReI YAydziebPas RNy AYA Soo & 2
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OYAALAY yIGtdoSyrdz o i é©2ardapyRud 2 BWE2 & dBINDSE PEOED
NESYASD AyRdzZ 26FyS LINJ 81 T4anmaiazwsa rde (paz Gyl 2 1

AAf1dzRT ASaAt OAdz aS 7 deyskalczdsu dd pojedyBcyyBhekiing dolgodtidNE 6 1 A
A02ad28 AAt OANIDE Al 6400 CNBRYNSENERRDOT SNB A Sy A

2.3Absorpcja stacjonarna w zakresie-\uy/

Widma absorpcji stacjonarnej UMJIA & lT2adloe gl yl Ol 2ysS 1
Rg dzg A N1 $pekérdometru Jasco-B50. Spektrofotometr wyznacza 6 4 2 Nb I y 02t o6 Rl y
LINF 61 A O0YyLID NRIT G635 NI yI Fi2LANNIdzOLIZRR & G FRA AyS 2 Haf28/0Ry?
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gdzieO21T yI OT+ yFitdSyAS T oAl G0F LINJI SOK2ResnO0S32 L
YIEGt dSYyASY T gALFGOI LINI SOK2RTI NnOS32 LINI ST ol RIye
w2l gAa12 | 0a2NLI02A LINRBYASYAZ24!| yiakresié widkipldyMP Y Jy &
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Zwykle w celu wyznaczenia widm absorpcji stacjonarngjasg ¢ | y 2 Yy I &adt Lidz
parametry:zakres spektralny 200800 nm N2 I RT A St OT 2 1 9a 1a8.aS(] 2T Nghid &/l I yH2 gy
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rozpuszczh Y A { ASY 08 Uub OOPBLIi2KETARY O t2YAY2 geaziArse
ToANT 156 FT2020KNRY2g80KX LINF1dGe0l yAS LINJSR {1}
przygotowywane.

Typowa procedura wyznaczania widm absorpcji w zakresi@isdJ¥ wykorzystaniem

ALISTONRF202YS(UNHz Ropdzp AT 1LANESH2A SaAWDR O26 LR &5 0

wykonaniu kalibracji instrumentu (uzyskani@ii bazowej 0 _ 1 dla pustej komory

pomiarowejf a0l gAlYy2 ¢ G2NJ a2y Rdz2nde {(dzwSait 1 N
iwyznac2 Y2 SARY2 | 0a2NLIO2A LINkO61A o1 3ftRSYN LRsASH
krokh SY LIZRYOA I NJ gARY! I 642N1LIO2A Rt l1dzgSiae 1 N2

referencyjny). Na podstawie zebranych widm absorpcji dla roztwory i rozpuszczalnik
O _X gl ylOlly2 gARY2 O0FRFYyS3I2 1T 6AN1 1dz F23G2 OKNZ

0 0 0 4

¢ 1AS LY2RESE R OfstBigrdze/ A S SoSyiddz t yeOK T FyASOl ez
TyFr2R26l 0 ait fazoNB/ILIdZZOAR YISy Al {daa S i & @

2 IUNJ 8LJ R{dz 6 RIFZ ¢l NaGse LRtAYSNRgS2 T 6A
przy wyznaczaniu widm absorphiPa (i 2 & 2 ¢ I yRBE THIEIWpASB@ walstwy czystego
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polimeru. Do tworzenia warstw polimerowych stosowano poli(metakrylan metylu) PMMA

zakupiony wMerck (M, = 46000, My = 97000). 0,04 g PMMA rozpuszczono w 5 mi
1,2RAOKEt 2NR SOl ydzd bl &adt LWYAS R2 20N e XYy 3IDI NI 06 2
doo NI S gevYASaity2d hadNIeYlyl YASall y2yBNHz2ALODI
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g NRGge LRtEAYSNRES2 1 YASND 22/02 YiejicitlRi¥@BusSHBES Y ey 2a.
PMMA domieszkowanej naftopiranenosadzonej y | LJO & i @eSlizowarto Cbadania

spektroskopowe z wykorzystanienshwytuHarrick Scientific
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NEBFfAT26ry2 ¢ G166 GNRBOAS 1AySieldiyeyvyr ge80ASNI2
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t N6O61A o0eve LINJe3dz2dG26lyS 6 1dzSil OK {16 ND2¢
VI mMZIp Y0 2 F0a2NblyO2Aar gey2al n08L362MMm02 n3o
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TFLSeyAd LINI SaidNISyyaAS 2SRy2fAGS TIWlelASYyAS L
ge1ftdzO1 SyAl LI 220Gy AOCSH2 NHZARADI Paz NBFSNSlY OB 2K 5+
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w20S0y2T OA LINk O A galelezdze pidewziuidzsniet DB 5 IS@0SY [ 953
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O
T

M : M,
4 ? M5
PMT
6
MM/ wigzka referencyjna: \E

I
1
ostona toru i

M3 M, referencyjnego H CH
1
i
1
1

Mll
/
filtr interferencyjny ============
450 nm
. termostatowany
wybielajacy . _
LED 428 nm pompujacy
LED 365 nm

Rysunek2.1 ! { Udpfgczny zmodyfikowanego spektrofotometru Jaseb50 (D¢ lampa deuterowa, H; lampa
halogenowa, Mas ¢ lustra, CH¢ obrotowy dysk z lustrami i szczelinanki,¢ filtr interferencyjny 450 nm,
PMTcF202LI2 6A St Ol & t NI SNEGSI YL tAYAlL 21NBT 1 12Y2NY | LI NI Gc

Pomiar kinetykizmian| 6 & 2 N1JO 3Ry I LANB2OLIXARD yb 6 6 8 02 LINT S LINE
GASE2INRGYAS dzZl @&l dz2nNi0S ReAJR2YRANY LR At Wk | oyDle
WLINE OSaAS F20G2O0OKNRY2gav0KdziNg 2| Nil S2\ye d428 LIdZtT It Gdit2  F
2SRyl 1 YoRapszekandastowanado formy CFpod ¢ LJO@ 6 SY S aLJize O2Ai
YAS0oASE| A Sfalik$:5 428 P K28R [E5 PROLIGHT OPRYsunek.2).
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RysunekR.22 ARYI SYAazgia aidz2a2s6lyaOK RAZ2ZR [95 2 OSyi{iN}ftySa2 ROdzAZ2I
spektrofotometru Ocean Optics.

hLINk Of LINRBgl RI 2ye@OK oOFRFZ (AySael TYAlLYy |03
NEItAT 26byal REF¥R ST spektipraend FAMENIEMIEES Ocean Optids
dzy2o0f AgAl 2ndey NB2Sainadat NRARRY ALt IO RNBDA NS O + a2
tell2ge dzl OF R L} YAl NBsuiku A.3Nto®wamnai go@d @jgsiracjiywidm
ab2 N1JO2A LINJ S21 0OA26S2 6 6 NHzy |-VOOK ddzail £ 2y Se GSYLJ

spektrometr Iampa ksenonowa
UV-vis Applied Photophysics

przystona przystona
ko’rTwa ko’rowa l

filtr absorpcyjny

krétkofalowy A < 285 nm
1 uchwyt

termostatowany

pompujacy LED 365 nm
RysuneR3{ OKSYLl (i dzl OF Rdz R2 LR YAl NHz T YAkig | 64a2NLIO2A LINJ S2
52 61 06dzRT SYAl LINK 07 A(<dk8 268 @), InafoniasRdodBntanie] 95 | +
NEFfAT26Fy2 T LRY20ND 1 ¢ AAppiéslPhotophysios®a 2 yii Sty 14 ¥ 148 21 &
T 6AFGOF o0AlF0S32 o0&0l awd WRISST NBERIAA 2oy Vit OALBIT IIRT & 2
Aa0NRye detkkwR pided Basyceniem, a z drugigjinimali2 ¢ I &&ntualny efekt

F2020680ASt2Syde|lOILBNBAGY A&di 2826 y2 Rél T oAl 0262RRX
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SYA(Gdz2S2 T gARWDE: 1 is NR] 2RILR®BI Y Rdu OENIDOY A RyY2A52] 21 Yy
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LINI S6AS3 AYGSNFSNRINI Ydz 21 12 TRRSNyFRYHOA YRISH A&
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komorka
o-ring
okienko

przektadka

okienko
o-ring
pierscien
zaciskowy

nakretka
zabezpieczajaca

Rysunelk.6 Budowa kuwety DI-625 Harrick Scientifikatalog technicznly
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2.7 Fluorescencja stacjonarna
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wyzwalany w2 YSY OAS LRYAINHz A LI2g2Rdz2S T oAt 14l SyAaAS Y.
0NB I Z21N20B2s! 08 OAS Lz aSNF 2Sad 12yASOl ySk&®o GNIF 1 OA
o6& dzleallo geadl NOII2nd02 R2o0NER ailizadzyS1 ae&dyl Ok
aAt dzp 8F Rdz R2ILGHR GBaLISNEYSYllfye YROK Ia GKWTFiis3azN,
(Rysunek.13):

Q¢

Aa2yR261 yYAS -GAo8h I 41 ORIYOHRI AS LINRPAG2LI RUOBY LR YAt RIT ¢
ia2yRdz2non

B) a2y R26FYAS T oAl GOSY Y2y2O0KNRY!I (&bihefrdey 6 12y 7
pomA t BIA®IT 1N 61T o0dzRT F2NON LINk61t A a2y Rdz2nON

C©F R2RFG126ND RA2RND [ 9 &e20 cPS YWIWI R 2y Syl TRENEDRT FOAA T I
i2AANAYALOAl &dlydz F2aG2adGl 022y NyS3I2 ¢ LINko6OSO

W przypadku konfiguraciji B, przy rejestrowaniu kinetyk w oknid &a & Y 1 Af 1 dzRT A Sa A~
sekund,YA S&AT I yAl NRI ( gabNidbudfong o 2 HbzadmaBA &8 ARE Fdzy R2 41 O
zobszaru sondowanego w trakcie pomiapojedynczejkinetyki PonadtoO1 t a2 adz22S aait
16 TAY2Yy20K8RNT Tie Olagy Rdz2NON 2 yAalN®d&maayiSyaes,
F2020KSYAOT yeOK ¢ LINb3o0oOSU LRLINI ST gadGrkreAiASyAars
dodatkowego filtra interferencyjrego (np. FB45€.0, transmisja przy 450 nm, FWHM 10 nm,

Thorlabs.

W celu ustéenia temperatury roztworu w trakcie trwania eksperymentu stosowano

GSN¥Y2adGlkd2¢l y& dzOKg@uantumNorthidelto { A 6 Cf | &K onnx
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OPCJONALNIE
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== | mm migawka
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2 Metody eksperymentalne i obliczeniowe

PC
LabView
35“‘1""' 5ns, 10 Hz
fotodioda e : 266”rrlm ?-3an 1064 nm
) 0PO |~ ~llaser Nd:YAG
== | == migawka ] ) o
\\ ————————
- pryzmat Pellin - Broca
ptytka
swiattodzielaca

B

filtr
interferencyjny
(450 nm)

RANBG HE 20 O Iny DA
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. ﬁltr do redukdj] impuls laserowy A = 475 nm
Swiatta laserowego

LED 365 nm

$§az26nNn ¢ 12y TFAIdzNI O2A
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28! 6 a2N1LJO2l LINJ Sc2igdmz 4l 1 NBIRyANRAE AR RIO4 Savgoidny A Ay Rdz] 2 6 |

2 LINJ e L) R{dz NBa2SaidNI-@ea I il I (azs \RazenN0$a 2y |
dzé | 3t SéSyldz t yé& ceialk dyfrakdyjheHzdmofdggomatdrze FSgectraPro
-300iActon Research® 5f | 1§32 LINJ & NB2S&aiNI O2A T oAl GO azy
atl2zadz2zS aAt R2RI(1 268 <FAOYN YVya2MMAOE BVR Yoty | d&
a2y Rdz2ROS%3 ONIES yNn 6S21 OA26N Y2y 20KNRYF {G2NF @

LyGdSyaegy2i06 1T oAl G§OF a2y RdepweBEPMTRS280 NB2Sa
Hamamatsh = T y I 2Rdz2ndeé &aAit yI gea2i OAdz Y2y 2O0KNRY!I &2 N.
interfejs GPIB z cyfrowym oscyloskopefektronix TDS 680 dzY20f AgAl 2N0&Y LIN®
zYlF1aevYlfyn Ot aGiga Sadpldld)sPsey{2kaa] 208 yo2d 6 f I y& 2Said Lk
z fotodiody (S172P2 Hamamatsul V| 1ds NN LI RI AYLlzZ & 1 aSNe
T gAl GO2RTASENOS29

t 2YAFNI T YALY F0a2N1LJO2A 2Roegl aAtl g2 NIFST  NJ
a2y Rdz2N0S3A2d YAy Siisekuntla (@40 ¥ekuddinapiZednieniez i bez
g1 0dzRT SY Al LINF 61 Aciwyyraliznd r Woddtawia 8zNR: 6 & Y

gdzie0b 2S a0 AyiGSyaesgy2i OAN T 6ALF G0 azyR@emOS3I2 4
AyGSyaesy21 06 1T oAl GO a2y Rdz2nN0S32 06ST 61 06dzRT Sy Al

l o0& dzZ eallo fSLAINTS&Y ATREIANS]IA akay2RLIO2A LINJ S2
RUOdzA21T OA T f ’gopomlaigifIA @i ANTVIR deBt@ A LINT SLINR g RT |
dzl NBRyaAligatzsS aAtoolis g wzBrzed®): NI 2T OA

Y

t NEFO|lA O0@d0e& LINIedz2i2de Helyd2 6RPamSIi00OKRNEINDO2 L
NksgyS2 mn YY owr35M)2PR LINd 8X¥ R dz 6F RIFZ RflF LNk oS
aiz2az2o6ly2 yraegoOSyAS NRI G2NIaLISB2y8yYyNn2] &bBati21 O
TFYlyAt ORotafd (i & Lidz

2.8.3 Ultraszybkamektroskopid 6 & 2 NLJO 2 A w kakdes@ aNBGAy2A 65522
podczerwieni

'{OFR R2 LRYAFNFS | 0&2NLIO2A YIONI2RA <bhiearafa ¢ 11

przedstawiono nd&ysunku 2.14
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2 Metody eksperymentalne i obliczeniowe

ciekdy azot PHASETECH 2DQUICK ARRAY

2x64 elementéw

1 kHz
- soore L
- _— ey LY S
iHR320 linia opdzniajaca
kuweta
Z [ |
siatka odbiciowa przepltywowa 1 ’
schodkowa ,l
100 linil/mm
Amaks. czutosei = 6UM x2 X2
: /; |
1 wiazka ! '
- e |
rcfcmncy]na/ !
M
N
X2 X2 x2 v x2
laser wzmachiacz wzmacniacz
regeneratywny parametryczny
mpower s :
Spitfire Ace Topas Prime
oscylator wzmacniacz mieszacz
Mai-Tai

parametryczny czestosci
Topas Prime Niruvis

240 - 2600 nm

I NNJ &8 R2 LIRYAINFS

Rysunek2.14 Schematfemtosekundowego spektrometru Phaseteets v dzA O
2 ROT SNBASY A

LINI S27 OAaz2gS2 6 1 1 NBaAsS T NBRyASe LI
2ANT1F LRRaGlrIg26l 6ynn yYI m {I1TX p Y9pifirese OK2R]
Ace Spectra Physics RT A St 2yl 2Said yI R&za$ oa MSRED dzi & A NIKS
L2 YLIz2N OKRBHZAN R2 &2y RdzzNOS 2generdwaria v {optyczhyth Y LIdz2 N O
wzmacniaczu parametrycznyriigpas Primé A ¢ Y2RdzZA S GT1 6o YA Sall Ol
hiNJ eYdzzSye AYLMzZ a 2 Oivizake# UM NBLBEOYTE (w zakie2eO2 Hp s
GARTALFLEYRYOD % {2fSA AYLMzZ & a2yRdz2ndad ISyYSNRsI
NDFG (angNon-collinearDifferenceFrequencyGenerator)l g& {1 2NJ @ adF yASY 6ADNT
igANDT 1A 2F026S2 1S o1 YopasyRrimad| t 2 TLA INEHIY Sili NE 64 ¢ 8§ 3 £
a2y Rdz2N0OS ¢ T 1 { NBENE RNIOBYWA SN2 AkeSRMRONG 2D @M NT 1 ©
a2y Rdz2NOI A LRYLWMzZNOF GN¥FTAF2ND R% PhageeNDe 2y S:
QY REALDIONI2e a1 &8 HaLIs 00 NSOl daANBRI RldZA SIS

a
RTAFLftyS2 6ANT 1A 6 LRROISNBASYAO®
5NE 3| LBAYLIIER O 83Rikebidga przez kolejne elemerdpto-mechaniczne

1. a2 Rdzf | (1 2 NE of RINUXEBA OAf Y2LPddtesS 61 6 dzRT I 2ndes 1T YYyAS
repetycji (500 Hz)
2. hLXie ol yI f A Y& lumocdwdnd gwa I r&rdréflektory na przesuwnym

zmotoryzowanym stolikilewport
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2.90bliczenia kwantowshemiczne

3. CAEf (NI &1 I NB GO0 NBSiEdi & G20dzoh y 1 Sy g 6y 21 OA A Y LIz &
4. Depolaryzator
5. {201 Sg1 I &4 2nOI 0

Na drodzes A N 3 i R dR2D OLS@istospwano

1. CAf GNI I 6a2NLIOKEBONRE | ROdzZA2T1T OA Tl f A
2. CAfGNI I 6&a2NLIOea2ye 20NRG26e& avdzodnde Rz NBIdA |
podczerwieni (wykonany z ZnSe)

3.t VG ToAFGUO2RTIASENGRAR yRRECODDI LIAG NEFSNBROR R V¢
4. Lustro parabolicznétsrei g 2 NJ & A NI 1t &2y Rdz2z2nNDON 2 Yl oO&y LN

2 ARY I AyiGSyaesy2i OA AYLlzZ a5 az2yRdz2noOe OK A
20T taG2dfAd2LOASIM R6AS tAYACLA O61FO0RI L2 cn &t38
OKU2RI 2y & ékem Detékilolutndtowany jest mektrometrze siatkowyrioriba iHR
320. Do znalezienia przykrywania pompandag YA S2a &z olyINE @PB B2 Y2 (6 2 N) dz
(aperturydy 2 T NB R yiwip@eéyzyjmn uchwycie: | %o 25 g0O1 & OSydNHzSyYe ;
aby T YF1&a8YHEAT 26 AINIAY G Ea6ia1d &3 64 Ny Rz BOBE | |
L32 YLJz2 DOl 1 & ohRogek Iyt 1 329WEAEONM uchwycie kinematycznynPrzed
gOIFT OABN aSaan LRYAINRsND WoasSNRIOSRE VRN R2LRYE 8B )

germanowej.

CFRENBOLY adl y#oAW@ze BB DS 6 L MI-S25 Brardiok BaseBtilc 5[ /
(Rysunek.6) zteflonowymiLINI S OF R{ | Y Akoleh (3N k. BkcSokieaka Go
1dzgSie adG2a26ly2 21 NNRIVCINHIO2IPA aé YKok NBRyROe&
Dodatkowo kuwetka ® O LJ2 R Omikbd pampki zt'Hatej MZR7255 (HNP Mikrosysteme
GmbHg OStdz TFLISsyASYyAlL O&NjdzZ I O2A 2062t (21 OA NRBT 1
Rdzo N 2062t (21 6 NP2 (Lé22IN&lr fol2 1240 yHAHO &Y0 S¢Syl dzk f ye& ¢ LJ0

2.9. Obliczenia kwantowghemiczne

oFRIFZ S1ALISNBYSYGl
LR2Y20yS an N»xsyrASo geyAiAr 20tA01 Sz GS2NBGeOl y
YSOKLI yAOl yaNK & ediszéier yRe 6 A RdzZr 206S0yS ydo T OASd0OS
S1aLISNEYSYGl tyeOK &eé Zeydniianss &aISNABNRDy2L0206 8AAKK RS
(np. na podstawied | NRT & ¢ IYNEOg & LJs 00T ey yAd I bIST BB BRYGOBAS 20f

W celu uzyskania rzetelnej interpretacji viyfh 5 &
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2 Metody eksperymentalne i obliczeniowe

kwantowoY SOKI yA Ol y@OK Y20yl dzZl eallto AYyTF2N¥YI O02S yLX
aiGlyAS LRRaidlsg268Y A AS00dRTI RNBAVTAIIK yNBNOWE £

obserwowalnyctw zakresigpodczerwieni>116

aSi2Re ydzYSNEOTYS Y20yl LaRiio2 S8 AoLYPOSKRaA 82D
W metodachab initio(O F20RP L2 Ra (| 6 0 dihbetaR i & 8 N Kodx&t@Ixaech
dzy A6 SNEI f yeOK &Gl 0e0OK TFTAT @80l yebOKR2NIE&daldl R&E dz
bFEi2YALF&d 6 YSi2RIOK Ll OSYLANEOLY 58K LIDHE @tzZS &
gASE 1217 OAl 200NJI8ZY ISNSR LISNEYSYy il f ye OK®

{i2ad2n0 Ydi2B& yOR &6 aNFYOHBNY & 2 DB kjizdndry 1 A

i tautomery) wijejNk 0y @ OK adF yl OK St S1GGNRYy2s80K 2NI T LINRC
L2R ¢LI0esSY NROYyeOK Oleyyaialse 1SgytiNIyeoOK:
teoretyczney' I £ S0 & NBIT LR OI N6 2RIS2YF i R BSpfz bamadg NI 6 I ¢
odpowiedniej metody numerycznefVzadaniud @ Y &I Ng & yiBd&SGisiNI 2 RLI2 6 A SRY A S
Fdzy1 Oe2ySa2s 2R 1GsNB2 11fSoe 2121086 2G4NI eyYlyed
LI NI YSGNB g gel vyl Ol I ye O&ektigddd® @Admen? dpbldwg ladagysh2 6 0 2 S
0T naisSoOil ST ¢ 2Sel WsdW2 Ok, RARNFABRIAI R 2Nn0O Ay T
ONb 6y26 AGHEEUNRAA Ol N&IYS2DIY|IA R2Z RA U ZX& niegpel yI Of
elektronowewidmo absorpcjil I 1 geBrietrizoptymalizowanejv stanie $- energt’ emisjiztej

formy.

2 O8fdz ALINT 6 RT Sy Ateorely@ayétly 2 5 OY A Bl Yz 2 OBR & Y I v
S1aLISNEYSytdnd gBt AdO8 1S3/ A | ai2adzenNo YSiz2zRe Ls OS
gl yI OT SyAt 382 vié poistawodyniiss & 01 (iR o Sddefiy 5C¢ 6
functional theory,'**12°a do symulaji widm absorpcji wykorzystang S (i 2 RIDFT ¢abgtime-

-dependent DAL

2 O0Sfdz LINI SLINR ¢ | Ri Sghanticznglo W ka@aclS Einiejbzéjlpsady 2 6 2
wykorzystano pakiet oprogramowania Gaussian 89.h 6 f A O1 Sy A | f2adaroe
winfrastrukturze PIDNA Ry 1 f 1 aGNI S t NBYS(KSdzATX &ad2adzno
Tdzy |1 Oeayn bwmddabDDREIBIO ¢ (82 o0tTAS 208&yS an 1
pozwala dzl @ a1 | © R 2 0 N¥ysymilavangai 2 Widm absorpcjiz  wynikami
eksperymentalnymi?*126 Dodatkowo wykorzystywano model PCM (apglarizable continuum
modeb & OSft dz dadektd fozpRaczZalBikahi¢polarny (cykloheksah lub polarny
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2.90bliczenia kwantowshemiczne

(acetonitryl).2 Y2 RSt dz (&Y @&@biadit tRRYRA Iy 2 ¢ 2(dlaniépolditegoRA St S G N
cykloheksani = 202, adlapolarnego acetonitryls = 3569).127

Provadzenie2 0 t A vbrfo&omechanicznycha 1 OF R aAt 1T  ylF adt Lidz2nd
WLIA SNBai S2 12tS2y2i Orh YPKNBGE ofF RLIYS el (ARl 0T 3 8
Nk gy26l 3260 Liomawvics @i 6 PNIRBANOACT daNai BRI a X R 2ndSe2
Yy | 2 ¥jA &nedgi  potencjalrej® blraidtLWYyAS Y20y IZ oR2] DXlal O2o f
ALS1TONR&I2LR2ge OKI vy LibdlaprSaio0T 8 b S {RIONERI221 6GBAO K T FATKAL
2308t OeayeOKd 2@812ydz2n0O 206t A01T SyAl 4FNI2 LI YAt
YyAST 6t Rydy R2 gePREAYIKILI IR OYRONSZ20t A0T SyA26n0
20NJ eYesgl yeOK geyAlsod 58ODNGEHYEENINBI2ReOEECE 26

5fF LSoyS3a2 206Nl Tdz F2a42FAT1 801 yS3az OI naidsSol S
energetycznyclw stanie podstawowym i wzbudzonyraawansowane obliczenia teoretyczne
ukierunkowane navyznaczerd LINE TAf A Sy SNHSG & Ol ye Q& 0§ R BKy & QK yOIC
elektronowychl 2 aG - ve ge12ylyS LINI ST RN} KIFod aiAOKIOF
w Warszawie z wykorzystaniem met@db initio, tj. MP2 dla stanu podstawowegoo$?® oraz

metody CCZ%13%|ub ADC(Z¥**2dla wzbudzonego stanu elektronowego S
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Modelowyi & A N 1T -@f¢nyl@38-oafto[2,1-bpiran



3.1Wprowadzenie

3.1.Wprowadzenie

Fotoindukowane procesy wHy | Fi 2 LIANI yI OK olieztheh 6 LIRF ERYA 20 S
podstawowychp3: 3031 3440, 4243, 84 jadnagk] U202y 21 6 YSOKI y AT Yds OMBIO] O2A ¥
wymaga dodatkowychd G dzZRW s 8k 6y 2 S{1aLISNEYSYyillfyeaOKz 211 A
zR2 & 0 f AYiIS NI (i dzNI ZSchémaB.20( 2aNBF § YORRIAdz 6 6 a2 NLIO2A F2i2Yyc
LYl yem DR eaidlreas OTNaGsOT 1t 6 ahyHESGeBRXS a8ty
relaksuje Y | R gkorRu¢encyjnych drogach: konwersji weyit G NI y S 2 intérdal 6 y 3 o
conversio §" S f dzo R2OK2RI A R2 LU YAt @&l ILABAMRDEGYR DAL
161 y{® &108°W fotoreakcjiti 2 NI &8 aAt YASATl lrghdoiftis(TH2 NY 6 | NI
i transoidtrans(TT). R2 T (i 8,3-diénylo-3H-nafto[2,1-b]piranu NP dzf S3F T I 6 NBASYyAdz y
LR 6LI086SY yI1 6ASHemd8DAl ' + o6ocp YYS

| CF

C2NXI 2

. C2NXYI fiiYopy

el

SchemaB.1 Proponowany mechanizm reakcji fotochromowej@ifgénylo-3H-nafto[2,1-b]piranu w cykloheksaei

Dlamodelowed 2 1 oNPBpisdndgas R f &1 S2 OT t 1 OA NRT LINF 6& NP
dwie, lecz cztery formy barwne przedstawioneRyaunku 3.2°3 RT A S A Yy RS haawacha dz¢ A o R
a0 NHzl GdzNJ 2T yI OT I 2n 2pLI2AG IR dewdDEa & I FIINDT S ATy S 1
LIASNI OASyA TFSyetft2ge OK HczashigtwdSiaryod A zRR & 1 A T RIStYS y
formalnymto cisoidcis,CGy I RNBRT S F20i2NBI { O2A licedtrze, aldNI SRYA 2 (i
21 R2GNDR yAS YI RIyeaOK R21 gAl ROMI Ny e Oéza LR A NF
0SS T IgFRe &aiSNEOI yT&dididNudetakci fot@chromovwe] WiniGigjskef
pracy oznaczeni€Club TThez indeksu dotyczy odpowiednio forf@u i TT-u.
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3a2 RSt 2g8& IddehybiBEnhfto[@, Edpiran

Rysuneld.1 KonformeryTGiTTI 32 Ry A S 1T Lz #A 1 02n t 2112 SiG I«
{LISTINRP&a12LAL 2a0eftl Oeayl o6eéovl NIIR12 aidza

3HY | F ( 2 LI Nikdyiaznackny opisforfCiTTdzl @ &1 Fy2 yI LIR2RaGFSAS o0l F
10sNEOK adGz2az2sly2 yAa1N GSYLISNF Gdz2NY dFcoHHy YO
dzOl G oAl U2 NBZEAGTNG ORIt 2R I LyNel OKT QTUd#e2SNT aef T a8a2th 8B A NEY
zF202061 0dzRT 2y S2 NPYNY &a {1deidyS|ly A Z i &1 RIGAMechaniinS NI OA Sy
powstania formyTTjest mniej znany i budzi kontrowerspWS RSy & OSy | NAdzal 1110
TTGe2NI @ aAiAt dofb LB IZRBRYSE2 T2 QgannyicldoB] WAt GIS@A S0 O
pSyoOeaySe 0az2N1LI02A RgesOK F2i2ys63s G@RIAS ¢
NI & a&t +FFTRNMAA TFT2i2y ATVROEdz2S F202A1 2YSNEIT |

Y%l Nb gy 2TQNak TWRNJII T dz2n ok NRT 2 LI2R20oyS LI avYl |
ok.<I' nHn YY 06aLl 001 &y Yy knxi 183004 16 ®G0 TWOTER, jeBnRKM.I2 6 A S Ry

NEOYAN AAt o0} HBYGB32RRE 6 GSYLISNIGdNI S LRR12229%
I RSLIRLIzZ I O2nTal § K2 KMl KN ¢F DANE dz %R R delR TORCF 2 MNIYO A «

NE2S&aiNRGl 6 Y20yl LI 6&80nNOT SyAdz 1 gAl GO '+ 21
przy<fF noAYd2YAlald NBal i1 e)sabsorpcp shgoddwandyijdsts & 2 F °
2050y 21 OXT® FadNME T FyAll 6 LNROS&aAS GSNXYAOIyeay
(godziny)-®

/| St SY LINRsI RIi2y@0OK o6FRIFZ 6 NIYIFIOK biN} O&8 R?

temat reakcji fotochromowejl I OK 2 RINBQIS BINI ST Nk 6y 201 Say S T+ aidz
czasowerozdzielczej spektroskopii  oscylacyjnej, jak i elektronowepbserwacja

OKIFNI}1GiSNRaGeOl yeOK aedyl Osg ¢ L2 RaiobrGiowejA Sy A 1
WF2NXYIFOK o6FNbyeoOKs I GF108 artyeaoOK LINJ Sei o St§
2SRy21 yIOTyn ARSyidGeFalloOat AYyRe@gARds g T Fy3aAlDd

czasowychichtworzenig  {| NbIgyASde {1 0L ¥IAcE FARYDSESABY 2Sai
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3.2Widma absorpcji stacjonarnej w zakesiVOA & A T NBRyAS2 L2 ROT SNBASYA

YSOKI yAT Ydz NBF{102A TF2020KNRY2g6S2 LINRSFIRI nOS2 K
(NB T & G NJ BagagkbwieGoA &harakteru tworzenia wrocese jednofotonowym 6 DR
dwufotonowym).. | RIF'yé T gANT SINPE2 D2 ORMR VAEBRG 160 1T | 1 dzZLIA 2y @
producenta TCl Chemicals (CAS 4222)2° t 21 | A ¥ R 1 &ku (GsPUI2 T 62¢t A O yI
przeprowadzenidicznychS { & LISNE YSy (s ¢ @

3.2.Widmaabsorpcj stacjonarejw zakresie WA & A | NBRy A S2 LI2ROI

Widmo absorpcji U¥is dlaNPw roztworze przedstawiBysunek 3.2. Maksimum pasma
absorpcjiprzy ok. 355 nml 6 ART ' yS 28ad 1 LING SHISGK Sy 2t S\1Q0 Nepzy
kwantowoY SOK I y A OT y& OK ¢ & | -DyTH(BREYDELL+YCK3dR? Bpt))zgodbie
zTF 0 St IZ kae®@m 1 I 1 NBaAS 1T NBRBWKkEzAje dilige RaBhdSakdbrpch priy
1009cm?® odpowi RF 2N 0OS RNHIYA2Y 2RR@&OKI 2RysDReN3.2BlLJA SNI OA Sy
Badania fluorescencyjne nablP ¢ O& 1 f 2KS{1 al yA S witdol flaebcerigip  dzl @ a1 |
zYl 1 & A Y dzY394.dm] edwyzhaczona®& Rl 2y 21 6 (16l yi26l Ftdz2z2NBaOSy

a

uiF5Q0°

15000 0.10
A NP w cykloheksanie B —— NP w cykloheksanie

0.08

€(347) = 4405 Mlcm™
e(361) = 4195 Mlcm™
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Rysuneld.2 Stacjonarne widmo absorpgji zakresieU\Vevis (A)i NBRYy A S2 L2 ROT SNERSY BNMAR] § dRt | Y2
w cykloheksanieGeometriaNP w podstawowym stanie elektronowymy 82 & G OF T 2 L&Yt AT 26yl  yI
20f AOT S 2Z-méchahigziyehdm@poziomie metody B3LYP w beld 6+G(3df, 3pdjC)Znormalizevane widma

absorpcji emisijifluorescencjip LINJ & 6 1 ,9,8z87D Bnfila NPw<ykloheksanie.
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Tabela3.1 Zoptymalizowane geometrie for@F TCi TTmodelowd 2 1 ¢ afiobifardzy | L2 R&AGF 6A S 20t A
kwantowo-mechanicznych na poziomie metody B3LYP w bazll 6+ G(3df, 3pd). Obliczone energie wzbudzenia,

YI1&AYdzy LI &Yl | 6a2NLI02A 2NI I -DFRZPACM @& dykighéksadie NI g&l yI O 2y S
< o
Forma E [eV] (] { A Ol 2 d(
CF
> @{E=09D ' S| 3,50 355 0,1563
S S| 411 301 0,0476
' S| 4,26 291 0,0157
' S| 438 283 0,0512
'S | 256 485 0,6300
' S| 2,72 456 0,1268
' S| 3,06 406 0,1308
'S | 3,66 339 0,0059
TT
' 2,59 478 0,5870
> @) 47D = S
2 P ‘ , S| 2,88 431 0,1442
9
fJ o ' S| 3,17 391 0,0649
F *)
RSN
5 o 'S | 3,69 336 0,0182
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3.3.Tworzenie formfCNBE 2Sa G NR g yS LINJ ST dzf GNIF ai @61

Teoretycznyopis process transformacji formyCFdo formyTCl 2 aGF O 2 LN} 024 y&
RN} KFEod ad CP w2RS vy I-mecharcanich. da kutek absofplliffodas 1 61 y 0 2
powstaje forma CE w stanie elektronowo wzbudzonymStan ten nie posiada minimum
energetycznegoNa drodzeg T NB & (i dz @&-Rfy3 SO 21 O | NA, Eopidwaddrdd Sy O2 | Udz
efektywnego2 G 6 I NOA I LIA SNI GBdhématB.20 OLIN NINaAISSTH A | 6 S6 2 t dzdze S
LINI S2icRonfBrié&erGds | (s NB WwyddsyB Rdd®S G aAY YAYAYdzy Sy SNH
Dalszy etapreakdjyNd So A S3A y I &71dziS1 20 NP{HGX sANIsIR 16T | LN
YA&E1 N o0 NRASNID28)E NHISe GiLy2ra 560 TGIR(SchethdB2)S T2 NI |

(YW NLENE - CLER Y -{

I

S
! pekniecie

wigzania

Energia potencjalna

CF

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

SchemaB.2 Wczesne etapy ekcji fotochromoweNPy | L2 Ra il 6AS 20f A01 Sz GS2NBGeé Ol

2 OStdz gec2lTyASyAl LROING12680K SilFLls g NBIJ
ol RFEYALF 6 TF1NB&AS T NBRY hdewyCRRINENBNBASY An pull 2 Baze
C2l a0 o1 0dzRT INPWGBetorMBIGAILINETNG RO dz3 21 RysungkB3).A ocp VY'Y
Deuterowany rozpuszczalnikg @ 1 | 1 dz2 S  aspateht@2 i IRt 1G NIT & A | 1in@&p R
podczerwien(1700-1580cm)® 5 2 6 5 NJ Rid@uep@ahygest dBINE §2T7 OA I St ST GNRY
S" S0 - E Oformsie CHRysuneld.2A). W eksperymencie czasona2 | RT A St 0T &Y Rf I 2L
ok. 1 ps obserwujemy charakterystyczne pasmo absorpcji przy 162%Rysunek3.3! 0 = | G5 NB
Y20yl LINJ @LA&lr6 R2 RNBFYAF NRTOANRAF2nO®XE3A2 /T'h 1
blattLyids ¢ 21yAs8 Oltrazgey 21202 cn LBAST LI ayvyz
Ofltaidz21 Oxmlz RO2 mrdgzyt Ol 86 OKU2RTI SyAaSy 2a0et | Oe ey
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OKIF N} 1 GSNEaGa0TySsS T1atodolyAs LI EOEwen@angwle®s NBf I
solwatacji jest znikomyy L32 Y A $ddbbde wyniki 2 6 8 SNBF dz2S aAit 6 NRBIT 462 N
(NPw cykloheksanie}*®

=——0,4 ps
0,6 ps
0,8 ps
1ps
15ps
2ps
=3 ps
=5 ps
=~ 10 ps
=20 ps
=30 ps
— 60 ps
=120 ps
= = = dane FTIR

0.0015

0.0010

t,=1,8 ps (58 %)
t, =49 ps (42 %)

DA

0.0005

BI (1760-1630 cm™)
o
(92}
1

0.0000 FRygrr
0.0

T T T T T T
1700 1680 1660 1640 1620 1600 1580 25 50 75 100 150 200
Liczba falowa [cm™] Czas [ps]

Rysunek33 0! 0 5Fy S 0&a2N1LI02A LINJI S21 0A26Se2 ¢ 1TF1NBaaxsS 1T NBRyA

0,4-120 ps po wzbudzenNPw acetonitryluds 0vsoI 0ocp Y YO ® 52RIy2 N oyASd -IRINJ S
dla formyTCw acetonitryluds (B) Kinetykdd | O1 A LI avyz2¢S2 . L &1l 1 dzz8s yINFaagl

Ly FEATE ({AySGelA OFO1A LIFavyzgeSe . L tA012ySe
Rysunek33. 0 sa1+1d2s yI | NbG1 nisaNdt oa® yeiaraa 2wdy  yLIANG
opisuje narastanie populacji forriG jakN» ¢ yLa2Sog | £ I y I Y 2all 02616 OI I :
CF*w stanie wzbudzonym® 2 @y A{1 (Sy 2Said ofA&1A o6FNILH2T OA
wyznaczonej na podstawie czasowerozdzielczych LI2 YA | NH ¢/ A | 5 & Ff dz2 NB A ¢
2681 2N 2AGF yA &Y d Df §dz FEINNE A Bysunek3.38) idotyes 6 | 6 n d
LINE O $etaksacji strukturalngjormy TG jak i oddawani® A SdaJBtbczenia (angibrational

cooling.

Zgodnie z&hematem3.d I 4 Ry S 2Said L®RiGlIyAST O @& S14&aLISN
formy TGd jako prekursora formyTGuK h ot A OT Sy Al (i S2INBBRRSWASS sa 1 |
L2 OK2RI NOS3I2 2R RNAIYAFSGARE DN NHECHEND @F HRIRS/YT HF 2NN
TGu (odpowiednio 1653 crit vs 1641 cmi, nall2 &G 6 A S 2 0 (BBLOP S bazir SGi 2 RN
6-311++G(3df, 3pd)). Natomiast daneRsunku3.2g & { | 1 dz2nN LR daill 6 yAS R2R
g LRROI SNBASYASZ | Gs NBTCGUPiekutsord, hidngad)ini@ bbserm@jé Re& y A S
AAt Y6 2LIN} sR2 LR RRYRSE 4Bt ¥$@f$®dt Al ROT & 2 (i8)
AYREGARIE 6 VI RINERIefTCHd TCH RBUNGEIE A 2 R

A€ O R EHO A Kl

t NI e@aydzenoz 0S8 T y2NXYItAT 26yl adzyl adt®dStZ AyRe
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A « NHEH <« NEl <« (14)

Wyniki symulacjiRysunel@.4! 0 20 NI 1 dz2n o §¢ OSBRI 2HOTHPEHI OT I & d &
INsGaAT & 2R mIpla@agLids 6Ol & | YLX A dRljestaigkady | Odz T 4 A
BEGSY 6yA2a 1 dBONBRY AS NBESaGNF O2F (832 - a3yl Odz
NRT RTASEtOT ey 2Said dzi NHzRYy A 2 yTGd2 SME( f RO =B 2 Y DD 0
(Rysunek34. 0 635601 +a 2S2 OKgAt26S &aGtdSyAS 6 LINkoO O
20aSNET DERENBYSYlHlfyno

104y A 1.04
0.8 0.8
— CF*
2 06 Teod 2 06
8 ) 18
1)5 e TC-U =
(7] %]
0.4 0.4
0.2 0.2
0.04 0.0 4
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
Czas [ps] Czas [ps]

Rysuneld42 LJ0& ¢ KA LR (iSdze OEHBE AINGISIo A ST &Gt 0SyAl 6 O F&AS LINT & 11
obecna tylko formeCF® % 1 O Bl 43 A0 dtdn® Swynosi 1,8 ps, ©1 | & 0 & DGdlwyndsk NI &
0! 805psubo. 0 _. ' p LJa

BYALF Yl NRT LMzl OTFEyAll ylI Oélt2KS1aly yASIyl
g T F1NBaAaAS T NBRieha®22 L2 ROT SNBASYA 0

Tabela32 { G 0SS OTla26S 20Nl &YlyS ylI LRRaAGI gAS {AySGe|l OFO1A L
1760cmtdo 1630 cmiw acetonitryluds i cykloheksanie

Rozpuszczalnik _1, PS _2, PS
acetonitrykds 1,8 49
cykloheksan 1,1 23

Zatemg @ OF YAl &At yladtLldznoe aoOKSYFd NBF{O2A ¥
eksperymentalnych:

_ 3 "HE "HO Wi i "H .
on o R HE HT THOHTLH L R T H
Ac uir n Ag w o N A WIUIUUUUULULULULLE 1 1 A

t206ASNRT SyAS$s LR s&@dyEI2T ya OSSOl Gk 6y ASDH é
LINI SLINP S RT 2y8 0K S1aLISNERYSyilsg 08 &ZNLIORANS LINT 285200

przedstawione nd&ysunku 3.5
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0.020

Op6Tnienie Dt [ps]: 0.020 Skédowe:

—05 0.015 ——0.2ps
0.016 07 2ps
09 0010 ——38,3ps

125 —— offset

0.012
0.005

DAS

é 0.008 0.000 -\
-0.005
0.004
-0.010 4

0.000 -0.015 4

T T T T T T T -0.020 T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 350 400 450 500 550 600 650

Ddigod fali [nm] Daigod fali [nm]
0.005
c
0.004 V
£ t=17ps
S 00039 §
3
it 8
‘\?/ 0.002 g
@ 8
00014 8
8
0.000 ‘§
0 10 20 20 40 50
Czas [ps]
RysunelB56 ! 0 2 ARY NI @RaNPwLastoBite/il O A Zig-Enl/l)!zarejestrowane w oknie

e}
czasowym O3 n LJa L2 61

a2
0dzRT Sy Adz AYddizf #SY rwpbn oFTH €2ARAFO  LINILE A4 d
a0l 0veyYar Ol &azseyvYAr VI

- LR RAGI6AS FylLfAT & 3Ff20lfySe 60Y2RSE ¢

w zakresie spektrainym330c n Y'Y NI T 1 R24& A@ORYASY Fdzy1 020
WART | 2 LJ073 s\ B/suiek3.5A) zarejestrowano szerokie dodatnie pasmo absorpcji
LINI S2T1 O0A26S2 1T YIF1aAYlFYA LN & doliNd iS§RYS@>1) bn Yy Y

wi 0dzRT 2y S2 TF2CRBYW zakrés BOPpitnii & Y20yl &At &LRRIASSH
wymuszonejpasmo ujemne)? ROdz al ey 21 yASsORR DhwadréceddH n o
6M0O Yyl RNRBRIT S | 2y &% XHEpdwstaje fdpuladjaivsianea Q&1(CH {

oraz6 HO Yy I &a1dziS1 206 NOAI LA S NEwCeleBrghbwym stinibll vy 2 6 S 3
3 2 NDII@E Y Analiza globalnd&RysunelB5. 0 dz2| gy A OF G NJ & L3dgoltns 10D 3 13

Herzog et al,® gdzie przedstawiono czasowozdzielcze widma fluorescenagjiryznaczone

zzastosowaniendz] GKéreZ T F Nk gy 2 ylI 21 NsdGaln aiolR2énN onx
Y20yl LINJ @LB2NI NR{261 3 R2 1CRidnidzs Nadohidzt trzédia, A T 2 NI
yI2ROddall &1 0FR26lF ooy I®KIMa R brefalskdi siriktundlhej] 2 S 4

formy TOw stanie podstawowymeSo I £ So & DISdz@liN& & YI yS G@yAlA 0642
naRysunku3.3an o NRT 2 LJ2 R 2publikdwaRygh pixéz Hériegas®: 2
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YAySGell Ol U1 kc cldl ayyew S@é 1. LT oblo nY2y 2S1 aLRYy Sy O

A0F 00 OF L7apaRyEINelkdS 0x 1 Gs NI aAt T 3IFRIF 1 G68YALASY
I NERYAS2 LBYRIGKSNGA SFR] ONBGYASO 1 s8YyALEYA T VAL
wliteraturze®* ¢ I aGF ol Ol F&az2et 1T 6ANTFyl CBSadaniel OT 1 &Sy

wzbudzonym § jak i procesem tworzenia fornfyC

YAl YL 6 Ndzy s ¢ @RiyZasiSondny’Syyis$ad yRWdI21T OA Fl A ¢
2kl A TYALFYl SyYySNHAA AYLlzZ adz 61 6dzRT I 2n0S32 yAS ¢
LINI S 2 ldIeTCRystneB6)LINI & 2Ll .YyASYyAdz m ya

A ——245n1m, 2,2l B ——370nm, 1.2 ¢J
104 260 nm, 1,2 €J 1.0 ——370nm, 0.2 €J
280 nm, 0,7 €J
08 —— 290 nm, 0,46 €J
g o ——303nm, 1,2¢J & o84
g ——316nm, 1,2¢€J ©
—_— [
g 064 370 nm, 1,2 €J % 064
N N
S S
£ £
'% 0.4 g 0.4
0.2 02
0.0 ; : - 0.0 : r ;
400 500 600 400 500 600
Daigod fali [nm] Ddigod fali [nm]

RysunelB.6%2y 2 NJY

| f 261 yS GARY!Il -visohT@INIIE2 R LIENIY S SiyG idlimsvagna o+ 9 1 & LIS NB
daNPg Oe 1t 2KS

{\zl;u- YAS LINJ & 0!0 NsOySBORBRNBRADAA FLIAzA & dz] & ldaRdzB Ty A &
IASTEs2Y 113 Ry A Symedm eoyeal (O AG §os HyHit2809/22 INBI 1 O2

odRUdzI2T OA ¥ I<fAW tym celuzkbhdanjashivykorzystand & kekXxéferencyijly,

jakim jest benzofenonBP. LY { Nl G&T | ROJANL 60 &Y jegt & & @ o RIzRA 1S/ A |

kwantowa tworzeniaformy TC(Rysunek3.7, Tabela3.3)® %I f Soy 216 GF o0& 0F 2dz

w literaturze (Gentiliet al)1%¢2 T 3t t RRIF 221 0 rdakcjt fgtdcBramowel 2 a G | O

wyznaczona na podstawie wzoru:

3¢

YO 4# p pm
Yo Y"O0p pm h

(15

gdzie

Yo 4#02 4 Wi @ddkdmum pasma absorpEC(<= 425 nm)

Yo  "Y" 0 jest 4 I N@ BB w maksimum pasma absorpcji benzofenoB® w stanie

trypletowymT; (<= 522 nm) przy wzbudzeniy.x,

6_ H0i6_ h oG2 ¢¢iNGRBANDI yO2A LINJ & RLbdpddiddioA Fl A &

dla benzofenonu i naftopiranu.
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0.06

0.05

0.04

JA | znr

—— 355 nm
——315nm

—— 263 nm

NP w acetonitrylu

przy opé¥nieniu Dt =1 ns

3a2RSf2g¢8

I-diFehybi3Henifto[@, Ehjpiran

0.03 o

| wzb -
——355nm
——315nm
=263 nm

BP w acetonitrylu
przy op6¥nieniu

Dt=1ns

g 0.03 4

0.02 4
0.01 4
0.014

0.00 \

T T T T T T 0.00 T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 350 400 450 500 550 600 650

Diigod fali [nm] D§igod fali [nm]

Rysune372 LJo&é ¢ ROdzA21 OA
w stanie T w acetonitrylu (B).

Tindl 20 aRTNALIRRIAS Y-SR aOgtoBity® 8)) draBP

Tabela3.3 Oszacowaa ¢ | 3 fats & YR I &yt@cfzeniapopulagiformyTCs 1t SO PpaHIR 62 R RA 61 0 dzR
<wzb | Gu) to W NI Bthcjordarnejl 6 a2 Nb | y 02 A  Wwkbudzeni®RDBgzdodl | ONTIE28 BY A Odz I 6 & 2 NLJO
LINJ S 2 wdnakgimug@asmaSy(TQ i Ty(BP w acetonitrylu
g ANl <wzb ! v@))< N Imax
NP 0,65 0,0578
BP 355 0,61 0,0296 1,89
NP 0,92 0,0479
BP 315 0,47 0,0191 1,88
NP 0,84 0,0237
BP 263 2,85 0,0182 1,52
3.4.ZanikpopulacjiTCLI2 g a i F O&@ dzi S1 61 6 dzRT Sy Al LINF ¢

laserowym

wl 4424261 yAS yIy2a8ldyR2682 &LIS] G NGsEA2LIAA |

NPw acetonitrylu przy wzbudzenighsI Hcc YY OSYSNHAI AYLMzZ &dz m Y
adl on OI | paplacifornylbafindTd@® 2 1 0 dzRT 2 y N LINKASH & O SR yIR-2Y8LIG
ksenonowej przysonayl npn YY o6yl RNRBRI S g AfixiinjeXeredcgingRdz2 N O S
npn yY LINI SR ELNEIG |NONB2SaGNR sl yS2 Ryshngl8&a | A | o
L2 1T 62t A Ol czas gdnikulpOpulacp formpc { Gs NB g&y2a8A pXy & 6 |
wcykloheksanie (T=280® 2 21y A S Of spadadoxefd 6h 808PHEE D2

NEal 12068532 aedybagdz b2 itPalddzid8WsaddRlAY I yvS deyA

A06ASNRI A0 0S8 LINJ &
FT2020KNRY2¢S2 2Sai
61 NHzy 1 I OK

61 0dzRT SyAdz yly2aSldzyR2g68Y
g2tye TROR . RORAA S 210092 yE2 N

fotochromowejzachodzi atz2azelyial OAn3aovsSaz2 1 oAl
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10- —— NP w acetonitrylu
' —— NP w cykloheksanie
I =266 nm
< 0.8 wzb
a
g
g 0.6
g tcykloheksan = 8’0 S
< 0.4
€
o
c
N  0.24
tacetonitryl = 5!8 S
0.0 -
'02 T T T T T T T T T T T T T T
-10 0 10 20 30 40 50 60
Czas [s]

RysunelB8%y 2 NXY I f AT 261 yS 1AySieéelAr | olRe NLIDRM2 yLING NSE2tI dD AR 688 (RE K S [N
20dz LN AFA#Y2tkt 0o TFNB2SadNRglyS LINI e 41 0dzkdS4p0nn. Hccec yY A
WR2LI 426 YAl OK T Fadzaz2e6lyz2 Fdzy1 02t S14aLRySyoO2tfyno

A

3.5.Tworzenie fornTCiTT¢ 6| NHzy { F OK OAN3I®vS32 yIT8ASi

BYALFYlF NRRIlF2dz T gAFGOF ' £ give@RDA@H ASARI LaND 6]
ma istotne znaczenie dla przebiegu reakcji fotochromowej. W przypadku wzbudzenia impulsem
laserowym obserwowano jedynie zarpbpulacji formyTGC natomiast w typowych warunkach
YET gASGE YA LINBUW2AABMAUzEDSHYA ONRABE PRBUNek T2 NIt
3.9A przedstawia zarejestrowane zmiany absgipdNE 6 {1 Ay I &1 dziS1 60NOT SyAl
OSYUNI t yI <RIB6EA)] 6 FI A

Spektrometr FIRI 2 ardzbuowary w celu rejestracii przebiegu reakcji fotochmowe;

212 TYAlLye 6 G6ARYIFIOK 06a2N1J02A T IFIN»kgyig o [ NBR
(Rysunek.9). Maksima pasm absorpciji formCi TTzarejestrowano odpowiednio przy 427 nm

oraz 412 nm w cykloheksani®ysunek3.9A).{ LIST G NI f yI o06f A &1 2106 LR0V20SYy]
I 6&2NLIO2A YA JeoBr&reformTG BING d yzZRNDOBEEt 2SREYAS 20NRGS)Y
L2 Rgs5 2f&BehemaB.)d 281 yF Ol 2yS yI RNRRIS 20tA01SZ (S
aroveée 2 adheNil SiadNG foimy {C(f = 0,630Q Tabela3.1) iTT(I' nXpyTtnov GOdzyYt O
NEOYAOt 4 61 NI2T OAlF OK ¢ & LJs @4 18100/ A61960McrS {3 e y 1 O2 A
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3 Modelowy zwk N1 S-difengl&3btnafto[2,1-b]piran

Liczba falowa [cm™] Liczba falowa [cm™]
24000 18000 1600 1400 1200 1000 24000 18000 1600 1400 1200 1000

129 T T T T T T T T T T T
1.0 A B Sk@dowe:

: 0.9 —68s
0.8+ _ —— offset

- P
064 - 064 . przeskalowane
widmo stacjonarne CF

04 1670 1590 1510

IR3 30 9
g 0.2 5 031 IR3 30
ool N AN
OpoTnienie Dt [s]: * ‘-,'-‘-'- K 0.0
-0.24——0
—25
041 7?() 0.3
0.64{——20
- - = przeskalowane widmo stacjonarne CF
-0.8 - /T T T T T -0.6 - T /T T T T T
400 6006000 7000 8000 ~ 9000 10000 11000 400 500 6006000 7000 8000 9000 10000 11000
DdigoS fali [nm] DdigoS fali [nm]
1.2 4 C . . D
) mieszanina TC + TT
1 Kinetyka przy:
0.9 427 nm
) 1009 cm? b c
] b3 absorpcja T .
© iggg em 30 P zanik TC
064 © cm-
9 /
i OO
S 03- o ggwnie TT | absor;?a T
0.0 &
0.3 . " wybielenie CF
" wybielenie CF |
064 202
UV ON UV OFF
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50
Czas [s]

RysuneB96 ! 0 bl T 6ASGt I yAS ! WPgo [OR5 X 20KcSp| Eh-9510hl/SNBRNAN D ApR | Ak m
barwnychTGITTE 21 1 A Of tJk QizfotmPCB @d NS YIS ARYI | 6a2NLIO2A LINJ Sail
61 3t t RSY Y2YSyildz ¢ &RB)AnAliz88gohainald B4l fil0F & iRyl Ol &dJ AdGdzR T 6A DN
a0l veYA Ol F&a2s&YAY c pasm dybidleniZFIA0d SR | h RS ydzST LINDEa {261
3.0,25) stacjonarnego widma absorp@Fg Oe { t 2KS{1 a4l yAS 06ARY2 {NBLJN26FYyS0od 6/
g0NOT Sy Al Tdpdsikdagadila abSatpdirzy 1644cmA nHT Y YO ! 2SYyell 3 DY I ¥ &LINRIS& (im

wybieleniem populaciCF (D)Przebieg kinetyk !zarejestrowanychJ2 & onNOT Sy¥dz 1 6A L GOF | + @

¢}
I

—_

I KFEN} 1 GSNBEAG2OTYyS LI &aY2 2RLRSAFRI2NOS RNEL )
TCl Yy 2Rdz2S aAifzkeNdaBTec@aidn20¥ yASO2 LINI Sady At S 7
(RysuneB9! 0 @ 2 8yAlA GS @111 dz2en R20NN [ 32Ry2186 1T LI
-mechanicznymi wkonanymi na poziomie metody B3LYP w baz@l&++G(3df, 3pd), gdzie
charakterystyczne liczby faloket | RNABI Z NR 1 OAINMBALZH GrédzQ665dmM[ h gy 2
odpowiednio dla formyTCi TT (Rysunek3.10). Rs 0 y A OB O # Pp&syi halzvalazatem na
2SRy21 yI Ol yn NGB dadyEmekspetyRentalfiy2hNarhiana rozpuszczalnika nie
gLIOE G| yI LINJ Sadzy At OAl NHEISYAISNY fNRS QX aFabddnGady I 3N
3.4).
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0.08
A —— CF eksperyment B —— TC eksperyment
—— CF teoria 0.03 - —— TC teoria
0.06 4 h
2 B 0024
$ o004 §
=4 =4
] 2
= =4
= = 001
0.02 4
0.00 - - 0.00 T v
T T T T T T T T T T T T T T
1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900
Liczba falowa [cm™] Liczba falowa [cm™]
0.005
C —— TT eksperyment
—— TT teoria
0.004
w  0.003
[=]
c
% 0.002
Q
=
0.001
0.000
-0.001 T T T T T T T
1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900
Liczba falowa [cm™]
Rysunel.102 & y A | A (2S02fNBAIeSH ye OK LNl syl y2 1 RIEWROIY2AR 2 (aNDS] Vil NBeaV| A2 LA

FFIR dlaCF, TG TT w cykloheksanié3* Zrealizowanoobliczenia kwantowemechanicznella zoptymalizowanych

struktur: CHA), TC(B) iTT(C) na poziomie metody B3LYP w ba#3é B++@&3df,3pd) z modelem PCM w cykloheksanie.

Przy konstrukcji teoretycznych widm w podczerwiestasowanod LI 2 G 1T Fdzy |/OR Bend FWEME 2 6 a1 N 6
a2 liczb falowychprzeskalowano0,9795 CH, 0,9852 TQ i 0,9825 7).

Tabela3.4{ LIST G NI £t yI LT & 02l RNA!I B TN podstaid daid/th@ksgeimehtaliychA T 2 Y S N& &

A, cntt
Rozpuszczalnik
TC TT
cykloheksan 1644 1655
acetonitrytds 1638 1647
metanol 1630 1641

WOKgAT A 6&0n0T Sy Rysunekbds Ribrhent bzpatzoxijdlid t =!08) 0
20aSNB26 yS aé ZfoimandTCTBR NIIZ W&t IadEB podsmdradalizy
globalnej populacja barwnej formyCi I yA 1l TS adlon O F&2BM c>Xy a
wiyrOl yAsS ROdDAaT S2 albtr Ol Faded &y A1A G5 an 13z

Dane zarejestrowane w oknie czasowaBicn & O LINI @ OAN3IveY yI T 6ASit
bardziej powolne narastanie pasma absorpcji foffifyprzy 1655 cmg L2 Nk 6y F YA dz R2 LI
absorpcji formyTCprzy 1644 cm (Rysunek3.9C). Wynik ten prawdopodobnie wskazuja
RodzF202y 260 1 OA S0 |TH Whid grécésielod 2/N pdpuragjaitivgy TCna
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d1dziS1 F1ddz | 6a2NLIO2A CEauwbryoa fadhal Cabsorbtije kedejiy 1 | Y1y
F2G2y A yladt LWz2STAINR 0S4 FT202A1 2YSNET | O2A

A O S A
Ae N AL NN

LyFEAT T dz2SYyS32 daepopdacii BaRLBTANIRE 2INIAH y At (S 2
przy 1009 cmt jest bardzo cennaRysunek3.95 0 @ t 2 LA SN AT Sz LR OT Ni126
(t=0s0 ¢ al 256epdplacjiiCRizft ST V2 se0ASt SyAdz oaedayl o GSy
w stosunku doLJ2 T A 2 Ydz | 0 & prxilLI00® Acrd jhued 6kbpkrymentenczasowe
-rozdzielczymd @ t 2 RNXzIA ST |y prdy A0DI cmihviNokni® 6zasBvEmizg 30& 3y | O dz
LRT 6 £ 1 2 O88 AdeR 16/ I BTEXTNfako Sy 1 Ragpddstawie relacji amplitudy
a3yl Odz T TGFARR2ADIFR OTY. NBIEI VI {12yl S Wo 2 YA f| dz8 S E ¢
jedynie 5% populacji formyCFLINI SNXB | 32 ¢ | ORI TRigfornhdgjd jlef przydi@irko
FyFrfAT @ GARY | 0az2NMORANENIS 24 08p@RIEt y&Y LI2Y A
Y20yl gelyl Ol @86 oTdberdaRil Spdpdiachfi®nryZHRySuNSBa1).

| — CF
14+ TT+CF
1.2
o ]
o
S 104
e 4
f 08+
D 4
<
0.6 -
0.4 4 | max =412 nm
1 P~
0.2 ~ .
\;\
4 T~
e
001 — . =
300 400 500 600
DaigoS fali [nm]

Rysuneld.11 Wyznaczone widmabsorpcjiTT(linia czerwonajv cykloheksanig 2 £ y S 2 RopulaBjiforkny @kdz

W celurozszerenia zakres spektralrego2 RO dza2 1 OA  Priepréwadzodd | G O |
Nt 6yASd S1aLISNEYSYlH 1T yag&adeat2 yi 8 Ryduiek LJa 2 { R ¢
3.12).
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0.7 06

TC+TT Op6nienie Dt [s]: TC, 427 nm —093s
0.6 A S 054 B offset
0.5
0.4
0.4
2 0.3+
0.3 <
8 0.2 024
0.1 0.1
0o A%_ ." - = = widmo absorpcji CF (przeskalowane) 00—
o
T T T T T T -01 T T T T T
320 360 400 440 480 520 560 300 350 400 450 500 550
Dgigod fali [nm] Diugod fali [nm]
Rysunek312 6! 0 2 ARYl | 06a2NLJ02A LINJ Sai A2 &5 am) ldaroztd@utNPOT Sy Adz | +
g Oelf2KSYamMmON, =200 Fod MOa AORYSH {I YL AdGdzR T é6ANTIyeOK 18 aiGl YA
FyrtAale 3t2o6ttySe oY2RSt 28SRy26810FRyAOT &0 1 RpokadYl OKE NI 11

2FFasSh o RO dJZHR Widnea DASGdrmy@ ETdadlera) dz2SYy e LRSI R F2 Ny e

t 2028CASs 6 LI aY | DGRAENAIORRKI T2 NMpsUnkuRBIBY @ YA Y I
Warte uwagi jest ujemne pasmo przy 345 iRyguneld.12! 0 = 2 R LJ2 depopuladji &I S
CFw stanie podstawowymeS & NI T YA S &1 1dz2n0S yI geaz21n o6 NI
6345 nm) tzn.T | OK 2 R1T A 8cdQICKy$ Dy T+ ¢+ TT]. Wyznaczona na drodze
FylreAal e 3Jtz2oltyse adGloF Ol lLaz2él T sly | 6 epRodzas Y2

z6,8sRysunelB9. 0 R2 o & geyAll 1T ydlSO2 BdiEReEa (SYLIS
dla procesu termicznegdC CFY 20y I 2 OT SUdh & ¥ 13IS MILIOdEME _ fofmy TOT | & o8& O
GSRES TItSoy21 OA ! NNKSyAdzal
o 2 sa— (16)
T
gdze:

‘Qoznaczal (i | ©N aebk@jifs, 20 DA& G Os),0Qb & BIg2 B OUINR/IYAND 22y [ f y21 O
O to energia aktywacjprocesu relaksacyjnedd/mol],’Y Yo p&@Sad &G [D&bLKY I T 260N

a"vto temperaturad ST ¢ 1 KLt Ry |

WS &Y I BOA SY 2bokyAly ST NBILAAN & A Libdsielad X oNG 6 Y I Y A T

1 b (17)

e 2
Y

P
~
Poprzez graficzneLINI SRa G g A Sy AS wi Tt RS2 1 DRG N2 G y@IYOA (1 SY LIS
Y20yl ¢eaaylis@GlioRe yy Ylostey (OKNE SRHIZ G AIISRT alL2&d50 Y20y
gl ylL Ol e®. g NIi2l1

2 SRUOdzI R2 340t WwyzGaezonteheins aklywadzREIa termicznego zaniku
TC CF w metylocykloheksanieg & y 2Ya T ©n gnol i 76NkI/mol® 4° Na podstawie
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LINI SLINR g I RT 2 y & OK nkifiderBperatyfyt wazakdebidRIB®&: /o 4T ddanjef 2 KS 1 &
przy wzbudzenikwsI ocp YY &1yl Ol 2y 2 BEBHKkYMadRysBnelS NBA A |
3130 3 LERANI 1T 04 DR/ I o R ISNIRRM@EWKChD { G 6Af y2T 06 S
formyTT= 1G5 N} LINJF S2l 6Al &aAt RIRyzuAel.2504 & yarS|Ylej oie ORdzd
bariery energetycznej (ok.2eV,.SchemaB.2)**¢ | | Rdz0d A 8 NNBSANY £ ®@djiy 21 OA
g2 1 BIDR G 5 BYAIH 2170 (Rysuhek3.22), y A ST o doRiyv&nia formyT& | G 5 NI

Y6 adt Ly A S wplogkseSaddicznyr@oSormyCF

B E, = 65 kJ/mol

y =24,15-7,76x

R? = 0,99935
T T T T T -4 T T T T T T
-50 0 50 100 150 200 250 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 35 36

Czas [s] 1000/T [KY

Rysunel3.136! 0 YA
(B) Wykres Arrheniusa dia

—r<
@ Sy
[
D
Ny —
—C >

) ghﬂvwxyaﬁgkgagmgio@@v:arrég)rfzyé SreH rRufoyF 865 am). A ,
I | y& Chid ESNKRESOT gRBARR Gy 21 OA G SYLISNI G dzN
bl LR2RaAGIFSGAS 20t A01T SZ GS2NBGe Ol yeOK LINI SLN
Y20t AsS 2Said LINI SRadl daSyn S yISNER TefhficdagNPEOSFRaERSYt & O1
(Schemat3.3).2  NIi2 T Tyl Ol o LRR20ASZal oRhemacias®y A1 YA
przy czynprocesten przebiedq Y I & (:t LJdz2 D O 2
J
n Nn&l (n in&EHC A¢
21 d9yeY LINFYSGNBY 6 LINJ@LJ) R{dz NRT LI GNRBGgIyYyS32 |
SySNBSGe Ol yeé OikomerTad bdXodniTCei De OR OT Ni 1262 NBIF102l
TGULINI SoAS3II yI &1dziS]1 20NERGID M 2 1ISEKNSIDEKEA | VA |
SySNBSGedil yn 6b nonpadE St ®ONNIF2(INT NeB 1&dx2t'S  FE2ANIY | LIO &
SySNESGe Ol yeyYd C2N¥YI GF Y20S 2 azipdwioteB®BR3IN I Ros
L2 1 2 y dz2 N (0.196leNRiS BP NI & CFha2skiek sk O RyOMrIR A MIAG-PuA |
(Schemat3.3). Drugi wymieniony procesg € Y I 3 | L2212y YAl gAt1al Sa ol
(+0.233 eV), zaterh ¢ RtY] AINI 6 R2 LJ2 RacholipracesT@dS YGu,02 $& RUdz |

eksperymentalnie mierzonykza 0 & OXQu. T2 NX &
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Energia potencjalna [eV]

Ci-Co[] C3-041i]
Wsp- gzfidna reakcji

SchemaB3t NETAf SySNEBSGeOlye 20NIeyvylye yI LRRadlsAS 20t A01S:
TGu D TGd ” CR37

W celug & 2 | T yrac8sy twbrzenia formyrTw reakcji fotochromowej realizowano
Nk gYyASO O0FRIFEIYAlI ¢gLI0E&sdz yI 11188y 5 FRBNEGYyID2t +F y I |
NE2SalidNBsgly2 2112 NBak§U®od w akdid gzastwym @0Z02sNILIO2 A LIN
(Rysunek3.14A). % 2 0 ASNB 28T YR Iy B SSBPILIASBG 2FRdieS AdRt 1T 6ALF GO
0a0Fo&Y Yyl Gt dSyAdzormyZTadilk 28BS yamMx g & eRMIGA 122 a0l 0
formy TC W warunkachg @ 0 a1 S2 Ay iSyaesgy21 OA T oAlThjest | + 41 3
geoRysendB.14 LN SRalGlF oAl TIfSoyRAEIR REEFY Dawy »h S NLIO:
UV.Wa LJs 00T 8yyA]l yIOKetSyAl 40252 al v6A aNBa S 8Liad
GYA2a1 261 63T ja@stSgendr@msdd lw procesie dwufotonowym. Wniosek ten jest
dzl dz2LISOYASYyASY Lk2geovalSe ylfAl e yINDAQULUSYAdz A2y
tworzenie populacfiT2 S&a i 2 LJs 1 Yy AvrgsfupopulagiTq’RiRsBnéld.9D). Tabela3.5
TF6ASNI2NOF 61 NI2T OA 64l 00T @yyAll yiamet SyAl L
NEOYye&OK NRBIT Llzy/iA®Ial (Syer 1 & & Y LISodd (i dANB & ga2 | LI NAe 8 S (1aNsI6
NB T Lidza T OT Iotsy ALP2I FONYRLD16201 | £ 62 GI@MUIB NI G dzNB Yy I L2 g a

w

e
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12
A | sonay = 420 nm B
1.0 IntensywnoS UV [mW/cm?]:
7 — 16,9
< o8- — 74 17
] —21
8 § 1.2
g 0.4 1 0.01 4
,g i
N 02 m
uv uv
0 ON OFF 0.001 5
20 0 20 2 60 80 1 10
Czas [s] P [mW/cm?]
Rysunek 3.14 (I 0 By 2NYEEAT 26FyS  1AySGela | 0 B2 MLJ9KbReksahitNd S21 OA 2

(c=3,140*mol/l) zmieszarem>  OT I & S1aL}21T & 0@A=365Inm,TgXRlY HOPlyR 46 %H> d<d 9171 &
LN SLINR S RT 2y 2 YRARIG Y NEON & O A Ay TIS poputadii foemy OT ¢! ol a2t NSoal yy23d a3 A
AyiSyae sy 21 Maydopagonaniifutiicjilifioweido danychg & LJs Gildriaghylenia prostej wynojs4.134

Tabela3.52 | NI 217 OA ¢ &Ll 001 & ywyandckonegdd aBadiogidzieyBastinkul3NBEa Bz N o y & OK
e

NBT LIdza T OT It yAl I OK®d 5210 Ry2106 -6&I yI Ol SyAl 6alLls o0 YYATE
Rozpuszczalnikemperatura 2 3Ll 001 eyyaj
cykloheksan, 22 / 1,54
cykloheksan, 1@ / 1,45
metanol, 22c / 1,52
acetonitryl, 22c / 1,54

W procesiecczystd Rg dzF 212y 268Y &LRRIASGlI Yl &1 NIi2T 6
LIN2PAGS2 LRogAYYl 0W przygadkd procesu jgdndfdioBoiveduczekiwana
g NI2T 6 GF 2SWHG] o fARq 0 19S5dRsyRI OXS ¢ SPRLBNEYSY
¢t NRBT ovRDyyr2 T@e G Odzy | QR ok | YoRRY s ANSH{IAOB R ORBRYRGRE
Nk 6y 2RSB3IBBE5 ¢y, & dwlf@dn&vidoprocesupowstawania formyTT (Schemat
3.4).

Sciezka jednofotonowa

. N

* hv
CF——> CF——>TC*——> TC——> TT
stan stan stan Sciezka
podstawowy elektronowo goracy dwufotonowa
wzbudzony
SchemaB45 gdzF2G2y 26l A 2SRy2F2G42y Bl 1T OASOF LRgaidl
! R1 kedkdi jednofotonowejCP TT2Said Tl all{dendes wWRWkSsl o &¢

2061 NOAS picdhofiegh D 5S ¥ 2 ¥ NS GlyphdBzdadmiang IS2YSGNRAA O na
LINE ¢ | Rd udxdRenia formyTT. Z drugiej strony, nf SIdodzé 1o e o6 S y I &1 dzi ¢
LIASNI OASYAl LIANYY26STRw BFIgcHiy® stanis lwzb@iayin. Tén2 NI |

nadmiar energiz & Oé& f | OeRYISEBS AYR olBLIP 3 @ FOBOSBNESND Sy SNHSG

71



3620+ 1 OAg21 OA F20i2FAT &80l yS FT2N¥e ¢/

1 2 Yy A S OizomByzakjiTC TT. Na podstawie symulacji numerycznygizeprowadzonych

LINI ST YaNI {dGlyAraokeél bAT AZ&]1 A NBPo raz pierdryNOA dz 2
21 NBigie2RI22y 216 (6l ylordwTTy ki 62 QIASY OIS jESRYNIF2RIi02 y 2 6 S
gey2ai nOF 1TFtSREAS mIn nyol Qokeeat | SyyaAll  LANERLIsGORCE egyeyy 2 & 1
zRysunkiem 3.15

0.1

s
-’ 77
P - A £
-, ‘7z
-, z
0.01 _- ’
. - P A
e -
<'_ (\'\e//, ’
ao‘(\\)>e’ e A
0.0014 . 1o ’ s symulacje numeryczne dla
> - F (CF" TT):
P 0,001
S — 0,003
0,008
’\?ﬂ — 0,020
1E-4 . ;
0.1 1
P [mW/cm?]
Rysunek3.15 Wyniki symulacji numerycznych dla forfiyR € | LINJ @ 2t (1@ OK N dY@IOKG g NGR 1 ©OA g &
procesu jednofotonowegg 5 4| 4|13
t2YAS6FO 6 o NHzy1lF OK OANR3IOS3A2 yITgASGHEl YyAL T Al

OKIF NI 13GSN) RodzF20( 2 yIEw &g M NId2R T LAINJOSRya (ifl2eNvee a1 O S35 02

fotofizycznych izomeraiC

362 0T OAg21 OA FTRAI2FAT @80T YyS F2N)¥e

2 g Ndzy 1+ OK OA N30SI 2 36 hm) davBIUNP v gyklbhekfabid 6
Y20yl 2&ANR3yNs adlty &aidl O22yOFNGEIyaS{ g2 S3As2Pi$ MNRY
(Rysunek3.9/ 0@ 5fl LINko61A ¢ aidlyAsS t{{ Y20yl 1TNBFtAIl
FSY(i2aS8S1dzyR26S2 I 0 &RgsNIORIS prezddij& aviynikiA dtizydnand
wS1aLISNEYSYOAS | 6a2 NLIO2vis wishili Skedekdid praydnbudzenili | 1 NB & A -
impulsem laserowymeg»= 475 nm). Dokormo g @ 6 2 Nz ROdza2 1T QW5 mpvitaki 61 0 dzRT S
& LJ2 Aabyoselektywie wzbud A 6 TQRONNNT S21 OA S " &f6S EhaRIgRA)s S {

2} N2 Trdzloeox 0SS ¢ (eOK ¢ TNYUSEG OKLA ST yolddRTySS/ ATSS L
yI &dl2&dzy1262 yA&A1ND 6 NHZSn) osa@ LIALTEST GAy2/IANE ( ySA S GyeAy
a0t 0TS¢ A192 NI 4 ypopyldciiEC R 2
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A S,(TC)

0.04

0.02
'\
°'°°"\\¥4 —
- -

0.04

0.02

9)
< 3
0.00 - p——
0:5 ps “ .'
0,7 ps . .
-0.02 ;gz -0.02 ‘. \/ - gg ps
—5ps . . O PS
——10ps ‘__,‘ — offset
-0.04 4 wybielenie Sy(TC) - he 0,04 4 - = = offset3 5
350 400 450 500 550 600 650 350 400 450 500 550 600 650
Daugod fali [nm] Daigod fali [nm]
2 Kinetyka przy:
S‘ C 520 nm w cykloheksanie
0.04 % © 427 nm w cykloheksanie
a o 513 nm w acetonitrylu
430 nm w acetonitrylu
002" ‘.ff/?
004"
0 10 20 30 4 50
Czas [ps]
Rysunek3.166! 0 2 ARYIl | 0 &2 NS 2akejedixhwhn® & lokhie 2zas8v@/m-pBps po wzbudzeniu
populacjiTCO O @L0#anol/l, T=22c/ 0 ¢ Oé 1t 2KS1al YA S»A4vdijdef 286 FWHMASNR 6 & YV
6.0 281yl OTl2yS GARYl | yhLizdsowgni (Cidetyhd btizyhand kv mbkSimuen (pasiia

absorpcji stanu wzbudzonega Bw maksimum pasmalepopulacji stanu podstawowega ®rmy TCs R g5 OK
rozpuszczalnikach: cykloheksanie i acetonitfiu.

RysunelB.16! LINJ SRadl gAt Rfl 601 SayeOK 2IDevistanieSZ R2 R

ST YF1T&AYFYA LINJ& oon yY A pHA YYO® tlavyl i
a2 62R261 ySYdz 3056y A S LINI S Q22 yas|Sdikiadze S S26R/a daRnd
TG | gAlROT & 2 Gey 1TlFyAl dz2SyyS3az2 Lwravrk 1T Y

zpasmem depopulacji formyCw stanie & Ta eksperymentalnie obserwowana szybka i wydajna

I OASO® {1 2 R0 dIR® ¢tahie pddstalsafyrh ®EBIN2 6 2 R2 61 yI 2Sald 20S0y
LINI SOAt OA | (argiicdrichl 2idtedsacion CI) LI2 YAt RT & LI2GASNI OKY ALl
potencjalnej stanu S S formy TCwedle zaawansowanych 6 f AtédtetcZnych* Skutkuje to

INB (1 AY Ofbrmaréurstadi@watdzonym $(_s1= 0,8 ps w cykloheksanie).

T htl HE HO H|I|"HIHHO||::H
A AA ) AA W AMHA s N R A

Ly FEATE 3Af20F €yl RIyeé& OKOdda2aal 1 65yeA U8 | RBORERGYS22 60 1
316 00X | Gs NN Y20yl LINJeLhAalo OKOU2RI SyGwitasied Oe f | O
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SYl a1dziS1 1 2Y ¢S N DadatmdieDasyns prlB3g &rei 520 nm (tzw. offset)
f2adal oz LJijQBé 10 tCSdldy & Samil S2 6Al dz- €t AT O2:A RIye OK
6LINI S21 OA S (B 6)] RoMBT Repn&hudzonym stanie trypletowym Tpowstaje
wgeyAldz LINI S21 OA I anYihtérdydtetnZrdsaingSoy.2 6 S32 6

Lo ENA L

nnA nnaA
Proces ten powinien iy S¥S1deésye 18 41 3fttRdz yI 206fA012yDN
(0,05ey*Y At RT & La2ahuktrgple®wego Ta poziomenstanu singletowego:SMimo
L2R20ASZ&a0G61 3AS2YSOUNARA ¢ 20dz a0 yI OKA ,drdzdzs 8 £y S
ROdza 21 OXC=@GRysorielB.y7h |

ﬁ g qp B=214ev 0/ g % B=1091ev

aQ

 gu=225¢ =44,0c

"~ q=-187c ; qz— 27.@c

R= 1399) R = 1,268)
Slo¢/Z V- Té¢/ T T

RysunelB.17 Geometrie formyTCw singletowym stanie wzbudzonym ($o lewe)) i Wzbudzonym stanie trypletowym
Ti (po prawej) zoptymalizowane na p02|om|e metody ADC(2) w bap¥RE(E 2 LIA & dz2 SRS 8 NH@RO | jf n
R23G&071 & ROUOJFZ)1OM0 (oMM S WM 681 2yH0 RN KIFod ad Cd wz2RS

t NI @& 2Lk7 yRySigek3ds! pn LILJAY S dz2SYyS 2S8aid 60AND 20
2LINbk O 30sg6ySe 1 OASOEAS N2 SNAERK A &SRy 1iNd S/ SBI Y
dezaktywacjiTCw stanie § zgodnie zliteraturowym stanem wiedzyopartym 305 gy A S Y I
badanich NMR® b £ S6& Nl gyASd 41 ANG LRR dzol 3ty F202A)
LA SNJ OA Sy Al = TG ZTiomhawiad W ddidrdzibl® B drazf 2 G 2 Sy Rysanekd 02t 06
3.18).

Zaobserwowand®R dzd & g LIJO@ ¢ L2t | Ny 21 OA NP iTCidsgahiedl | £ yA {1 |
wzbudzonym SRysunelB.16C przedstawia kinetyki wyznaczone dla maksimum pasma absorpcji
formy TCw stanie 86 Rgs5 OK NRT LJdzal Ol I €t yA {1 OKY _&MAegd Ny ey A
a1 Nk OSyAdz R2 21202 nXop L& 6 NBIT LMzl Ol tyAldz
LINI 8T LIASAT SyAl LINPOSAGP | RYbESARIRAS 6 Q6 ¥ Gifiolb y SRSt Sy

w stanie SRf I 2Ll 1 yASYAl pn LA 2Sad TylFOoind2 YyisSes
Oelft2KS1alydzp %S g1 3fttRdz Yyl R2 %AW qgedam@i) {12y 6 SN
NBT LJzaT OT It yAldz 201 S1dz2S &aiat TYyAaS2ailSyil geRl .
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1yl Oss RST I | jakng. préceskotodmenyzdgC{TTPNI & OANITEY yI 1 64
LINF BRGM DT 1N T oAl GO T TF{NBadz !+ kakidsRyYWis 2 NR s v
LING &8 dzd2OAdz T 64t (0% S a2 wWwRaLHD Si3i2 25banihNyaagee f AT Y2

tworzenie formyTTg | OSG2yA{UNRBf dz 6 LRNBSYylyAdz R2 O&l1f2KS

So(TC¥)
T=5ps

RysuneR18Y | y I T & RST I FMsmmi@&WronﬁmMédzonym ISINE 6 | & fo@bendﬁzagcji, formy .
I Y1 yGRtizan®@TT, fluorescenciji, fothCﬁ Aé u ¥ )[Z‘, S ad 2w l}l‘ppé YéA dzy é{ 2 NJM% YyIE 8A )fvl- R NER
6305 6ye 1FylFoo 2NFT  LINGTB { GiA 1O SY AT R Tas2a0eSa (pfevi 2ymiéiEkeangsS R I LI
w temperaturze pokojowejs®

2 O0S8tdz seal T yASYAl R2RIFIGYyAS3I2 Rysend@16MINI & pw
LINI SLINR S RT 2y2 S1aLISNRBYSY(d F2i2tA1 & ovealz2sSe
trwania ok. 5y a4 6C21 a0 A wkidzEha$.04 A75 fnh. {Okzymane wyniki
przedstawiono naRysunku 3.19 To dodatnie pasm@JNd & pun yY 2S8aid 6Nkt y
2 L3 1 Yy A Sy inbmentuwzbyidzen BN ilmjulsem laserowym. N&ysunku 3.18Y 2 0 y |
i1 20a8NB2610 (1108 aAfyS R2RIGYAS LI avz 1 Y12
adlron OTlaz2ens 21T WIaW2 LININ d dosfanyiydOwWeINT & LIA & |
wzbudzonym stanie trypletowym, czyli absorpcii(TD" T.. Ponadto T 2 6 aSNB 26 AT
A1NsOSYyAS aidloSe Ol 426518 n% @ | INHNR & YKy Nidz SH2 6 &
0ST Gt Sy2620K onn yas RyShk@IP® oo &ae @2 Wk OleMA Sy Y E a
TCw stanie T(_ = 15 nspdpowiadajegowygast Y A S LINJ ST {ft Sy O1 nadisSoi |2
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JT1a d8O0AL GNBLX SiGdz 6nn ya 6 6FNHzy 1+ ORae ST Gt Sy 2 ¢
I.

(@]

strukturalnieT 6 f A dyKolfeksanonwedle danych literaturowyciNk 6 Yy A S0 &1 1 dz2 §
INBG1A OBINE>Pd&OAl ¢

Zanik absorpcjipopuladiCé a il yA S G NE LX StF ZonsRysureB.198)7 Yy A Sy A S
2RaA0V2YAD 206S5S0y21 6 R2RIEGYyAS3I2 LI &Yl faNVY@ opn yY=S
L2 6 & G 21N 0S 2Prekursbeni BrivgAprryudzEzdinie jesi($Q, a nie T(TQ.

0 0.020 "
T(TC Kinetyka przy 340 nm
0.01 1 A ' C —— wysycenie argonem
——— wysycenie tlenem
0.015- sy
0.00 —
< < 0.0104
[a)
-0.01+
Opo6Tnienie Dt [ns]:
gg wybielenie S,(TC) 0.005 +
-0.02 1 70
—— 150
- - - - przeskalowane 0.000 g
0.03 1 WIdm(l) absorpqllTC . . . . . . .
300 350 400 450 500 550 0 50 100 150 200
Wavelength [nm] Czas [ns]
0.01
B D Kinetyka przy 400 nm
CF 0.00 i
0.00
fJ oo AP o 64 %
£ -0.01- < 00
Op6Tnienie Dt [ms]: 1=38 ms,%;ﬁum%w
—=—0,05 Ol
-0.024 —e—2 -0.02 4 36 %
4 _— A
—_——7 wybielenie Sy(TC) o
—e—10
-0.03 T T T T T
300 320 340 360 380 400 -0.03 T T T
Daigod fali [nm] 0 10 20
Czas [ms]
Rysunel8196 ! 0 2 ARYl | 6 & 2 NdirarkjestraNdn&Svedkrieic2agoBy@r1BD rs oraz (B) 0,050 ms

po wzbudzenidfCg O& | f 2 KS {AG®4yhaI/ST=010c /FO oA Y LIdzf & S Yp =t475 &r8) N\Bnvarénkacho <
beztlenowychY Ay S &1 A 20NJ &YlFyS LINJ & onn T@W stahiNdySdowyim: Tokd 2N 0SS 6/ 0
(D)odbudow’ populacjiTCw stanie podstawowymoeSa skutek zaniku populacji forrdyP. Eksperyment realizowano

dla roztworuNPw staniefotostagionarnym (P9 G 1 y & ¢ 4 Malzy [ I IOKA ©G Tsy3853 nmiss: 6 [ 953 <

Niskotemperaturowe (T = 228 K) badania NMR przeprowadzone przez Dedlveare
gall 1 dz2n eAlA ti soaNbBy®yaERolowejAPLI2 64 (G 2n0Sa yI aldziS|y T2
TC®hof AOT SyAl GS2NBGeOlyS RN} KI o ®APgpdprzew2 RS ga1
przeniesienigrotonu w stanie wzbudzonym rmy TC34

C e TTOCHD R CHETOTRT T SHHT § CHL ] H i H
n NA uiuiuuugl  A"Eiunuuuuuuguuguugug noonoA
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Doniesienia literaturowe dla pochodnydtPg & { | T dxBYXZ0 D Sse 1 | IpdBE 6 | 0 &
g 1T F1INBaAS WRYASSERSha nRYRIMWyAS3I2 LI aYl | 0a2NL
0ST LRRT NBRYAPZA R2dzAR VX @& At yIY 1 L400@RByaudeAMBl 6 ¢ 1 |
LINI SRadGl 6Al Sg2ftdzO2t 6ARY I 0a2NLJO2A LINJ Sei OAz2
(RysunelB.19D) przedstawia zanik wybielenia stanu podstawowegioi®ny TCprawdopodobnie
na skutek procesdhP' TC,6 {( Us NBY (2 V ke arZefidsldnBiffotomi2\i dkBigl y
czasowym 0,0825Y a 2 1 208/bietorej populacji Cjest odbudowane na drodze reakcji
AP' TG / KINIF 1 GSNERaAaGeOl yI Rf2Sai®I@NILNROSIA dy/ 1a Gl DY L.
przy 10c /| @&y 2aA oIy UAI2BRAPASANIMNI ¥apnyk g1 NBac
f23FNBGYdz yIFGdzNF fyS3z2 1S aidlosSe aRgumgd)OA NBI
gel yl Ol 2y2 SDRIANBGts Yy n&cog | Wk Y2 @

E, = 46 kd/mol
8.0
7.5
__7.0
=
=
6.5
6.0
55 Y =2524-554x
R? = 0,9999
3.0 3?2 314 3.6
1000/T [KY]
Rysunek3202 &8 { NB&a ! NNKSy A dza t Rt I 3 §(T& A skitek izaniRukPondziRkbldeRsamlJ2 LJdzt | O 2

Rt I ROdzA2T O kondgf=I390 inpd \@zud @ TCIIS IR A = 475 nm

52RIFG1262 YI 283D y@BEY SRR denbpatiiTOndzkali czasu
RT A SaAnia S Rys¥neks.29B) Sch dajpawdopodobniejjest skutkiem fotoizomerycacii
TC TT

Jeszcze jednym procesem dezaktywacji stanu wzbudzonefwn® T&C  { Gs NB  y I £ S
NRT 61 0806 28 &l S RysuzeldehpizédStgiiadvidma fluorescencji zarejestrowane
dlaformy TCLINI @ & 1 owezR 4368 g dametylocykloheksanve stanie szklistym (77 K).
al 1aAYdzy LI &Yl Syiraer LINJELIRI yI 2120dCcpn Yy Y
T3FRTEF aixt 1T gARYSwfomy@sMeBI2B). adl 022y NySe
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3.7Model teoretyczny mechanizmu fotoizomeryzacji TCTT

1.0

0.5

Znormalizowana intensywnod

0.0

T T T T T
400 500 600 700 800
Diigod fali [nm]

Rysunek3.21 Znormalizowane Widm ﬂuorﬂescencjih(czerwona linidormy TC w szklistym metylocykloheksanie
6¢ I TT YO LING = 4305 hnd d¥iIincS wizhixknia <fluorescencji (niebieska liniaarejestrowano
LINJ ¢ 2 656nni34

3.7.Model teoretyczny mechanizmu fotoizomeryza€i TT

Zaawansowane obliczenia kwantowoS OK I yA OT yS 1T 2ail vé LINJ SLINE
dr.hab. a A OKF. WRode z Instytutu Fizyki! b® a2dyl NRIN3OYAOG Rgl Y
fotoizomeryzacjiTC TT. singletwist oraz bicyclepedalT I OK2 RT NOS ¢ St S{iNRYy 29
wzbudzonymt#+145 W mechanizmie typwsingletwist w formie TCY | 4 Gt LJdz2S NR Gl O2 | |
FNI IY O D5ndl FSYRA R 6B 32 NP i eNnaftalehadvégtisRR2 ¥ 0a 161ANS | YA |
“1(Ga=G). Z kolei alternatywny mechanizm typicyclepedal dotyczyNk gy 2 OT Say S32 20 NP
L2 Rdz] GI2Rsd R6 s OKu=GA NIG=8) (SchemaB.5).1414

Single-Twist
@ 0,(Cra=6,)

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

3H-naftopiran (CF)
Bicycle-Pedal
@ 0,(Ca=6)
©8:(G=a) transoid-trans (TT)
po obrocie typu
bicycle-pedal
SchemaB55 6AS Y23t A4S T OASO | AC IekdkedvstaraZ ciicpadal2 Y ONHE Idt Q@AW G 6A Sy At
TtSRTISyAl LINROS&dz Al zv NET I O2A LIASNIWASYAS FSyetz26S 1T2aidl O
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bl LRRallIsgAS 206ftA01 SZ GS2NBGeOl yeOKi sl yl (
potencjalnej (angminimumpotential energysurfage t 9{ 0 Rf I OT NaGSOI 1A 46 &
oraz podstawowym S(Rysunek3.220 @ a Ay A Yl t 9{ | 2taddADCE) (aeal y I O 2
cocL: 5%0  RfLF yleyAdal 8§32 NIl w&i R dzpviDR)ydiedeel 1 §

podstawowego stanus® Y I 0 R& LJ2 &kerduyzORES] BJAZ/ Rk 2 L2 LINI ST 2 L0
3S2YSGNRAA Ruly&@ongimd i SOIRPPR Yy & OKE UV RdaOKG) 6 a Lls O N,
2NI.(G=G0 ¢ REyeyY &aiGlyAS StS1TINRPRDADBEFAT NESY X LIP
L2 6 ASNI OKYA SySNBAA KLIZd&Bn0@NIE B yed 0ad ¥R O'dkd dzZIRG 5 Dy
odpowiednio G /,=G-G oraz G-G=G-Cs). Na podstawieanalizy Rysunku 3.22 Y20V I

T dzo | © & ©®X SedkSji typu singletwist LINI S6AS3aF Ny gy2t S3t S R2 2
“1(Ca=GC).Z kolel O A Sakgijitypu bicyclepedalprzebieggpo LINI S | Ryduyie®22AXtak,

0S8 41 NUSiestg ' LINJ @ ALISOF K R gzé @

gv g s LJ ® meau
|
fIT o B '
Ly Ll 14T 008 “\/L'“)
¥ eV = S eV
S,7€0.588 eV
24 — B — 3.0
23 25
2.2 20
b] S, v‘ 21 15
1.996 eV
- 1.0
fo 50 100 150 N 1o 50 ' 100' ) 150 X
Clae) 0:(Cl=C) (I, [0 ClaE) 8(Cle=C)) (G0
5 20 20 26
1 i 2 2 1 1 "2 2 1
Cr” iy Crer® SON

Rysunelk3222 @ y A { A 20t A {nkclanicziyéhlpyzeptdwsadizonych przez i, M. F. Rodaizyskane na

podstawie metody ADC(2) dla stanu wzbudzonego oraz MP2 dla stanu podstawowego. Powierzchnie minimalnej energii
LRGSyOeltySe Rfl ylrayiroal $§32 St S13GNRy2 s SEARR ST ¢/33 % 1 10azRN 121
NP Fdzy | O2A 6:16CLI@NBZ =0 Ys O1F LINI SRaidlFéAlL2n 211 tyS YAy
S'C(zielone), 8T(czerwone) i@P(magenta). Nieh S&1 A S 1 5 O minimaldbstaniddniziigzongn® & LJO & G {1 A S
YAYAYdzY LJ2 guteki telakSacjiyfdtowzhubzonej formpG SBP¢cdzl 8 &1y S y I 1 Opedb OS i & Lidz
S™ ¢ utworzonena drodze mechanizmu singleist.146

Opis procesu fotoizomeryzag@jC TTrozpoczniemy od punktu startoweg@d geometrii
TCl yI 2Rdz2N0S2 &aAt Go0AABYRESLR RO R 6 Zkéndul® BESY I35 NV
RysunelkB.22A). Absorpcj& 2 (i 2 ¥ dz LINGwStaniepaddtandwym prowadzi delaksacii
dzl Ol Rdz ¢ LJP & & iNbi&idAnAr stanie waudzonym §€6 { 5 012 YA SGRBOF A S0
1 NGay'AS dzZ STt an TyFroindsSa TYAFLYAS® bladtLIYAS
izomeryzacjisingletwist i bicyclepedalws 0 Y A OF Sy SNHAA LI G%ywSZIl t y& OK
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3.7Model teoretyczny mechanizmu fotoizomeryzacji TCTT

wynosi 0,05 eV Rysunek3.22A). | OAS81+F LINRBgl RI O R2 3Jt206l fyS3
elektronowowzbudzonym §6 SRUdz3 Y S OK Isiggletwistdest & & tddergetycznie

bardziej faworyzowanaStan WY 20 S 686 RSLR LMz 261 y& yI RNBRI S |
S"S0 2 (Sy aLRAaso LRsadl 2 T ANWDS 2o SGRrEhai oy Sor 25
S 6 2t da® sidnid Sw kierunku formyTT, ale tworzenia izomerGiCy I (G S 2y A D AYSDIOSY &

G681 f drinria SB2Ya A DAS Y E Rt F a+edel OA | NGl

WST A 2SRyF{1 OINAadSOIfSySRBREbe OBy NDABYLE2 LN

Rysunek322 03 ¢gs5¢0il 1 a (12yoSi@lio2NIRytASBRZYSINRE To6f
zrelaksowanej formyTC (Rysunek3.22B), I  gAt O 1T OAS®1F GF LINY 1 de Ol y)J
izomeryzacjiTC T’/ 2 OA S | 6 S Bicyclep@dalSYo oS GYeAL&%® oAt 1 al e d
WLINI @ LI Rldz TIadz2az2é6lyAl NI M&ByOTl BLEZER] A S bl HK S 3

stanu $°vs.S™1 S 41 At t Rdz yI gedain gFNI2106 YasYSyildz RA
3,18 D, Tabela 3.6). E| & LISNE Y Sy (i 825 % &rliejsderiednyday 2 1 @dces!
fotoizomeryzacjiTC TTg | OS2y AGNRfdz 6 LRNFSYIl yAdz R2 Oelf2K
L1l Tdz2ns 0SS O n%d SIONR OS AR S a2 eHNORNK2AF oSy NI&D v S
T 2 NéridR2 ¢ AP na skutekprzeniesienigrotonu (Rysunelk3.22B).

Tabela3.6 Zoptymalizowane geometrie (na podstawieetody MP2 i ADCRA ¥ R & ¢ QFEARECEEEPI S™W wraz
zcharakterystycznymi parametrang R f S Y2 IROR b Jieherdie Ydiabatyczn@V), moment dipolowe (D)
2N} T 1ndeée RBHdd OASYyyS o6coo

S_|_TC SlTW
BE=2,137eV E=1,996eV E'= 1,948V
>4,=2,80D >.=0,58 D >.=3,43D >=3,18 D
‘1= 2% ‘2T HHIpecC ‘o' pdIHC ‘o ynIT
‘2=-pXZpc ‘o2=-My 2T C ‘2=cyZpc ‘o=-M N Z pcC

t 2RadzyY26dz2nN 03 206 tL2AT ShyTAl 2 N Soz &R & @nloo@dl DACK
tworzenia izomeruTTZ ¢ {1 G35 NBY dingdtvBsd Jest klutZwddalla procesu
fotoizomeryzacjifC TT.
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382 0T OAg 21 OA ¥ PTwevwkBulzdngm sfabia §F 2 NI &

. FREY AL yITZRwykBr2ybianiem ultraszybkiej spektroskopii laserowej w skali
pik2 aS1dzy R &1 1| OUeéotraydahych dla fdradR Praygdowd AR T (NP5 NJ
wcykloheksani@ 2062t (21 OAlaneRA 2YR Xey+ H6BdmPizez2 | 23ndnuty
w celu utworzenia populacfiT. 2 LINRP OS&AS G(eY [populaddT@ dlatedotpo NF 6y A &
620NOT SYRE801+02 2RO1 815  068afmd fapuatifofrigimco v I 0
vl aG2a26ly2 | dzs S (-625 Haidk SScEREiGRY wuk2.6) [2/ teflonowymi
LINI S$1 OF R{ I YA m@. WXdldgon@idru@M RWZ g 6 &2 NLJO2A owdkd S21 OA 2

wzbudzenieimpulsem laserowyns,, = 475 nm(Rysunek3.23), podobne wyniki otrzymano

Nk ¢y A Svabudziiugy, = 406 nm
B

0.010

S(TT)

0.005

3 /Si——- g /
0.000 —— - 0.000 - e
Enolzme Dt [ps]: \/
05
o7 -0.004
-0.005 — - gfaps
. A — 5 S
%7 wybielenie S,(TT) - 0,008 4 —_— offsetp
480 5(;0 6(;0 3_‘;)0 48)0 4':1:0 5&0 5%0 6&0 6%0
Daigod fali [nm] Daigod fali [nm]
Rysunek3236! 0 2 ARYIl | 0 a2 Nhid 2akejestriivhng & bokdia ez@s@&m-00& ps po wzbudzeniu

populacjiTTw cykloheksanie impulsem lase@W ..61< nTp yYO0O® 6.0 28l yl Ol 2yS GARY!I
adroveyYxr Ollaz2séeYAo

5f1 @Ol Saye 0K zahsSerivoywan@ctatnie pasmo ab3@rpcji z maksimami
przy 330 nm i 530 n@ RLI2 6 A | Rl 2N 0SS TLI2 dtddit WzOL@Zonyrim, HNING S21 OA S
elektronowe $' S). DodatkowoY 2 0 ¥ i 6 A SNRT A8 Nl 6y A SO dzRT AT LI &
zR S LJ2 Lidzt | Ora itanie $ MOda@iszej skaliczaBu 1T | Nk 6y 2 LJljakiYijemn& 2 R} Gy A
TFYALlF 20 3o SINKEAS |1 ¢SelydsiNg yBERH{2S aAt o680 305 g
populacjiTTw stanie 82 ROUdzd a1 S2 208 SNMB ded § ax2atS SRBRmMi y A S LI
i520nnE | (5 NB Y20 yormy TINdstanigivabudzonyizZ L2 gadl 2ndey yl
LINI S2T OAl YAt RMI¥yAE8u2@sDdazpe {Iylroos 02 o0e@02
TC(LI2Z RN2BBPAYONRIdz2N0OS 2Sail LképapalaciTawlsiabie §J a4 Y2 d:
oR2T 6 Rdzd S2 i ¥ NFB A & 8z MY ScEbipQa0jyTZW stanie T, (2) proces
fotoizomeryzacji TT" TG | 0F10S KXIPracssii odiroyhdnGacji TFU" TTd
wg2of AOT SZ (TF@nmalnibid iBtengydvite fasmo absorpel &1 " ).
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Przeprowadzona analiza globalaarejestrowangh danychdz2 I 6 Yy A O 20 S0y 21 6 F
410 R2geO0ORG | FING i8Il ga2BLI2Z 6 A I RI Ol I a b stadié@ OA | T 2 N
wzbudzonym & 1 1 2 taSiAl ORO dawmaEiyl 2 ka1 6O 21 A bScyicayin |
LRgadla2anOHeny TTa StaB S 2INE OSaA S 12y 6.8S8B2A oSgyt GNI Yy
CFREYAE LN S LINE 61k LdzRTy T ot YA WEH EBMBEITT & sepie O A I

S (Tabela3.7).

Tabela3.7 Czagd & @sipbpulacjiTTé NE 0y & OK NRBT LJdzal OT Ft yA1FOK gelyl Ol 2yS yI L
UV-vis0 y%b = 410 nm) analizy globalne;.

w2l Lidza T & ' [cP] TF _s1[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
t2f F Ny21 6 Tradgz2az2sél yS3a2 N IitsJoepuladformy WA 1l 6 LIO@

Polarnyrozpuszczalnik, taki jak acetonitryl czy metariol NI O}  Qdpulacji fotmy DA |

wstanie $(z 09ps do 0,4 ps)D2 T é6Al ROT & 2 1T gAt1ail Syadz aidl ovsSe
gSoyt NI &A1 al 2ye dzRTAFO G832 Lyl Odz 08T LINRY.
gAt1aln 2R0dzR26 010D T 2TH\ dahie & Sdrepsifoia@ne kid2tykidpizeb@@iA
wybieleniaformy TT( 2 LJ2 ( ¢ RBWNBKBRAEN LINJ & 2Ll 1 yASYyAdz on Lk
NRT LJdza T OT I tDa 3§ & ©OKo far&AYA Ol SNI 0 & Bony PTWAthne$ Yy I Ryl
YAS 4 LI08 gh rozpuszehlrgkdl a2 v A Svgdykloheksanig(s = 0,898)i n-heksanie

(h=0,29401 | a2 :®dR ORdt Ad2y S

0.00

-0.01

DA

Kinetyka przy:
° 416 nm w cykloheksanie
o 420 nm w acetonitrylu

423 nm w metanolu

416 nm w n-heksanie
-0.03 T T T

-0.02

0 10 20 30
Czas [ps]

RysunelB.24 Kinetyki otrzymane w maksimum pasma depopulacji stanu podstawowgfigon®/ TTprzy wzbudzeniu
<wzb= 410 nmw cykloheksanie, acetntrylu, metanolu i Fheksanie.
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3.9.Zanik formyl Tw procesie termicznym i fotochemicznym

2 OStdz gl yl Ol Sywi 2 D I adlz IRIOE LINF2INKe2y S LY
czasu z wykorzystaniem spektrometrulRTNa podstawie analizy kinetyki zaniku formyprzy
1655 cm' przedstawionej naRysunku 3.25 otrzymano O1 I & © & ORwW cykioBekskhie
gey2al NO& h, xq pd 2godretez stanem literaturowym(> 2,8 h¥® dla roztworu
wi SYLISNI (dzNI S L212226S82d b I LJ2 R & (ichasakt& T1FyA
2SRy2S1aLkRySyodettyes Y20yl aidéirSNRITE Nigstetp S  LI2 OK
LT 2adl28 16SaiAan yiasSgeacti yaAzyr: ODBe LINBa LINVEA Vg
OTeyASyAl 1T Nbxgy26F3In &ait oSymwaiglid (RysuheéR31p Ré2 Y
2 SRtS 20tA01 Sz (S2rppuUiVPAlaY 80> | NERYIA Si2o da? ROT S NX
TTuiTTd, aformyte2 RRT A St 2y SSEHBS O & QR gRNN2,HEw.a2121 OA 21 @

0 Kinetyka przy 1655 cm

0.004
a
0.002
0.000
T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Czas [h]

RysunelB.25% Yy A { RO dz3 2TTw cykbReksang: (cE2A@0e®ol/l, T=2 / 0 d 6fF 0 ! NGISTFI 1 G 6&yA
OAS10S3 210 2Rddz RREEI B | Blefe QK ¢ @2 LI a2l y2 T1FyAl g@ywbdsiRy A Ol & o

ok. 12 ht34

PopulacjaTTw cykloheksanie w temperaturze pokojowej ulega zanikowi termicznemu
wallfA RTARysumelEZq o IRRIAYAI0AG R2RIFG126S TFHad2a2:q
(np. LEDBxent= 428 nm) przyspiesza zanik popul@@jna skutek procesu fotoizomeryzatjir TC
23 REFE2y 21 6 | 6 yUr2ngjest riskaiwgnbisss =10 2D A w metylocykloheksanie
przy wzbudzeniu<yz, = 422 nnt® Wyniki czasowaozdzidczej spektroskopii oscylacyjnej
2LA&dz2N0S FT202AYRUP|TEgk \WB g2 SINBST HODK2RT nde LI
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3.10Matryca polimerowa

TCCFR2 ail v LINJ RRunkuiB.aet 2y $ OWIOT Sy Adz T kx4280) yASoASa
w skali czasu 4@5 sobserwowanozanik populacjT Tprzy 1655 cm oraz narastani@opulacjiTC
przy 1643 cm. W zakresie czasu 4® s kinetyka zarejestrowana przy 1009'cpizedstawia

2RO0dzR2 gt CFR ERdEKIprGcBsEC CR | 6 A F ROT 80 21 KiyeAr] TRy LidetSt O 2 A
1643 cmt.

0'03 0.005 .
PR ) 0.000
& TC
0.02 H N b
4
3 428 nm ON
70‘00540 50 60 70 80 90 100
®
R Czas [g]
0.01
< oy
a
Kinetyka przy:
+ 1009 cm™
-0.01 A + 1643 cm?
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3.12Zmiennoogniskowa soczewka cieplna

TYALYylL G1F yAS geyvylal T éAlR2YS2 | 1Gesy2] Oh dweil:
INI RASY (268325 geldol NI Fyn 11 ER2AY2RAT yieNds RELh 0GA § LT
gaLlls 00T eyyAl hiot $d& A2 R I-dpdirciedach ilpdiNdach maleje on

g NI 1 1S I NRraAaGSY GSYLSNI GdzZNEd DN} RASy(G2621 06 &
przestrzennymnz 1 G5 NBE Y20S LINRP G| RONGGA TR A& dzZldMH YR X dzie
wiflaedliySea a201S60S OASy(iAScd 2 OStdz dziig2NI SyAl
¢h TogAFLGOSY 6ANT 1A fFASNI 61T 6FyS32 3INI Se2gndevyo 2
Chod wBYALFYl AyGlSya®asyeAi Al ANSIRRZR20yAS 2F1 T YALYL
YI Af2706 Froa2Nb2¢6lySe LINIST YFGSNAFDO SYySNHAAZ ¢
TYALYND 3Nl BASY¥8UzO0AS T YALyNn 23yraiz2esSe a201S61A4 (

W przeprowadzonym eksperym&i S 1 | ad2a26ly2 YFGSNRAIO gel
termo-optyczne i fotochromowe (FTO) w postaci warstwy polimeru PMMA domieszkowanej
3HnaftopiranemNP® 2 | NEG gl GF T2adl0OF dzig2NI 2yl YSG2RND
TyFEOIl nON 3INHz 2T 6dz 6¥ WE (i WIRR G2 208y (08P o6& ROd2Yy e
geligl NI FyAl 601 ST yASe 2L aloyLE2GNEBRI yATFADOK LINF 0 S

% Os50YeX 0bRNBWRNYPAZ2NDAz2S T oA 02 fFasSNIF  3INJ

aFT2NXYI o0STOoFNBYlI 6a2Nbdz2S T oAl G002 '+ 2 2SRYy2NEBR
AyiSyaesy21 OAd 235401 Fax T32RYyAS 1T 1T10208yASyY:
i1al iO®&dza8R 0T Sg1t OASLI YyNI I+ 2SRY2NRPRYS LINJ SaidnNd

YENIt RTAF {2yGNREA LRTA2Ydz 64a2NLIO2A GS2 4ANT A
St STUNRy2g62 adGlyAsS (261 NI eail & LINI S adharaktarS OA SLIOI
YASNI RAII Oeayead % dzl 3IA yI 6106d2RTI SyAS F2N¥Yeé ol |

REAGNEROodzO2F OASLIWIZET | hT GBYs NNSYRRNPE A iANBI A& PO SSH
WSRy 201 SayS 21 6ASGtFYAS YIFIGSNAD®Yz IC£ hA SERYR2NR Ry &
fraSNRgS3I2 LINRGFRIA R2 dz&adl t SyAl Ny égy26F3IA &0t D

ioSToFrNBySe oaidlty F202ad0l 022yl Nyeod w%egAtilal Syas
Y2ReTFA1dz2S LINI S&dzl2n0 2n]1 OASABNIzG YAz TANY S | 0 B RM
fFAaSNF 3INJI S2andS3z2z yASITFHEtSdYyAS 2R GS32x Ol & 1 YAL
180 LROK2RTSYAlF yIddNI tySaz2d w%YASyy223yAal1262190

W celu badania soczewki cieplnej o pasyvnil YASyy S2 23yAiaiz2é6Se 1 0dz

optyczny zilustrowany nBysunku 3.31
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3.13Podsumowanie

W celu opisu mechanizmu reakcji fotochromowej dig8F F G2 LA NI Y56 6&0
Y2RSt 2g4¢& I-ddenybBHenpfto[d,Eofpiran NPO @ 2 8 YA 1A LRYAIN(s g | ¢
czasowerozdzielczej spektroskopii w zakresie O & A podeBeRvigdi BI21T 62t A 0@
ITARSyGeTA|1261 06 A 2LAAalI06 AYRe@gARdZ LINJ S2T OA24S:
przezNPE T I Nk sy 2 6 NINEDE2 N2 YENR sS2W @G LB NBI 10

zbadane w skali czasowej od femtosekund do godzin.

%8 g1 3ftRdz yI NBElGesyrS TROkdZAs whdztwerze d & OA |
w temperaturze pokojowef] Y 2 0 Y lzastosaw@® RF ¢y 2 O1 Say &@m aigowpsiil NI &
wi NBRyAS2 LR ROIT SNB AMBIyaA® 22NURY g 4 T]INSSRyAASS 2! +LJ2 RO1
28Ry 21T yI Ol yn ATR@E6A4IcHTFiAN(168B2r)E FRNK I 108 21 NBT £ Sy A S
dzZRT A Odz A0C:.TBYyNRBEEE ZabikudS YN 2Z2HY | 2 44 Kiné@yig I ©
narastania populacfCHpasmo wybieleniap WSad (2 y2g6F G2NARTAS LRRS2IT (
badania reakcji fotochromowejly I FG 2 LIANI Y56 gel2yesglty2 11 LRY?2
1GsNB2a NBtldesyaAs yaall NRIRIAStOT 216 OllLazsl
g2 RUOdD Sy Al Ol TCaNdtoniast Qdné FIRFI2NIDY& NPT RT A St Ol
LI21T 6 | BN i § N@WdmpeBaturze pokojowe.

21 OA O

2 (je8LRsBOK ¢ NHzy1 I OK S{aLISNEYSyGlftyeOK 3I0Us g
TT2Said LINRPOSa yl aidt LIOT &8 RgdEMROryyzenedC G1 ybhaagt B4
fotowzbudzenieTCprowadzi do fory TTd % F ¢ yaz26l yS 206t A01 SyAal GS2
proces fotoizomeryzacjiC TTodpowiedzialny jest mechanizm tygingletwist. Opisana reakcja
F2020KNRY2¢6l 1 2admRydinkud3ddd SRadl gA2YyIl VI
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3.13Podsumowanie
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4.1 Wprowadzenie

4.1Wprowadzenie
hoSOy21 6 RUdz3 2 TTwdnateri@&dozhromdwgnySaNaiD | t jadéer?
ziNUzRyAS2al @0OK LINRofSYsg yAST ot Ry@OK Rah NRT gANDIT |
fotochromowychczyszybkihLINJ S tabh@blekulairycho Y I G SNA | v &ai2&a2¢6l yS o |
holografii®*>*|ub jako aktuatory molekularn&>%9). W typowych warunkach eksperymentalnych

tworzenie formyTT2 R 6 & ¢ 3 Weiehd drodzeprocess dwufotonowega
A H R B

WSRyNn 1S &GNYGSIAA dzyAlYyAt OAl Ll2éadl gl yAl £ d:
0 & 2 N O S BrwTeakdjlrfdochromowej 3y I F (i 2 LIA Ndynfezasnowd Ppdchodnych
np.przezR2RIYAS 2RLI2GASRYASTI2 LRRAGISGYA|IlI ® blay2éal
geRIF2y21 OA (16 yi2éT®2 LING 22N 2S5/RiyH2 QN T1S2aWSBNlz dzi NT @ Y I y A
TCs ailtA RIAS&GANGS] &aS{ldzyRX 1 2aidlve HANRMHzmfAl26!
zZLR Rall 6A2y N {RNKTHW POS/EG£108y8unekd.1)©2 | NI e1dzZ S ey 123
TFTLWNRLRY26lyST S 20YA0SYAS geRI2yTEITOkst 1 61 yi2s:
a2 g2R261FyS LINI ST 6SsyniNI OT nadaSOl {®ad&nab A DT | yAS
naszeobliczenia kwantowo mechanic® gall Baz®DEyasS G2 yAS 2Said Toeéf
1.966j).1°%| 3 RYyS At O 0802 LRR2t OAS RIFfalealOK ol RIFZ
geRI 2y 21 OATT ivoreakdi Soyoshkomowej By | FU2LIANI Y56 A0l y286A02
fundament do proponowania nowych pochodnychzoptymalizowanym przebiegie reakcji
fotochromowej, np. wolnym od fotoizomerGT. SyntezaN\ROCHT 2 & G F OF LINJ SLINR g6 RT 2y
1SaLls0 LINRPTFS&2Nl WANR !'6S 1T !'yAgSNERe(dSGdz !'2elyY
opisanych w publikacff.

C2 NI I il I/ Yox 0 NI yiGas R

Rysunekd.1 W formieTC2 6 SOy S 2S&i s6ANTIYAS 62R2NR &S lodjilpiotorielm YAt RT &
w pozycjiCl
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4.2Widma dsorpcj stacjonarmejw zakresie UVis

Grupa metokspwa 2Sa i St ST UNRBYy2R2y2NRgeyY LRRaldlgogyAlAS
LINI SadzyAt OAS 6ARYl RysudeRdR) Jxem zmnidszaOl MINGHIAS Yy § Yy SNH
61 0dzRT Sy Al Rtl LINF S8ToF &t SR OUNERI dZREODF @SS TS
20aSNB26lye 601 ST BB EIRLI NLIY O REFABIK fDoyYa8Hi 2 | & &
(C6, C7i C8Y.%3

1.00

—— NP-OCH,
——NP-H

0.75 4 w cykloheksanie

0.50

Absorbancja

0.25 4

0.00 T
300 400 500

Daugod fali [nm]

20

Rysuneld.2 Stacjonarne widma absorpcji w zakresie-lid/dlaNPOCH g O& 1t 2 KS| £ L2 NBb
tlr Y

Ly A
NE6syASd &l 022yl NYS 66X RYI sNPBIES BALIO2A R f

RS

N Uy
” o-

7}

N Qx

Podobnie jak w przypadki 2 RSt 2 ¢ S 3 RRH tak A daipdchizdndiiROCHw warunkach
OAN3IVS3aA2 YIT oA NbGYWRISIONIT 15 A3 KNtOTENGE HAG R2AVBNEe OK g AF
absorpcji Uwis.

4.3Tworzenie fony TC

Badania przeprowadzone w warunkagzbudzeniaLIN® SNR-GCH w acetonitrylu
impulsem laserowymdzY 2 0 f A 6 A OfewidNBE 8 § 8 GINIOSR LINJ S21-@sh 2452 ¢
przedstawione naRysunku 4® h G NJ @Yl yS geyAlA GAOKDI BRIMA A dz2 10 ¢
tworzenie formyTCRf I Y2RSt 26532 13BANT {dz 6LIRRNRI RTAID

5f{1 ¢OI SayS32 2Lk 1 yA Syowano stexdkié Badlatnie pasmolLJa v 1
0&a2N1LIO2A LINJI S21 O0Az2¢6S2 1 YF1aAAYFYA (LINORL)oyp VY
wzbudzonej formyCF® 2 ROUdzdal ey 21yAS Ol laz2gey 6p nio LX
(1) powstanie populacji form@FvstanS 32 NJCHBY g8y A1 dz 12y 6SNECA 6Soy
lub (2) utworzenie formyrCw stanied 2 NNIEYY I a1 dziS1 2061 NOAI LA SNI
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4.4Tworzenie formy TT

0.010

Op: Fni :
A TC L?glzme Dt [ps].
e 0.008 -
0.008 - 07
0,9
1,25
0.006 | - 0.004 4
— )
& 0.004 - —s g
—10 0.000 +
0.002
-0.004 |
0.000
0.002 T T T -0.008 T T T T T T T
400 500 600 350 400 450 500 550 600 650
D@igod fali [nm] Daigod fali [nm]
0.0025
C
0.0020 -| W
E ooos{ o
o
3 .
& t=15ps
@ 00010
A
o
0.0005 -|
0.0000 +—
T T T T T
0 10 20 30 40 50
Czas [ps]
Rysunekt.30! 0 2 ARYIl | 0 &2 NWO@BaINP-QONIv Scetbniirjie¢ s &,8C104 mol/l) zarejestrowane

w oknie czasowym 0,30 ps po wzbudzeu impulsenfaserowymdo H p 1 Fa& GV01 d,BEH2&Enm. (B) Widma
FYLX AGdzZR T eANT FyeOK TS Sdlygetyanl 013t 320402 &y © R A2RRSER U BN 2
pasmowej Bl liczonej w zakresie spektralnym880 nm wraz z dopasowai SY Fdzy1 0an g&l ol Ry A Ol

0 YAY
n
Analiza globalneRysunel.3. 0 dz2 gy A0l GNJ & &adF0S Ol az26So |
T 6ANT 1dz 1T F Nbewyw L3A0+F RIZ26 N Akowsnb ¢o zdnliu pophldci foldWNd N R
TFY]yorvistdne s %% 12t SA Y I @R psizdpaviiaba piotedbiviReakishaji
strukturalnejA OK U2 RT Sy A formg BC® &lékiroBGoav@nsétanik podstawowym S¢
AYGSNLINB G QBN Slo2 (SEA MRS 1 Ac Oh OY X0 L) g8 22Saido
41 0F R2 ¢ Natondaztd yISai®@ 1 OFdad pl L&y 2yISel 801 yeo § 2SRy 2
aidl on O15p2@ysunekd.3C) 1 i s NB 2 S & procksém tvdrdenfaSformyC
2 | NI 2jéstbardzbzbi2 yI R2 4+ NI 21 OA 2GNJ @ YINES=21,7RE I Y2 RSt
RysunelB.5).

4.4Tworzenie formyT

2 NP gl RT2y@0K ol RFEYAIFIOK LROKeft2y2TTdlaAt Nb Y A

pochodnej metokspwej. b I a1 dziS1 271 6ASGt SyAl LINko1ATC! £+ ¢ OI |
iTT. Rysunek4.4 LINI SRaGF 6ALl Ol Faz26n Sé2ft dzO2INPOENRY | 6a2!
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wOe1t2KS1alyAsS L2 geon0i Sy it d0 d)détycty in@szanipyzobu t 2 OT 1
AT 2 Y SICHTA (pasma dodatnie)jak i wybielenia populacfEF(pasmo ujemne)Z kolei dla
ROAdAAOK Ol lasg 64 ' cn ao 1 o taldpdlacjh®riniiTé 2 NHz 2 R

Op- Fnienie Dt [s]: TC, 437 nm e .
A TC+TT p " [s] 104B Skgdowe
1.0 —117s
—25 ——— offset
5 0.8 4
—10
—20 0.6 4
—30 g
0.5 — 60
3 O o4
0.2
TT,412nm
0.0 " 0.0 V T
----- widmo absorpcji CF (przeskalowane)
k T T T 0.2 T T T
300 400 500 600 300 400 500 600
D@igod fali [nm] Ddigod fali [nm]

C TC+TT Kinetyka przy:
* 437 nm NP-OCHj,

-+ 424,5nm NP-H

1.04

1
i
A
\ trcocus = 11,78

50‘5 tcn=93s
! \&'—l
|
00 1365 nm 1 365 nm
ON OFF
-50 (; 5I0
Czas [s]

Rysunek4d4 61 0 2 ARYLlF | 04a2NLIO2A LINIzSc«kbtOwagesdBPOGH wichkloneanke S ! +
60 do*moll)przyT=28/ T FNB2SaiGNRBgsl yS Likm, snmdEmD (BRAyidlizzgldbainadilnd 5 = o c p

FYLEt AGdzR T 6ANT FyeOKI ppArdlil Beaxd &S| OERZ S SYQ azd dffiset@). 6 O1 | &
Ct 2Ns 6y FyAS (AySidie]l LINIe& not WNROCHENBAHZ nadalzp NBIYI 22RNB2 64 5 ik
LINg e32dG26ly2 2 GS2 alvySe 22t i21 OA A | 06a2NblyO2Aa LINI & oc

NaRysunku 4.4 LR 1FTFy2 YF1aAYl LI ay TEo &20N1N32 ALINT NSl 6
437nm orazTT¢nMH YyY® 2| NIG2TOA GS an Toftisaypdidz
modelowego(TGH <nax= 427 nMTTFH<mx N MH YYO® % | 2f SA TQdstr & d & OA
niecoROdzd &1 & R{ | 3 NBmE2RANE LTGOCH)vs.9,3 S(TGH) w cykloheksanie
(Tabelad.)d t 2f F Ny & NRIT LIJzaT Of | f y A1 ECOYILIP & ko® HBR ¥ A G NE ¢
Efekt stabilizacji jese OT S{Aglye 1S g1 3IfttRdz yI s&a21nNn &1 NIz
7,2D dlaTGOCHg SRt S 2 06 f A Oie8HanickngdiiTahe24®)2
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4.4Twazenie formy TT

Tabelad.12 O 1T OA g 21 OA ¥ ROW ®Awoize: ddksjira pabrd ahdofpcjiwstanaghsx OT & o0& OA |

L2 Rall g2\ Y 61 0 ¢2féTetpedatdrai2lic / T 52 ' iy @% 0 VY

%@ A N Rozpuszczalnit S(TC)awd™  fsg S S(TC)ad™  fsi, PS
cykloheksan 437 nm  11,7! 525nm  0,47?

TGOCH

acetonitryl 447 nm 17,01 545 nm 0,272
TGH cykloheksan 427 nm 9,31t 520 nm 0,872
acetonitryl 430 nm 8,61 513nm 0,312

Tabela4.2 Zoptymalizowane geometri€Fdla NR-OCH, jak i form barwnychTCoraz TTy I L2 Raidl 6A S
kwantowo-mechanicznych na poziomie metody B3LYP w be¥ld 6+ G(3df, 3pd). Obliczone energie wzbudzenia oraz
g1 NI 2T OA arve 2a0ef -OFEREMwakdtoyfiryd] 2y S YSG2RND ¢5

Forma Elev] | <[nm] | { AOIF 24(
CF
> 4)E3,1D S'Ss | 337 | 368 0,1628
'S 4,04 307 0,0070
S'S 4,23 293 0,0072
'S 4,30 288 0,0022
TC
>@){=72D 'S 2,49 497 0,6084
'S 2,91 425 0,0697
'S 3,06 406 0,0661
S' S 3,48 356 0,0423
c ]
TT
>@)f=79D $'S | 250 | 49 0,4742
'S 3,00 413 0,0775
S'S 3,07 404 0,1853
S'S 3,45 360 0,0119
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Kinetyki Rysunku4.€Rt | Ol | &5 ¢ 21 @XinA AY LANG BRIAGdz6IAd & 2 |
TT odpowiednio dla obu pochodnychTTH i TFOCH). W przypadku pochodnej 3 NXzLJn
metoksy 2 @i 16 2 NJcZ&erofrdtriiemniejformyTTé LJ2 Nkdz WRI2y AY2 RSt 246832 1 g A

Badania przeprowadzone d2 RSt 2 6 S 3 2w céludx21iglydk Sy Al 46 LIO@ § dz
T oA GOF |+ yI  &a&Byd 0 (o2 NAAABsAOOA2eNMRA | Yy I OKef S
1,5Rysuneld.140 @ 2 LINJ @ LJ R dz o Of & & (i SCF2TE TIudhRddiévargz R ¢ dzF 2
GaALI OOT @YyYyA]l H@&YyAsavoe HI Yyl (20FATHA (& (oddil {82540 &8¢0
g1 NI 2T OA N NRHDWYZnAcHNE SREINIGI 2T 6 s6e&y2air mIps (2 T 6AL
TINsosy2 2SRy27TF2i(2y 2 mddbeere|Z kdlei nR padFiadvie Hghgch &la
pochodneji 3 Nutblisyf 2 @& LJs OOT e yyA]l vyl OKetSyAl LINR&adSe
(Rysunekd50 @ | g Al ROT & G2 2 YyASzcaiey dRIAFES {FYylLD
zi @ YIormyBrOCH g2 NI @ & NEH. YyYAS2 VYyADd

01
0.01 4
. ®
)
0.001 -
o TT-H
TT-OCH,
1= — ——r
0.1 1
P [mW/cm?]
Rysuneld.5 Wykres w skali logarytmicznej dla absorpcji populacjifofmg 1 I £ Sdy 21 OA 2R AyGSyaeséy

Dopasowanie do danych dtaodelowegd ¢ A IFidiydr O2A f Ay A2 682 ¢ eehid nieds3i8ej podtdjs OOT &y y
geyz2al @O M pNE d 2 ¢ S 2do daRy2H dIdEQAH) nvichydenie 1,2.

BYYAS2al SYAS dzRT Al Odz |} YFEOCHLINRG @282 §i21st5@R s (5@ R
zOT t1 OA268Y |1 prozdsoioRameryzac® TTlub ze wzrostend G lai a0 1 21 OA
12y 1dNByOéayS3az2 1| JyewEdnieRvildzonyimepmpl pfd&dem Kahvwelsje

gSeyt GNISy®2l ALRGST & (S T2adlyn 2LRAalyS ¢ REfAl

101



452 0L 1 OA 621 OA F202FAT @801 yS FT2N¥Ye ¢/ ¢ alGlFyAS g106dzR1 2Y

452 O 1T O jotbfzycZdd formyTCw stanie wzbudzonym

2 OSft dz ¢ précksldgzaksyyidcil formyrCwe wzbudzonym stanie singletowym
LINI SLINP g RT Af AT Y& S17 aLISNEwSwpikosekundb\geSRalz2agu LINJ S21
WOSt dz 2 NI &8YF YAl &jifdrmiySGpachodnaNPOGHE O SLJRfLadKE S 18 F YA S o
YET gASGE LYyl OANR3ITVEY T 6ALLGOSY '+ 6[ 95X ofdp yYuo
s GYASD 080l 22080V @ ILINESHBNGSEAd R lakyztnief 2 bd formy
TC Ponadto wybran® 0dz321 6 FlF t A 61 06dzRT SYAl 6nT@radfvo Tl &2 NE

O

N

zgodnie 1.J2 O 2eih fagm absorpcji obu fornRiysuneld.4). Zatem zmierzone widma absorpcji
przeel OA26S82 Y20yl 06581 LA S OdzhudzBnejfodny T& IRfsaneld.6As & BN OT y A
LINI SRA G 6 h) &4 8§46 R b dz0 BRI IOBcRasié fivdy \@zBud 28 rioemg BSBCH. Pod

7

g1 3ttt RSY &l Groddz 2GNI eYIlyS ¢685RRYHz ¥IRHIRRRDIZS o

00841 B
0.06 4
0.04

a2 002 ., .

- O

—
[
No
Py
Z
fo
[==)

B
—_
>

5 oco -~ g .
OLWQZnIen[pSJ- 0.00 —— - 2ans
05 *. .
-0.02 07 -0.02 4 . a Skdowe:
. . . —— 0,45 ps
— -0.04 | o\ 5.1 ps
-0.04 _ NS —— offset
wybielenie Sy(TC) —5% -0.06 7 vt - - - offset® 15
B/ 400 450 500 550 600 650 30 | 400 450 500 550 600 650
Diigod fali [nm] Daigod fali [nm]
0.054n C Kinetyka przy:
g © 555nm TC-OCH,
435 nm TC-OCHj,4
520 nm TC-H
427 nm TC-H
. 5
N
&
0.044
T T T T T
0 10 20 30 40 50
Czas [ps]
Rysunekd66! 0 2 ARYIl | 6a2NLIO2A LiNdarSj&iro@dane diBCOCHaw ciklotehsdhie prdy | +
61 0dRTISVAmZ & YYD 6.0 2ARYF F YL A G deR45 hssSh1ps dray éffSegyslare a G 08 YA ¢

na podstavie analizy globalnej(C) Wybrane kinetyki przy maksimach pasm: absofjfieyy stanie wzbudzonyn$

i depopulacji stanu podstawowega ®rmy TCw cykloheksanie. Dane dlBGOCH i TGH T 2 & (rdrejestrowane

T+ OK2gdz2nN0O 2SRyl {126S .M Ndzy{A S1TaLISNEBYSY(dlfyS$S

D2RIGYAS LI &Y2 |06a2NLIO2A LINIIS2EIOARIBEROT avAt] ayklY da
(nt = 0,3 pspdpowiada formieTCw singletowym stanie wzbudzonym&LINI S21 OA S St S1 (i NZ
S" S). Amplituda tego pasma ulega znacznemu zanikowi (88 %) w oknie grash@?2 ps,
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Ol SYdz G2¢F NI eaTe T1yAl dz2Syy$S3az2 LI avyl 1T YF{1&aay
jestzRS LJ2 Lddzt | Gew stafi@ Slyrle a1 dziS1 61 06dzRT SyAl LINk o611 A
(A475nm)t NI SLINR g6 RT 2yl |yt AT 3f@RysunaleB):dx@Fpsy A OF F
T 6ANIZOYINASY 1B ANEW stanie 2 NI T  pIm LA OKROIRS SlyRIIE |
2308t OeeySydTawsaneBlIOS@z( TNy ey a1dzZiSUW" 2y 6 SNE
ITlFa d¥dBKI NbsogyASd gelylOleds ylI LRRadlIggAS |
nInTt pRysulekp).? INRYARRN RO dz3 & (FKBO0 pd)itzw doffsét,wykazuje

OF06S R2RIGYAS R¥sunak®6. EINIBI fapl yx¥sloyAS 2FFaSidz
f SLAT S2 oAl dz £t AT O2A RI yeé ORKEOCHWelivgbNdonyfrestaryier  LINJ &
trypletowym T utworzong & @&y A1 dz LINI S2T OA " TEA tLERRILANG &S5 (i SIYy2let
z¥ 202 FA1 BdalGHILUZARINRYB.GRT A | O

O~

Q¢

[y
=]
L

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

o
©

0.8 4

o
o

t =0,27 ps

BI (330- 660 nm)
o
2
:

BI (330- 660 nm)

o
N

o
N

o
o

0.0 et

S
S

T T T T T T T T T T -0.2 T T T T T T T T T T
14 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 14 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Czas [ps] Czas [ps]

Rysunekt7 YA y S &1 A Ol ONGOCHMI cykNiisshie (ARdralz acetonitrylu (Bppasowanie wykonano

I sel2Nie&adl yASYy Fdzy102A 6&|1OFRYAGP S2 1 dzsl 3t t RYASYASY ¥
ZaobserwowanoNXk ¢y & BJ6& ¢ LJ2 odpusdtahikaka czasd & Ostahu

wzbudzonego Sormy TGOCH (0,27 ps w acetonitrylws. 0,47 ps w cykloheksaniBysuneld.7),

LINI & Lddza 1 OT I £ you Si ¢1ASS 24 IRR(GEREIR OAIPLESY At RT €1a%i ySY {

O2 &aldzi{idz2S i NrpaGSYy aidlosSesalieol]2l OA 12ysSNE2

/ T & singlefbivdgo mnu wzbudzonego :Sformy TGOCH dzt S3aF Tyl 01T nOS
A1 Nk OSyAdz ¢ TGOHNIAD psvsyOBUPs W ykloheksanidabelas.1). Ponadto
woknie czasowym50@s gAt {al &Y &d2LyAde dAnAAyrS dke SRS Lidkt &
SdlaformyTGOCHg I 3t tTERHRYsunekd60 ® hoAS 20aASNBIF 02S Y20yl &
S¥S1hGesyey 1yl OSY 29w @BAFdkiormgy SGOCH. TyNisghfyid
YYyASe geRlayS adlan aaAa tformyEdwstanielgtskie jpkitwotzéheé RST I
formy TT. Ponadto{ | y I O T2 ( 27CT T }e§ Nfubiniody2medle zaawansowanych
2 0 f Atédbfet¥cZnych
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4.6 Model teoretyczny mechanizmu fotoizomeryzacji TCTT

4.6Model teoretyczny mechanizmu fotoizomeryza€i TT

5N KIo®d aAOKIFIO w2RS geilyl Ol @Uangdedegd YAl NR 6 S
potencjalnej (PBSw stanie wzbudzonym:®raz podstawowym SRysunekd.80 1T I Nk 6y 2 Rf |
formy TGOCH jak i TGH (LJ2 RNR 13RI 2A I Bodz LINJ @ LI R1F OK NRT 61 d
mechanizmu fotoizomeryzacjiTC TT. singletwist oraz bicyclepedakh Ly FEAT T LINE OS
fotoizomeryzacjiTC TT Y20 SYe D@1 IFROTIF@VBIiaRA2ZNOS2 aAit 4
podstawowym &(Rysunekd.80 ® | 6 a2 N1LJO2| Ll 2SRe yTCpr&vadzi dF 2 (2 y dz LI
minimum w stanie wzbudzonym™S{ G 'y G Ry t 820862t dz2 8F1abSE", | A SNHzy | «
przy czyms SRt S  Ppddedbidyclépgdalc Sald oA 2RNO& 1S glis@dut Rdz yI v
SPP (1931 eV)s L2 Nk 6 Yy &Y (L8236 &2 Tworzona populacR®” ulega y I a Gt LIy A S
12y SNE2HAe BSAy tLINKIST O2 Go2NI & aAit T TCwistshe® 2RG 6 NI
blFd2YAFad 1T OAS0d 1 FT wii mehddizBig dirgletwist2 jBsl” @nergetycznie
deprecjonowanaW przypadkuY 2 RSt 2 ¢ SIAXNPIAGsAGYIN di OA SO qtaduSEST  {Ge gt
0 @ptbcessingletwist (LJ2 RNE BRIZA G2 (0dzYl 0T & ¢6eowmpTrHe Rl 2y 21 6
wlLl2 Nbk ¢ Y ITFQCH R?2

ey
3.0
s 2.5
(&)
|}
S 2.0
&'
1.5
1.0

0 Gl 50 100 50 100 150 %

Rysunekd8t 2 6 A SNJ OKYAS YAyYyAYIFiyS2 SySNHAA LRiESyoartyAe Rfl yI 2y
i stanu podstawowego¢3B) dla pochodne[GOCH & Fdzy' 1 O2A 64QAJs QNI 2 MR QKD ¢2 F NI 21 OA
SYSNHAA LRiGSyodalftySa Rfl ge8oNlyeOK 3IS2YSONRA an LRRIFIYS &
wzbudzonym: 3¢ ¢ YA YA YdzY LI gadl 0SoCLIBP ¢ ddl @azR 1 §\BA dy | { T Opedal, OS (& Lidz o
SWe2aANAY AL G SechirlizmRsh@éRd Sa vd 6. 0 Ys Ol 12t2Ndz T ASt2yS3z23x Of SN
odpowiednio lokalne minima w stanie podstawowysicSy™Ti $P.146 Obliczenia kwantowmnechaniczne wykonano

z zastosowaniem metody ADC(2)¢DZ dla stanu wzbudzonegooBaz MP2/cepVDZ dla stanu podstawowega'®
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4 Pochodna 3HhaftopA N> ydz T 3INHzLID YSi21aeft2s

4.7Podsumowanie

t NI SLINPSIF RT 2yS R2T 6AF ROT SyAl geflgllyd@ ¢ (S
tworzeniaformy TTdla pochodneNP-OCHg LJ2 N¥ ¢ Y [ Ndz 1 Ri2 Y BAHINygika S 3 2
to z bardziej efektywnego bezpromienistegd Yy I Odz { 2 Y 9 SNE &X PSS ME ARy Sl
F2NID | 6A L ROI N ltdszybie)pekirdskopiiy Zakredie UVisS | @ & NB B IS0
O I & 0 evwabutzomyd & fgrmyTCLIZ OK2 Ry S®CH2 SENHzZLINS G 4T & onznr
YAD paddwNd RSt 26S3&@niyh NE | AZ n dbliczéhia teoretydzig22 Y A- I &dZe N
na utrudniony proces fotoizomeryzacji typsingletwist TGOCH" TFOCH. CIF ¢ 2 NBT 26 y N
IOASDd1 N 24 &nedz@n&mtydul Hicyclepedal LINR 6 | Ri2IG@& 1 6 dzZRT 2y N OT N:
TGOCH do energetyczneganinimumstanuS®?, 3 RT A S y I aidt L2 S 12 %9 SNE 2!
F LRgadl OoF 382 dRipétykzheg@ivirBumttme@TEOGRE 8 Y &l Y@y 1 OAS3S
typu bicyclepedalli 2 1F-2ylil2a G | 0 A t T d}2iBsONE TRINMER Y TPCHTTF 2 G2 A1 2°
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Pochode 3H-naftopiranuz podstawnikiem

arylowym w pozycji C2



5.1Wprowadzenie

5.1.Wprowadzenie

2 O0Sfdz 2LINI O2¢FyAl LRGOGSyO2lftyAS P BAN¥OKye& OK
fotoindukowane zabarwienie zanika bardzo szyRd\HzLJ LIN2 TP Wad | 6 S  LINI S LINJ
nowych pochodnychBy I FG2LIANI ys6 1 | NBf26&YA LRRadlsgyAll
piranowego® ¢ I {1 AS LR OK2RyS ge1l 1 d&odiorNd 10 ai@opN] ByNNe T2
NB1 2 NR2 ®7 A NE R M S 4 A NAyodniedz oldiczanrhi tedratybthyéit ® 1 NB G 1 A
Ol I & 0o & Ja&ddpoicdlalvadl G | O GenetgiNjpotercjdl® w termicznym procesie
TC CE®2 NI YIOK yAyAaSeacalSa NRTLNIge T NBIEfAT 261 y2
wiedzy o mechanizmie reakcji fotochromowej w arylowych pochodny&ff 8 T i 2 LA NI Y5 6 @

522 a0t LW I LINRPLRIT @02l YSOKIYAT Ydz F20(2NBI ]

Proponowany mechanizm reakcji fotochromowej przedstawior® anéa cti@macie 5.1
C2i2NBI 102t N ipdiaphwd 3 takrebul WV pized-iBaftopiran, powstaje
OTnNadsSoOT I ¢ aAry3fSie ge xy2 tadadana S 2 YoSHaRNAAY @ &1 N & G ¢
LINE g RT A R2 LINJ SOAt Qixg*e5.#82% PV puskaietymodbchoalzi doli | y dz
LIt {1 yAt OAL ¢ ANd f /S NB 2 A HIEDSsiget G NI yS2

| CF
\ \ | O
C2 NXY I 23@ »
kal > LY \ 5 ‘
0 NJ yiGg a0 R
O¢ ¥

C2NXI tiiHYdoy

Schemab.1 Proponowany mechanizm reakcji fotochromowej dla arylowych pochodviy&f?

W celu opisu wezesnychS G | LJs 6 NB | | GhvejizastbspvinBodrK NRY &1 &6 1 N
czasoweNR | RT A St OT N & LISZaplad@varid2 LBAIty A2 LIGgeé ONByoryde OK NR 1 LJdz
g OStdz A&LINI 6 RI SyAl ¢LIVe&g6dz AOK 60l 1 OAg21 OA odleco f
wodorowych) na przebieg reakcji fotoéhv2gS2d hOl S{Asly2s ©dS R20
L2RallI gyAlss NPoLBE&mGR2A 2Ay¥Rdz1 261 ynN NBLF{102t 2061
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5 Pochodne 3Hhaftopiranu z podstawnikiem arylowym w pozycji C2

LIANI y26S32 LINRGI RITCOR K2 RF ZNX¥ & o Nl §Envd@didng LJ2 OK 2
(Rysunels.10 Y T S(FRhMNROEDN v | R-A@ENR2 61 LIA RBANB. Syhtéza badanych
ToANT 156 T2ai0l OF LINJ SLINR g RIT 2y IsytdtdMby&nta GhkS8id LJs O LJ

w Tokio (Japonia), wg procedur opisanych w publik&cji.

Q R = Ph (fenylowa)
\ 3 O

o O R = Np (naftowa)
" R = Pygdirenylowa)
Rysunels.1 Badane pochodne 3 F i 2 LIANI ydz 1T LR RadGl syAllYA ¢ LRiIe&eder |/

5.3.Widmaabsorpcji stacjonarnej

Wszystkie trzyarylowepochodneNPg NRBT G g2NI S ge 1t 1 dz2n Yl {1aAay
w zakresie UV 340880 nm Rysunelb.2).

—— 2-Ph-NP
—— 2-Np-NP
—— 2-Py-NP
w acetonitrylu

30000

20000 dla maksimum pasma absorpcji
e(364 nm) = 10030 M'cm™*
e (369 nm) = 15920 Mcm™
e (345 nm) = 23860 M'cm™®

e[M tm7]

10000

0 40 500 600
DiigoS fali [nm]

Rysunel6.2 Stacjonarne widma absorpcji b6 dla pochodnych fenylowej, naftylowej i pirenylowej w acetonitéflu.

Widma fluorescencji:S S badanych pochodnych naftopiranu przedstawigsunels.3.
%2ail v 2yS 1 NB2S &< NB65 luySZ0 nndflRE2 6 A b &ZREB P S dzdz LIN

elektronowemu 8 S0~ X T F 0 ® a HupraskewdiLINIISEYRG | 20 aAt {1dz O S
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5.3Widma absorpcji stacjonarnej

wzrosSY gAStE 121 OA_ LIRRENPI = 418 hrh,_  (2-NpNP = 438 nm,
(2-Py-NP = 469 nm odpowiednio dla pochodnej fenylowej, naftylowej i pirenylowej.

12
438 —— 2-Ph-NP |, =365 nm
418 469
1.0 1 —— 2-Np-NP |, =365 nm
——2-Py-NP |, =410 nm
é 0.8 w acetonitrylu-d,
g
S
(o]
N 06
c
£
g o4
N
0.2
oot 1

400 450 500 550 600
Ddugod fali [nm]

Rysuneb.32 ARYl Ff dzz2NBaOSyO2ir Rfl LROK2RyeOK FSyetz2psSexr ylLFaetz2,
fali wzbudzenid®2

Z kolei spektroskopia AR wykazuje silne pasmo absorpcji przy 16302nR LJ2 6 A | Rl 2N 0S
RNEFYA2Y NRFOOW E S BN OR §y A mrdahyidh Nobctfoingdarylowych NP
(Rysunels.4).

1.2
. —— 2-Ph-NP

. rozciNgajNce C- O —— 2-Np-NP
o 107 2-Py-NP
8 w acetonitrylu
® 08
Qo
[
©
8 06-
g o
o
N
g 04
S}
(==
N

0.2

0.0

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

Rysunels.4 Widma IR dla badanych pochodnych@ftopiranu wacetonitrylu
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5 Pochodne 3Hhaftopiranu z podstawnikiem arylowym w pozycji C2

54.) 642 NLJO2F LINJI S21 OA261 ¢ 1T 1NBaAaAS 1 NB
Przeprowadano 6 I R YAl ¢ 11 1 NB&A SpoiwkiBRehii2BNPLIZ ROT S

w acetonitryluds (impuls laserowys<y., = 356 nm,Rysunekb.5). Zadoserwowano ultraszybkie

6fF M LJAO Go2NI SyAS aArt LI ayYr I dOz:aeBNLYORoy HLINGIN 28 Lo
NET OANAF2noSyYydz T 6ANT IyS3z2 1 BNUILWID S2k NG 2 yas fdaiésn
LIASNI OASyAtr RDUD ¥R &B3I2 Py A Ss) 0 Hddaink pasvo nieRacznign n - LI
LINI Sadzs | ax65@RE IRNEFIAORF 200 ad NUz| (TMdtahig A S T NB
L2 R&GI 268 YD t NI & LiddodatbieldyRY=2 oFSt i 22 10T SRS YSA T ™ |
formie TC Pasmo toRysunel6.50 Rf I 2Ll 1 YASYAl wm L& 2Said AyidSy
LINI Sadzl aAiAt ¢ (ASNHzy1dz yrAdoal eOK Oitaidz2l OAo

1000

100

o
f="
1))
©
N
o
10
1
0.003
Strukturalnie zrelaksowana Dt [ps]:
{formaTC —= —1
10
0.002 - —50
—— 500
—— 1500
----FTIR
< 0.001 (przeskalowane)
[a)

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™]

Rysunek5.5 Widma | 6 4 2 NLJO2A LINJ S271 0A26S2 6 1 F{INBaAS T NBRyAaSa LER
1-1500 ps po wzbudzenRPhNPw acetonitryluds (O  FALOtimoll, <u,sT opc YYO0U® 52RIy2 NbogyAS
i przeskalowane stacjonarne widnatsorpcji FIR dla2-Ph-NPw acetonitryluds.162

Py FEATE 3f261 f yI Rysigeks®0 G | 820K g RA ¥R OR 4525 psii | ©S O
it=Hpn LAI LRR20YyS I NI2T OA dd ealltAalyvye TLINIe& |
oraz 1660 cr (Rysunek56. 0 @ Y NI (1 b 5ags) DRI H vy 28ad 1T LINI
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541 6 &2 NLIO2t LINJ S21 OX d&érwiehi 1 F { NBaisS 1 NBRyAS2 Lk

maksimum pasmao ok.1653 cmt 6 OK I NI {1 6 SNra i e Ol yS Rt .RoNHEIFZ NRI (
LINI Sadzy At OASBd & LB dnekmIy&Semval i1 02A A OKUOZARI SyAl 24
% 12f SA ROUAZSMps) dpriyPisujigrdyad®procesulrel & O2A & G NHzl i dzNJ £ y S 2

w formie TC

0.003

A skdowe [ps]: 0.00184 B o Kinetyka przy 1640 cm™*
o Kinetyka przy 1660 cm™
0.0016 |
Aj:o,ooégg
0.0014 t=14ps
A, =-0,00093
< S ! A, =-0,00095
8 2 00012 PP i
27 offset = 0,00155
t, =265 ps
0.00104 offset = 0,00088
o
0.0008 |
T T T T T T 0.0006 T T T T T T T T T
1680 1660 1640 1620 1600 1580 200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Liczba falowa [cm™] Czas [ps]
Rysunels.66! 0 2 ARYlF | YL AGdzZR Té6ANT yedOK 1S adGlvéeyr Oll&azgeyvYAr d
Rg dzé & 1 O RaPhFwadetorRilkds 0vsl' opc Yy YO 2NIT 6.0 6e&0oMeyS 1AySielar |

Eksperyment przeprowadzony w acetonitrgludzY 2 0 f A A O (1 10S 2all 024l y
kwantowe] tworzenia formy barwne]C Na podstawie kinetyki prz$627 cm' (Rysuneks.7)
2LA&adz2N0S2 6eoASt DBFENYEl YICFIBREIG ISR BSAR 6 6 0 S
F2G261 0dzRT 2y @ O0OK OI NadsSOl §1 am siNI YN OTR2 (8203 yad LB&
16Fyid26F 2061 NOAI kI SNIINIASyRF IO 2BHFOET A&§NT yviSe 1.
pozostaje2 S R & y A Sd wiibieBngéjlfotinyGH.

0.0000 ~N
o  Kinetyka przy 1627 cm?
-0.0002
- 70 %
-0.0004 -
<
fa)
o © e .
............................... 00, GO0
-0.0006 8 @gbc%o%ng?
o o OOOO P o) Cb
e} %@O@ o 30 %
00 08 000 O 000" 0%
T R Y ok
R
OO
T T T
1 10 100 1000
Czas [ps]

Rysunels.7h &1 | 026+ yAS g&RIay21 OA | 619?03 dRPhNPY ceBNGIRIAna 6 Soyt G NI vy
LRRaGIFgAS 1TAySGelA I 06a21u 3 0 IBNT Sailt OA 20688 21 elaNd &0 Mda2nOK 2QRY A 2
CE
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5 Pochodne 3Hhaftopiranu z podstawnikiem arylowym w pozycji C2

BLYAL YL
R2 ge&yAls 6
Tabela51 LINJ SRa (Il A |
3HY I FU2LIANI V5 6
f SN 2162 2K A

NRT LJza T OT It YAl yI RAOKEZ2NRBYSGlIY VYA
20N & Ythy e &R &Y & D Saiaedyxaii NSE ddzmzeiall Lda 0 ©
geYAIA dde&allyS T o&a2NLIO2A
LINJ @8 Ttradz2az2él yaAdz NRIT LIzal Of I £ y |
L2t Ny21 68 NERIRLAZANR G IRfl OIS RRa @ N
zrelaksowanej formyTC Whniosek ten dotyczy wszystkich pochodnych arylowytRhNP,
2-Np-NPi 2-PyNP. Ponadtog NI T TS 41 NRPaAGSY alf0O12100kgarBREI |
& RUAD Sy A dz -4; (oHpOvBaiirfioy250(ipsl RGO ¢ | 830 Bysuneks.8). Wniosek ten
28ad 1T32Rye | Aylddaadanz: LRyASslLd 20SOy2106 ot
T YAFYytGiRE2YST NadSOT 1A 6 NRIGE2NI So

NR

Tabela51® / 1 | &s; pocBodrydh 3Hhaftopiranu w stanie elektronowo wzbudzonynZ S to czas relaksacji

strukturalnej formyTC2 NJéli 2. OT F & © &GPA || SWEIBdDBItDaNg/ 21 6 ~ F 2¢Mbdano & G | OF R,
w oparciu oliteraturt .63 Charakterystyczne maksima pasm absorpcji folfi@dzl € &1 Fy2 Yy L2 R&GlI 6A S
Foaz2NLJO2A LINT S21 OAZngi8.20 R 2 [1I3/2% K 46 KEEVB6ER 20 464D Chi

Pochodna Zakres  Rozpuszczalnik ' ¥ ¢ % e tsy, PSS .1, PS _1 €/ apd™&
2-Ph-NP U\vis acetonitryl 0,341 0,66 35,94 0,3 2602 322 431 nm
UW-vis dichlorometan 0,411 0,82 8,93 0,2 5602 402 441 nm

U\vis n-heksan 0,294 -0,11 1,88 0,3 5902 212 423 nm

U\vis n-heptan 0,397 -0,06 1,92 0,35 6202 202 425 nm

UW-vis cykloheksan 0,898 0,00 2,02 0,4 940" 238 430 nm

IR acetonitrykds - - - - 250° 1648 cm'

IR dichlorometan 0,411 0,82 8,93 - 460° 3629 1645 cmt

2-Np-NP U\tvis acetonitryl 0,341 0,66 3594 0,35 400° 352 438 nm
U\vis n-heksan 0,294 -0,11 1,88 0,3 810° 172 433 nm

IR acetonitrykds - - - - 370° 1648 cm'

IR dichlorometan 0,411 0,82 8,93 - 590° 1646 cm'

2-PyNP U\-vis acetonitryl 0,341 0,66 3594 0,35 950" 772 446 nm
U\vis n-heksan 0,294 -0,11 1,88 0,4 2700¢ 30¢@ 444 nm

IR acetonitrykds - - - 830° 1647 cmt

IR dichlorometan 0,411 0,82 8,93 1500¢ 1646 cmt
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55! 6 a2 N1JO2I LINJ SelidAz2el ¢ 111 NBaixsS | =

o Kinetyka przy 1640 cm™®

0.0016 | .
o Kinetyka przy 1660 cm™

2-Np-NP
w acetonitrylu-ds
O
R A, =0,00029
| ' t, =26 ps
- A, =-0,00093
g < 0.0012 - A= o
i e A, =-0,00053 offset = 0,00148
@© 0.0010 | =28ps
5 | A,=0,00081
] t,=371ps
: 0,0000 0.0008 - 0 Croote o 0061
)
0.0006 _

-0,0008 - - - -
0 500 1000 1500

1675 1600 —
Liczba falowdcm]

o]

2-PyNP 0.0011

w acetonitrylu-d;

Kinetyka przy 1640 cm™ o
Kinetyka przy 1660 cm™

[e]

0.0010

W 00009 7 A, =0,00023 A, =0,00038
3 t,=57ps 4, =5ps
s < 0.0008 - A, =-0,00041 A, =-0,00039
ﬁ e t, = 867 ps t,=12ps
O 0.0007 offset= 000113  As =0,00034
t, =619 ps
0.0006 offset = 0,00047
a
0,0000 0.0005 °5
[e]
-0,0004 0.0004

I 1 -200 (’) 260 4!’)0 6(’)0 860 10’00 12’00 14’00 1600
1675 1600 Time [ps]
Liczba falowgcm]

Rysunek5.8 Wyniki 6 & 2 NLJO2A LINJ S21 OA26S2 6 11 INB&AS T NBRyAaASza LEROI
1-1500 ps po wzbudzeniu pochodnej (A) naftylon2NgNP) i (B) pirenylowej 2PyNP) w acetonitryluds
0 wb= 356 nm) oraz wybrane kinetyki przy 1640'¢h660 crt.162

55.! 0 42 N1JO2I LINJ S2diHA2461 ¢ T 1 NBarAsS | +

Danel 60 & 2 N1LJO2A LINI S@wi®przdstdvaoneds N IRYsinNIG .8Andiza

kinetyki wybielenia stanu potmvowegoCFg &8 T y'I OT 2y S2 LINI & &eeddl OA T f A
a1l T dz2sd yI 16Fyd2sn seRIBYSIDB zgdddig a JNBEA 555yt
uzyskanymivi | | NBAA S T NBRy M8 i SLV2 BGBIRS RS WA | 6+ yi26F NBI
da2-PhNPwynosis F nXT® bl fSdé& R2RI63X 0SS 1AySdellr LINJe@
formy CFi praktycznigestg 2 f y I 2R dzR1T A I TCdz g ¢ RONIO 24 (B2NNXE R20 Y
dz28Yy 532 LAYl | oRyandade s wINIB Rk Gyeygdar &2 adl 02z
absorpcji formyCFE

~

Przedstawiond | f S 3 Ryisuneks.9) preze/ (1dz2S L2 OT Ni126S al SNR{ A
dodatnie pasmo2 RLJ2 ¢ A lpagulacpiONs (11 2 0@2N0OSF CRidraxdgbning y S2 T2 N

114



5 Pochodne 3Hhaftopiranu z podstawnikiem arylowym w pozycji C2

LI ayY2 T ¢6ANT I ySopuacji@Ry étdnie poBsfavd®yme® % 12t SA 6 T I 1 NB«
50cnn L& T dzgl ol t2yRS lieySaadid 2y | LNz ids0 AsSR BED | BNV &
Czas [ps]
0.1 1 10 100 1000
660 " 1 0oa el 1 v 19l " L1l L L 1l
AA

0.01.
'E 550 - 000+
=
s -0.01
Y-
O
'8
& -0.02
=
5 4404

-0.03

0# CF
wybielenie S, CF
330 .
kinetyka przy 360 nm T| 3
< 0,005 R
< ...
-0.010 —
0.1 o

Rysunek5.9 Wyniki absorpcjilINI S21 OA 2 ¢ S 2-vis adla Ph-RINGS acdtditrylsds (O 4 10 molll,

<wzb = 320nm). Czasotl 28 G O LINJ S&dzyat e R2 wm LA ¢ OStdz LINI SRailGl 64
LINI SRaidGleAaz2yl (AySidell Fo6a2NLIO2A LINJ S21 Ora2sS2 RAL ROdzA?2
fotowzbudzonej populacfFwraca dostanu podstawowegookrmy CE

2gRlay2i 6 (s6lyiG2s6l NBF102A F2020KNRY2sS2
LI2Y20N 1dGey2YSGNRA® 2 ol RI Yy BHADdy wiitetatyirkgakg & 1 2 NJ &
T ANl ST NEBWSHNBrypadk@dva oztwory2-PhNPorazBFg | OS2y A G NBf dz |
LINg 832026+ yS GF1Z Foeée 61 NI2T 8 | <82 NOH Y O8O LINEG @
jednakowa A = 0,22). Wtych warunkach2 6 A S LIN3 601 A T Il o0aFRIO @z 06 L2 R
zimpulsu laseroegod t 2y RG2 T FRoly23 o6& LRIT2ad41 0SS 41 N
AYLlzt adz 61 6dzRT I 2n0S32 53 -aRNiRe | B4 12603 U@ A RIRSYY i BID
fAGSNI GdzNRP g OK GAl R2Y23 0 S BPFvafwhkudzonymatade 00T 8y y
trypletowym T, wynosis6 pHn  yYO T Tempanl @Saayih @NBf dzZ | geRI«

tworzenia trypletu Twynosil.'®*
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w acetonitrylu
I wab =320 Nm

10000 + - 0.008

= 5000 L 0.004
e
‘_I'O
=
= 0 0.000 <
n fa
D
o
-5000 | L 0.004
-1 -1 I
7250 M cm Sredniadladg g i c Hn o E
-10000 2-PhNP (2-3 n5) F 0.008

= penzofenon (2- 3 ns)

T T T T T T T T T T

350 400 450 500 550 600
Daigod fali [nm]

Rysunek5.10h &1 | 0261 yAS geRIFa2ay21 OA 16l yiz26Se (2ysSNBFRHo 6Ssyt NIy
T 6ANT §S1 NB RPN Gceténififiuna polstawie danych zarejestrowanych w zakresiei$ 2

bl LR2Raidl sAS RIyeOK I 0az2M830adel &N ISyed @K 2mfSle 4 ¢
w acetonitrylu przy wzbudzeniu 320 nnRysunek5100 Y23t AT YyYe 2aill 026106 &
1 ¢ | vy (s2emkaji fotochromowej dI2-PhNP.Oa 1T | O2 ¢ | v | ¢ Quw mbksenlindpagma
wybielenia CF wynosi 7250 Mcm?® (Rysunek5.10). | g1 3t t RYAlF 2n0O &6 NlI21 06 ¢4
ekstynkcji#(362 nm,2-PhNR0 £ mAcmh(Rysuaeks.2) g @ R 2y 2108 16l yiz26l (6
formyTCsey2aA v F nxXt® WSald (2 R2(T@nea@ddugp®l Rtl v
362 nm.

2 NIi2 (80 R240ORRY AISEA 2NINERWE uhiking @IPONE 6 S 2
w acetonitrylu Rysunek5.110 @ 5f | Ol SayeOK 2LB1YyASZ o0f nzZdg |
dodatnieLJr a Y2 1 YIF 1 &AYdzy LINdIE LENIp&pLdA &1 &In 2INdeSI Ori2da
CF* Z kolei ujemne pasmo z maksimum absorpgjiix¥ ocn  yVY 2LIA &tdn@S He&0ASt
podstawowego SformyCE  a L2 g2 R2 6 yS T2 i 256110 dZRO IS & yS&rO KLINZ Lds] 1A
(ok. 0,3 psw okolicy<F nnmARYl gelli1dz2n 630t 0ASYAS LINF 6R2 L.
dz2SYye 610FR 2R S Ashtdid widnbd Ydredcehgfi St@&jonarngysunek
5.3) posiadamaksimy LINJ @ nmy VYyY® 2 ROdz a1 & YpopulagiGFS OT | a2 ¢
wstanieS Y20 y I 2dz01 SRHAYINORG lya Jq&NBAR AnXo LAOCSP bl &
6Soyt G NISYWSBrmigCFLIZ 6 4G 28 L2 Lidzt | Oadx & & Rl AABFTHNI ¢
G6A2RNDON T OASOIN 284l 2061 NDAS LIASNIGASYAl LIANI y2
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5 Pochodne 3Hhaftopiranu z podstawnikim arylowym w pozycji C2

0.015 - 0.015
A 2-Ph-Np w acetonitrylu B 2-Ph-NP w acetonitrylu
0.010 - i
absorpcjaCF S, - S, 0.010
M tworzenie formy TC
0.005 - / 0.005
< /
O 0.000 4 <D( 0.000 —
Op- Fnienie Dt [ps]: Op- Tnienie Dt [ps]:
-—0,3 — 0,9
-0.005 —04 -0.005 —5
0,5
06 —30
07 —120
-0.010 08 -0.010 — 300
—09 " : . . — 500
wybielenie S, ** s abeysadenane i i
-0.015 T T T T T T T -0.015 T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 350 400 450 500 550 600 650
Daigod fali [nm] Diigod fali [nm]
0.02 0.06
C D TC 2-Ph-NP w acetonitrylu
0.04
0.01
* 0.02
0.00 + —_ < § [\
3 2 000
Op: Tnienie Dt:
Ska@dowe [ps]: . —g,z s
—03 -0.02 1 o
-0.01
16 —om
— 260 —80ns
—— offset -0.04 wybielenie CF —— 160 ns
= = = 1,2 ns (przeskalowane z rys. 5.11B)
-0.02 T T T T T T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 300 350 400 450 500 550 600
DdigoS fali [nm] Daigod fali [nm]
Rysunel6.112 A RY I | 6 & 2 NLJO avis zdraje$trévame Qia-PhiiBreacetoritrylud O X mol/l) w oknie
czasowym 0,30,9 ps (A) oraz 0;91200 ps (B) po wzbudzeniu impulseserowym(200 fs FWHM  LIMd= 820 rm.
(C) DASg 6 ARY | F YL A GdzR I 6ANT I y& OK IS adlroevYa Ol FrazgevYAa
gASt281aLRySyOa2lfyeod O6F0 5FyS dza dzy mpulsés 1165dzR4 1132 ¥ GRAF 2y FLING6
650 2ARYI I 60 & 2 NJ-UIS 2akejedidNiarte &vlokhie Zzaseowym Pgc n >a L2 g1 60dzRI1 Sy Adz

laserowym(5 ns) przy 355 nm.

5FyS TFENB2SailiNRslyS ¢ ROdz Bysumes.12 0y 82 101 N DR
2SRyYy26&810FRYAOT S yINIadGlyAS R2RIGYEZA20m LI &Y
2RLIRZ 6 A RI 2100 Struktindniefbrinia O $tayii€ @dstawowymgeSAnaliza globalna
dz21 6y A0l GNJ & &aidl 0SS OiRysugels$V n Dot RIARNBmE | LIA] DNRE
Ol I adz o & arrhy CBDPG ISWNdizAf o mc LAO T 6ANnI Lyl 2S8ada 1 (¢
T IY1 Yy &Fwis@rgepodstawowym 8> / KUO2 RT Sy RO Ot b Def@i 82 NI 2y
z nadmiarem energii wibracyjnej powodujpwykle T I £ S8y S 2 % tnidliphstnaz |
absorpcji®®®{ is NB ¢ (eOK ol RFEYyAlFIOK 28ai LRG6ASNRI 2y
aidlron Ol Ksyd® N1 pyfyMq3lam i narastprzy 363 nd % 1 2t SA GNI SOA L
Hcn LlAX 2RI gASNOASRELF (62N SypcS G2 t2 JEATININIIaNA §
I seyAllYA ddeajtryeYA ¢ 1T 1NBaAxsS-d)NSRyaAS2 LRRO

Nie@f 12 6ASE1210 LRRadGlrgyAllIZ tS NsogyASd R2
gLIORY NS yI LINI SoAS3a NBIF{O2A 7F2i2 OkhdBangpmySad %Y
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TotAdz2ySea tSLIN 21 0A03 LR g2RA Hs do BIR pIHadedyghn.S adl vsSe
[ SLN 21 6 NRT LMHAT OT FfyAll 2S5S&aG NssyAS Aradziadyey Ol
F2020KNRY26S2d t NI énhéksamuz(@294Z cP)Lidicyklohékdah K0y898&P)
T 20aS N2 @wletROIdzd Sy A §,289D pstd&aa0 pS. Natamast \8 dchlorometanie
6nnmm Ot 0 &dl Ol Ol I & 2T&wyncdil5B0psHaneldsll), vivike2aNd By A S F 2

R2ONBD2Ry 2106 1T geyAll YA T2NBNRyaAYSay elV2AR O VENB | S A A S n
TrHTyLrOl oz d8S ¢S OGNS RMRSEIAIT RIIKY 10 ®1R2 WA MKl OF  OT |
modelowego1 & A BH-hattopiranu NRO 2Said Ty 0T nd2 (I NxdGall A gey?2
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5 Pochodne 3Hhaftopiranu z podstawnikiem arylowym w pozycji C2
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