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Streszczenie

Praca poswigcona jest badaniom teoretycznym i eksperymentalnym kompozytéw poli-
merowych zawierajacych spiropirany. Badania dotycza dwdéch spiropiranéw umieszczo-
nych w trzech popularnych matrycach polimerowych: alkoholu poliwinylowym (PVA),
polistyrenie (PS) oraz poli(metakrylanie metylu) (PMMA). Celem pracy jest ustalenie za-
leznosci pomigdzy wtasciwos$ciami nieliniowo-optycznymi materiatéw kompozytowych
a zastosowana matryca polimerowa na drodze badan eksperymentalnych oraz obliczen
kwantowo-chemicznych wykonanych metoda DFT z kilkoma réznymi funkcjonatami.

Realizacja czgSci eksperymentalnej obejmuje przygotowanie folii polimerowych me-
todami drop cast oraz solution cast przy uzyciu rozpuszczalnikéw rézniacych si¢ po-
larnoSciami, a nastgpnie: 1) przeprowadzenie dla nich szeregu badan umozliwiajacych
wglad w morfologig i strukturg danego materiatu, 2) ustalenie ich trwatosci termicznej,
3) weryfikacje istnienia fotochromizmu w ciele stalym oraz 4) wykrycie zaleznoSci po-
miedzy generowanymi efektami nieliniowo-optycznymi a forma fotoizomeru spiropiranu.
W tym celu zarejestrowano widma absorpcyjne, oscylacyjne, wykonano pomiary DSC,
SEM, generowania drugiej i trzeciej harmoniczne;.

W ramach czgsci obliczeniowej przeprowadzono obliczenia kwantowo-chemiczne
dla czasteczek w otoczeniu polimeréw traktowanych jak rozpuszczalniki dla dwéch modeli:
SCRF oraz ONIOM. Wykorzystano w tym celu kilka funkcjonatéw DFT — w tym funkcjonaty
dalekozasiggowe oraz zawierajace poprawki dyspersyjne — a takze dwie bazy funkcyjne
rozniace si¢ wielkos$cia. Badaniom poddano obie formy danego spiropiranu, a dodatkowo
przesledzono wptyw grupy symetrii na uzyskiwane rezultaty. Obliczenia dla czasteczek
swobodnych oraz w modelu SCRF traktowano jako badania wstgpne — wnioski postuzyty
do wykonania badafn modelem ONIOM. Sumarycznie wykonano niemal 2700 obliczen,
w tym ok. 1700 obliczen dla modelu SCRF.

Zwieniczenie pracy stanowi zestawienie wynikéw obliczeni i prac empirycznych. W cze-
Sci tej ustalono zalezno$ci pomigdzy otrzymywanymi rezultatami a (I) rodzajem polimeru,
(I1) wzajemnymi stgzeniami substratow oraz (111) wptywem uzytego rozpuszczalnika (polar-
ny/niepolarny). Ponadto wytoniono metodg (i bazg funkcyjna) dajaca najwigksza zgodnos¢
z danymi empirycznymi zaréwno pod wzglgdem danych strukturalnych, jak réwniez ob-
serwowanych empirycznie wlasciwos$ci badanych zwiazkéw chemicznych. W przypadku
analizy skuteczno$ci danej metody obliczeniowej elementem nowosci jest weryfikacja
poprawnosci odtwarzania formy spiropiranu dominujacej w danym osrodku.

Innowacyjny charakter pracy jest zwiazany z kompleksowymi badaniami teoretycznymi
przy wykorzystaniu modeli o réznej ztozonosci obliczeniowej, co ma stuzy¢ prébie odtwo-
rzenia w mozliwie duzym stopniu wynikéw uzyskanych na drodze badan empirycznych.
Nalezy zauwazy¢, ze w literaturze brak jest doniesien na temat obliczen dla czasteczek
w matrycach polimerowych, jak réwniez trudno znalez¢ ztozone badania poréwnujace
oba modele rozpuszczalnikowe w kontekScie ich zgodnosci z wynikami eksperymen-
talnymi. Tak wigc otrzymane rezultaty poszerzaja wiedzg¢ na temat skuteczno$ci metod
obliczeniowych w zaleznoSci od zastosowanego modelu rozpuszczalnikowego, dostarczaja
dodatkowych informacji na temat wlaSciwosci spiropiranéw i ich kompozytéw polime-
rowych, a takze weryfikuja skutecznos$¢ odtwarzania okreslonych stosunkéw molowych
reagentéw w badaniach kwantowo-chemicznych.

Stowa kluczowe:  spiropiran  kompozyt polimerowy ~DFT NLO SCRF  ONIOM



Abstract

This thesis is devoted to the theoretical and experimental studies of polymer composites
containing spiropyranes. The research concerns two spiropyrans placed in three popular po-
lymer matrices: polyvinyl alcohol (PVA), polystyrene (PS) and poly (methyl methacrylate)
(PMMA). The thesis aims to determine correlations between nonlinear-optical properties of
composite materials and applied polymeric matrix by the research of experimental studies
and quantum-chemical calculations performed with the DFT method with a few different
functionals.

The implementation of the experimental part includes the preparation of the polymer
foils by the drop cast and solution cast methods using solvents differing in polarities, and
then: 1) carrying out a series of studies providing insight into the morphology and structure
of a given material, 2) determining their thermal stability, 3) verifying the existence of
photochromism phenomenon for the solid-state and 4) finding the dependencies between
the generated nonlinear-optical effects and the form of the spiropyran photoisomer. For
this purpose, the absorption and oscillation spectra were recorded, the measurements of
DSC, SEM, the second and third harmonics generation were performed.

As part of the computational part, quantum-chemical calculations were made for
molecules surrounded by the polymers treated as solvents for two models: SCRF and
ONIOM models. For this purpose, several DFT functionals were tested - including long-
range functionals and functionals containing dispersion corrections — as well as two basis
sets differing in size. Both forms of a given spiropyran were tested, and the influence of
the symmetry group on the obtained results was also investigated. The calculations for the
free molecules and the SCRF model were used as preliminary tests — the conclusions were
used to perform calculations with the ONIOM model. In total, almost 2700 calculations
were performed, including around 1700 calculations for the SCRF model.

The culmination of the thesis is a comparison of the calculations and empirical results.
In this part, the relationships between the obtained results and (I) type of polymer, (I1)
relative substrates concentrations and (111) influence of the used solvent (polar / non-polar)
were determined. In addition, a method (and a basis set) was selected that gives the
best compliance with empirical data, both in terms of structural data and the empirically
observed properties of the tested chemical compounds. In the case of the analysis of
calculation method effectiveness, the revision of the proper dominant form of spiropyran
in a given medium is the novelty aspect of the studies.

The innovative nature of the work is related to comprehensive theoretical research
using models of different computational complexity, which aim is to try to reproduce the
results obtained through empirical research to the greatest possible extent. It should be
noted that in the literature there are no reports concerning calculations for molecules in
polymer matrices, and it is difficult to find complex studies comparing both solvent models
in terms of their compatibility with experimental results. Thus, the obtained results broaden
the knowledge about the effectiveness of the computational methods depending on the
used solvent model, provide additional information on the properties of spiropyranes and
their polymer composites, and verify the efficiency of reproducing specific molar ratios of
reagents in quantum-chemical studies.

Keywords: spiropyran polymer composite DFT NLO SCRF ONIOM
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Podréz tysiaca mil zaczyna si¢
od pierwszego kroku

Konfucjusz

Wsréd wielu zwiazkéw chemicznych wyrdzniajaca sig grupe stanowia zwiazki fotochromowe. Zalicza
si¢ do nich wiele klas organicznych zwiazkéw chemicznych zjednoczonych wsp6lng cecha, ktérej zawdzig-
czaja swa nazwe — wykazywaniem zjawiska fotochromizmu. Polega ono na odwracalnej zmianie zakresu
absorpcji (zabarwienia) zwiazku pod wptywem dziatania okreslonej dtugosci fali §wietlnej, co wiaze si¢
z istotnymi zmianami wtaSciwosci obu izomerdw. Najbardziej popularng grupa zwiagzkéw fotochromo-
wych sa spiropirany, ktére wystepuja w dwoch formach znaczaco rézniacych si¢ wtasciwosciami: formie
zamknigtego pierScienia spiropiranu (SP) absorbujacego na granicy UV/Vis oraz planarnego izomeru tzw.
merocyjaniny (MC) wykazujacego absorpcje w Swietle widzialnym.

W ciagu ostatniego stulecia spiropirany okazaty si¢ by¢ wszechstronna grupa zwiazkéw funkcjonal-
nych, na co wskazuje szereg zazgbiajacych (przenikajacych) sig¢ wlasciwosci, jak przedstawiono pogladowo
narys. 1. Chociaz sa popularnym obiektem badan od ponad wieku, wciaz pozostaje jeszcze wiele do odkrycia
— wraz ze wzrostem wiedzy na temat ich podstawowych wtasciwosci rosnie liczba mozliwosci ich wyko-
rzystania [1]. Niezaleznie od wyboru danej funkcjonalnos$ci nalezy zapewni¢ mozliwie stabilne dziatanie
fotoprzetacznika. Niestety spiropirany, podobnie jak wiele zwiazkéw organicznych, dos¢ szybko ulegaja
rozktadowi; w ich przypadku najmniej stabilng forma jest merocyjanina. Podejmowane sa préby zwigkszenia
jej trwatosci jak np. kompleksacja z jonami metali [2] czy wprowadzanie do struktury podstawnikéw [3],
jednakze wymagaja one zmian strukturalnych; kolejnym, mniej inwazyjnym, sposobem jest umieszczenie
danego zwiazku chemicznego w matrycy (np. polimerowe;j), ktéra z jednej strony chroni zwiazek przed czyn-
nikami zewnetrznymi, a z drugiej stabilizuje forme¢ otwarta. Dotychczas dla spiropiranéw badano réznorodne
polimery [4, 5], m.in. polianiling, polisulfony czy poli(metakrylan metylu) (PMMA).

Celem niniejszej pracy jest przebadanie mozliwie w szerokim zakresie (empirycznie i za pomoca mo-
delowania molekularnego) wtasciwosci spiropiranéw oraz ich kompozytéw polimerowych pod wzgledem
zaleznosci uzyskiwanych wlasciwosci nieliniowo-optycznych od rodzaju zastosowanej matrycy polimerowe;.
Motywacja podjecia takiej tematyki badar byta cheé dalszego zglebiania wtasciwosci spiropiranéw, zwlasz-
cza ich wtasciwosci NLO (dotychczas szczegétowo przebadano jedynie generowanie drugiej harmonicznej
proszku spiropiranu znajdujacego si¢ na granicy dwoch osrodkéw: powietrza i wody [6]), réwniez po umiesz-
czeniu spiropiranéw w réznych matrycach polimerowych, tym bardziej, iz, jak wykazano w [7, 8] spiropirany
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wykazuja odmienne zachowanie w rozpuszczalnikach r6zniacych si¢ polarno$ciami (tzw. solwatochromizm).
Stad tez zdecydowano si¢ zweryfikowac, czy zmiana polarnosci uzytego rozpuszczalnika i/lub polimeru
bedzie miata istotny wptyw na uzyskiwane wtasciwosci (w tym morfologig¢) probek (mozna przypuszczaé,
ze tak, o czym §wiadcza m.in. badania dotyczace cienkich warstw z PMMA [9] — rodzaj zastosowanego
rozpuszczalnika decyduje o ostatecznej strukturze polimeru), a w efekcie na poziom generowanego sygnatu
odpowiedzi NLO (co zostalo juz odnotowane dla azobenzenéw [10]). Z kolei badania teoretyczne z uzy-
ciem réznych funkcjonaléw DFT maja pozwoli¢ wskaza¢ optymalna metode do przeprowadzania obliczefi
kwantowo-chemicznych dla tej grupy zwiazkéw chemicznych, a takze zweryfikowaé skutecznos¢ obliczen
dla czasteczki w otoczeniu polimeru traktowanego jak rozpuszczalnik dla modelu PCM — opisywanego wy-
acznie przez charakterystyczna dla polimeru stata dielektryczng — lub tez opisywanego wprost przez rézna
liczbg meréw danego polimeru zdefiniowanych dla modelu ONIOM. Nie znaleziono w literaturze informacji
na temat takich badan dla spiropiranow.

Jako kryterium skutecznoSci metody obliczert wybrano kompromis pomigdzy ztozonoScia metody ob-
liczen a zgodnoScia uzyskiwanych rezultatéw z wynikami przeprowadzonych badan eksperymentalnych
dla dwéch proszkéw spiropiranéw oraz ich kompozytéw polimerowych w postaci folii wykonanych metoda-
mi drop castu i solution castu dla trzech polimeréw i dwéch rozpuszczalnikéw rézniacych sig¢ polarno$ciami
(PVA, PMMA 1 PS oraz THF i toluen). Badania empiryczne podjete w ramach niniejszej pracy miaty dwojaki
cel: 1) zgromadzenie danych stanowiacych dane referencyjne do przeprowadzonych obliczeri kwantowo-
chemicznych oraz 2) dobdr optymalnego sktadu i stgzen substratéow w celu maksymalizacji pozadanych
wtasciwosci wytworzonych kompozytéw, co stanowi wytyczne do tworzenia materiatéw do konkretnych
zastosowan.

Rysunek 1: Przeglad funkcjonalnosci spiropiranéw i ich wzajemnych relacji [1].

Praca zasadnicza zawarta jest na 190 stronach maszynopisu i sktada si¢ z pigciu czesci: czgsSci wpro-
wadzajacej (technicznej) pozbawionej numeracji, czgsci teoretycznej (rozdziaty 1-2) — przegladu literatury
na tematy kluczowe w pracy (podstawowe dane dotyczace materiatow kompozytowych oraz spiropiranéw),
czeSci eksperymentalnej (rozdzialy 3-4; wyniki badan empirycznych dla proszkéw i folii polimerowych
oraz rezultaty przeprowadzanych krystalizacji), czgsci obliczeniowej (rozdziaty 5-6; wyniki obliczen mode-
lem SCRF oraz modelem ONIOM), a takze cze¢sci spajajacej oba aspekty prac wilasnych, czyli zestawienia
wynikéw (rozdziat 7). Dodatkowe informacje! wyjasniajace (w tym wyniki badari wstepnych) znajduja sie
w Dodatkach, na str. 193-222.

Itamze znjaduja sie rysunki, ktérych numery zaczynaja sie od ,,S”



Ten jeden krok, wybranie celu i trzymanie si¢
g0, zmienia wszystko

Scott Reed

Badania zostaty zaplanowane jako odrgbne, cho¢ finalnie zazgbiajace si¢ ze soba, dwie
czgsci: prace eksperymentalne oraz obliczenia kwantowo-chemiczne.
Jako problem badawczy zostaty wyszczegdlnione nastgpujace elementy:

* Opracowanie efektywnej metody obliczen do przewidywania wlasciwosci proszkéw
spiropiranéw oraz kompozytoéw polimerowych — stanowiacej kompromis pomigdzy
prostota metody a zgodnoscia z eksperymentem — na podstawie zestawienia wynikow
eksperymentalnych z teoretycznymi;

* Dobdr optymalnego stgzenia spiropiranu oraz rodzaju matrycy polimerowej w celu
maksymalizacji pozadanych wtasciwosci (trwatosci folii, uzyskiwanych wilasciwo-
$ci NLO) z zachowaniem wiasciwosci fotochromowych tworzonego kompozytu
polimerowego;

* Przebadanie wtasciwosci NLO dla spiropiranéw znajdujacych si¢ w réznych Srodo-
wiskach (proszek, roztwor, kompozyt polimerowy).

Realizacja probleméw badawczych opiera si¢ na ponizszych zatozeniach:

* Mozliwym jest przygotowanie kompozytu ztozonego ze spiropiranu w matrycy poli-
merowej, aby zachowane zostaly jego wtasciwosci fotochromowe przy jednoczesnym
zwigkszeniu stabilnoSci spiropiranu.

e Zmiana formy, ze SP na MC i odwrotnie, w przypadku czasteczek w roztworze
oraz matrycy polimerowej, wigze si¢ ze skokowa zmiang wlasciwosci nieliniowo
optycznych tych zwiazkow;

* Obliczenia prowadzone dla czasteczek spiropiranéw w matrycach polimerowych
wskazuja na mozliwos¢ prognozowania wlasciwosci zgodnych z danymi empirycz-
nymi.

Na tej podstawie zostaty sformulowane: teza pracy 1 hipotezy badawcze.
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Teza pracy

Wykorzystanie polimeru o niskiej polarnosci sprzyja polepszeniu wlasciwosci nieliniowo-
optycznych kompozytéow polimerowych ze spiropiranami.

Hipotezy badawcze

W pracy doktorskiej zostaty wyrdéznione cztery gtéwne hipotezy, ktérych stusznos¢ zostanie
zweryfikowana:

1. Solwatochromizm (wptyw polarnosci rozpuszczalnika) ma kluczowy wptyw na wta-
Sciwosci spiropiran6w w polimerach w postaci folii, a w konsekwencji technologicz-
ne znaczenie odgrywa dobdr wlasciwego rozpuszczalnika;

2. Spiropiran umieszczony w matrycy polimerowej generuje wyzszy sygnal NLO
dla merocyjaniny (formy otwartej) niz dla formy zamknigte;j;

3. Obliczenia wiasciwosci strukturalnych oraz optycznych (w tym NLO) metoda DFT
z wykorzystaniem funkcjonatu uwzgledniajacego poprawki dalekozasiggowe polep-
szaja zgodnos¢ przewidywanych wtasciwosci z danymi empirycznymi;

4. Wyniki uzyskane przy wykorzystaniu modelu ONIOM sa blizsze wynikom empirycz-
nym niz uzyskane dla modelu SCRF.

Przedmiot badan

W pracy doktorskiej niemal cata uwaga jest skupiona na badaniu spiropiranéw umiesz-
czonych w matrycach polimerowych. Dlatego tez ponizej zostang przedstawione zwiazki
chemiczne, ktére zostana poddane szczegétowym badaniom.

Spiropirany wybrane do badan

Rozwazane sa dwie czasteczki spiropiranéw wraz z ich formami otwartymi: kwas 3-(37,3’-
dimetylo-6-nitrospiro[chromen-2,2’-indolin]-1-ylo] propanowy (SP1), kwas 3-2-[2-(5-
nitro-2-oksydofenylo)etenylo]-3,3-dimetylo-3H-indol-1-ium-1-ylo propanowy (MC1), a
takze (R)-8-metoxy-1’,3’,3’-trimetylo-6-nitrospiro[chromen-2,2’-indolin] (SP2), (E)-2-
metoksy-4-nitro-6-((Z)-2-(1,3,3-trimetyloindolin-2-ylideno)cykloheksa-2,4-dienon (MC2).
Zostaly one przedstawione na rys. 2.

Badane spiropirany réznig si¢ migdzy sobg tylko jednym elementem: obecnoScia grupy
metoksylowej przylaczonej do nitrobenzenu w SP2; w SP1 nie ma w tym miejscu zadnego
podstawnika. Nalezy zauwazy¢, iz w obu spiropiranach wystepuje podstawnik nitrowy.
Jak wykazano w [11], podstawniki sa wazne dla wlasciwosci spiropiranéw: wprowadzenie
podstawnika elektronoakceptorowego (zwlaszcza w pozycji para do fenolanu MC) polepsza
wladciwosci otwartej formy spiropiranu; obecno$¢ grupy nitro w pozycji 6 odgrywa
kluczowa rolg w stabilizowaniu formy otwartej spiropiranu, a takze determinuje jej czas
pottrwania (z ang. half-life time) oraz liczbe cykli izomeryzacji.

Nie zostanie tu przedstawiony ich bardziej szczegbétowy opis, gdyz najwazniejsze wia-
Sciwosci spiropiranéw sa oméwione w rozdziale 2, natomiast ich parametry geometryczne
zostang przytoczone w rozdziale 4 po§wigconym krystalizacji oraz w czgsci obliczeniowe;]
(rozdziat 5).
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Rysunek 2: Badane czasteczki spiropiranéw: (a) — SP1; (b) — MC1; (c) — SP2 oraz (d) — MC2.

Matryce polimerowe do tworzenia folii

Kompozyty polimerowe stanowia najbardziej wszechstronnie wykorzystywane materialty
do réznorodnych zastosowan, gdyz umieszczenie danego zwiazku chemicznego w matry-
cy powoduje zmiang wielu wlaSciwosci materialu (wigcej o materiatach funkcjonalnych
w rozdziale 1). Aby ustalié najlepszy rodzaj kompozytu, niezwykle istotne jest wybranie po-
limeru stanowiacego matryce, a nastgpnie ustalenie pozadanego jej ksztattu i rozmiaru [12].
Do badan wybrano trzy popularne polimery: alkohol poliwinylowy (PVA), polistyren (PS)
oraz poli(metakrylan metylu) (PMMA), jak zobrazowano na rys. 3. Ich krétka charaktery-
styka zostanie przedstawiona w ponizszych sekcjach.

o
+fen—c}
OH ¢“o
?
n CH3

(a) (b) ©
Rysunek 3: Polimery badane w niniejszej pracy: (a) — PVA [13]; (b) — PS; na podstawie [14] oraz (c) — PMMA [15].

PVA

Alkohol poliwinylowy? jest najczesciej stosowanym polimerem syntetycznym do zasto-
sowan biomedycznych (wigcej w [17, str. 73]) [17, str. 60-61] oraz przemysSle spozyw-
czym [18, str. 69]. Wykorzystywany jest rtOwniez w membranach, przemysle tekstylnym
oraz w kompozytach polimerowych ze wzgledu na tatwos¢ formowania [12, str. 37-38][16].
PVA mozna w fatwy sposéb mieszaé z polimerami oraz materiatami naturalnymi, stad
wywodzi si¢ jego duza aplikacyjnos¢ [17, str. 60-61]. Ponadto moze tworzy¢ jednorodne
folie o wysokiej jakosci optycznej, ktére moga by¢ wykorzystywane do urzadzen do optyki
nieliniowej oraz sensoréw optycznych, a co wigcej, matryca z PVA dzigki obecnos$ci
swobodnych grup hydroksylowych umozliwia przylaczanie innych materialéw poprzez
wiazania wodorowe [16].

Wiasciwosci fizyko-chemiczne (m.in. lepkoS¢, temperatura topnienia, pH, wspéiczyn-
nik zalamania Swiatta, przerwa energetyczna, gestosé, krystaliczno$é, rozpuszczalnos$é
w wodzie, stopien polimeryzacji itp. [16]) PVA sa SciSle zalezne od stopnia jego hydroli-
zy [17, str. 60], stad wyr6znia si¢ dwie klasy PVA: czgsciowo zhydrolizowany (jego wzor
strukturalny mozna znalez¢ w [16]) — o hydrolizie 92.2-96.5% oraz w pelni zhydrolizo-

2Szczegétowe informacje na temat syntezy PVA mozna znalezé w [13] oraz [16].
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wany (przedstawiony na rys. 3(a)) — o hydrolizie 98-99% [13, 16]. Z kolei taktycznos$é>

tego polarnego [20] polimeru zalezy od metody syntezy; zwykle komercyjnie dostepny
PVA wystepuje w formie ataktycznej [13]. PVA ma dobre wlasciwosci mechaniczne (jest
elastyczny, mocny i twardy [16]), doskonalg stabilno$¢ termiczna, a takze duza odpornos¢
na dziatanie substancji gazowych oraz czynnikéw Srodowiskowych [12, str. 37-38].

PVA jest polimerem nietoksycznym [12, str. 37][16], ktory rozpuszcza si¢ w wodzie
oraz w ograniczonym stopniu w etanolu; nie ulega natomiast rozpuszczeniu w rozpuszczal-
nikach organicznych [17, str. 60-61][13]. Jest odporny na dziatanie tlenu i dwutlenku wegla
(pod warunkiem, ze nie pochtonie wody — wykazuje silng higroskopijnos¢). Ze wzgledu
na tatwos¢ degradaciji i jego rozpuszczalnos$¢ nazywany jest ,,zielonym polimerem” [17,
str. 60-61].

PS
Polistyren® jest jednym z najczesciej stosowanych polimeréw termoplastycznych na §wie-
cie dzigki swym wilasciwosciom: dobrej odpornosci chemicznej, duzemu wspétczynnikowi
zatamania, przewodnictwu elektrycznemu, fatwosci zabarwiania oraz przetwarzania, jak
réwniez niskim kosztom produkcji. Jest polimerem niepolarnym [22], ktdry znajduje r6zno-
rodne zastosowania: jako cze$ci maszyn, w elektronice, w obuwnictwie (obcasy) [23, 24],
jako pojemniki, stoiki, zabawki oraz inne przedmioty codziennego uzytku [21, str. 575].
Do jego wad mozna zaliczy¢ niszczenie (pgkanie) spowodowane wielokrotnie przyktada-
nym naciskiem lub wystawieniem na dziatanie czynnikéw zewnetrznych (jak np. promie-
niowanie UV, a zwtaszcza UV-B) mogacych spowodowaé zmiany strukturalne, chemiczne
lub fizyczne. Degradacja spowodowana promieniowaniem UV zachodzi najprawdopodob-
niej w wyniku zrywania wigzan w tarficuchach [23]. Ponadto jego naturalna biodegradacja
zachodzi na tyle powoli (mniej niz 1% po 90 dniach) i jest na tyle skomplikowanym
procesem (szczegobty na temat podjetych sposobéw jego biodegradacji mozna znalezé
w [24]), ze dotychczas sadzono, ze polistyren jest niebiodegradowalny [24].

Polistyren jest syntetycznym aromatycznym polimerem [24], ktéry komercyjnie wyste-
puje jako polimer ataktyczny przypominajacy szklo. PS jest twardy i raczej kruchy [24, 14].

PMMA
Poli(metakrylan metylu) (szklo pleksi [15, str. 163]) jest optycznie transparentnym, twar-
dym i sztywnym polimerem termoplastycznym, ktéry poczatkowo stuzyt jako substytut
szkla ze wzgledu na lekkoS¢, odpornos¢ na kruszenie i duza wytrzymatos¢ [17, str. 62][25,
str. 220], a obecnie stuzy za ekonomicznie bardziej optacalna alternatywe poliweglanu,
gdy nie jest niezbgdna ekstremalnie duza wytrzymatos¢, a co wigcej w poréwnaniu do po-
liwgglanu nie zawiera potencjalnie szkodliwych sktadnikéw (jak bisfenol-A) [26]. Polimer
ten wykorzystywany jest m.in. jako widkna optyczne w telekomunikacji czy endoskopii,
w sensorach/aparatach optycznych, w dostarczaniu lekéw, w implantach dentystycznych
oraz zastosowaniach biomedycznych (wigcej w [17, str. 76]) [17, str. 62-63][25, str. 220].
PMMA jest polimerem stabo polarnym [27, 28], ma duza odpornos$¢ na promieniowa-
nie UV oraz dobre wlasciwosci optyczne. Jest to najtwardszy polimer termoplastyczny
posiadajacy odpornos¢ na rysy oraz dziatania chemikaliéw (poza we¢glowodorami aroma-
tycznymi i z podstawnikami chlorkowymi, estrami i ketonami) [17, str. 62-63], a na dodatek
o niskiej toksycznosci [26]. Niestety PMMA wykazuje ztozony mechanizm termicznego
rozktadu [17, str. 62].

3Taktycznosé opisuje stereochemie utozenia meréw tworzacych taicuch polimerowy. Polimer ataktyczny charaktery-
zuje si¢ losowym utozeniem meréw w taicuchu, polimer izotaktyczny ma mery utozone w identyczny sposéb, natomiast
polimer syndiotaktyczny jest tworzony przez mery ulozone naprzemiennie [19, str. 65, 67].

4Schematyczny sposéb wytwarzania polistyrenu znajduje si¢ w [21, str. 574-575].
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Wszystko mozna robi¢ lepiej,
niz robi si¢ dzisiaj

Henry Ford

Spiropiran w matrycy polimerowej stanowi przyktad materiatu kompozytowego, gdyz
wykazuje on odmienne wtasciwosci niz jego sktadowe. Ponizszy rozdziat stanowi przeglad
najwazniejszych informacji na temat materialéw kompozytowych: ich definicje i budowe,
klasyfikacje, charakterystyke, a takze zawiera wprowadzenie poje¢ dotyczacych bardziej
ztozonych materiatéw kompozytowych.

Zapotrzebowanie na materiaty kompozytowe

Materialy kompozytowe sa wszechobecne w §wiecie 1 istnieja niemal od zarania dziejow;
naturalnym materialem kompozytowym jest chociazby drewno sktadajace si¢ z widkien
celulozy potaczonych ze soba za pomoca ligniny. Czlowiek wykorzystuje je od tysigcy lat:
juz ponad 4000 lat p.n.e. najwczesniej znana cywilizacja Mezopotamii wytwarzata tzw. su-
szone cegly robione z blota wymieszanego ze stoma. Samo btoto po wysuszeniu jest twarde
(trudno je zgnies¢), ale tatwo mozna je potamac, probujac je zgiaé (ma niewielka wytrzy-
mato$¢ na zginanie), z kolei stoma ma duza odpornos¢ na zginanie, ale tatwo ja zgniesc;
dopiero potaczenie obu sktadnikéw daje cegly odporne zaréwno na Sciskanie i rozrywanie.
Na przestrzeni wiekéw wraz z rozwojem chemii i technologii udoskonalano wtasciwosci
materiatéw kompozytowych, zwigkszajac obszar ich zastosowan [29, 30, 31]. Przez deka-
dy byty obiektem badan do zastosowan militarnych (lotnictwo) [32][33], a po II wojnie
Swiatowej trafity do uzytku komercyjnego (przemyst budowlany) ze wzglgdu na innowa-
cje w redukcji cigzaru materiatéw [32][34] (np. kompozyt z aluminium o wypelnieniu
z widkien szklanych jest 0 25% bardziej wytrzymaty niz standardowy aluminiowy kadtub
samolotu a jednocze$nie o 20% od niego 1zejszy [31]) oraz liczne ich zalety nieosiagalne
dla konwencjonalnych materiatéw monolitycznych [35][36].
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Definicje materiatéw kompozytowych

Materiaty kompozytowe (inaczej kompozyty) sa wykorzystywane w réznych obszarach
nauki i techniki, m.in. w inzynierii materiatowej czy w badaniach po§wigconych polime-
rom i ceramice. Stad tez wiele niejednoznacznych definicji, r6zniacych si¢ w zaleznosci
od dziedziny ich zastosowan [37, str. 19].

Na og6t kompozyt jest definiowany jako materiat utworzony z co najmniej dwéch kom-
ponentdéw (faz) rézniacych si¢ wlasciwoSciami w taki sposdb, ze ma on inne (w domysle
lepsze) wtasciwosci niz kazdy z komponentoéw osobno, a takze niz wynikatoby to z zsumo-
wania ich wlasciwosci [31][37, str. 19][36]. W przeciwienstwie do stopéw metali kazdy
ze sktadnikéw zachowuje swoje wlasciwosci mechaniczne, fizyczne i chemiczne [29][36],
dlatego tatwo rozr6zni¢ poszczegdlne elementy kompozytu [31].

Dodatkowe elementy, ktére niejednokrotnie pojawiaja si¢ w definicjach materiatléw
kompozytowych, sa zwiazane ze sposobem ich wytwarzania i potaczenia sktadnikow.
Cze¢s¢ definicji zaktada, ze kompozyt ma by¢ wytwarzany przez cztowieka (co wyklucza
naturalne kompozyty), a fazy musza by¢ wyraznie od siebie oddzielone, ponadto potaczenie
powinno zachodzi¢ na poziomie makroskopowym (co eliminuje stopy metali) [37, str. 19].

Budowa kompozytu

W definicji materiatu kompozytowego wskazano, iz sktada si¢ on z dwoch podstawowych
sktadnikéw. Sa nimi matryca i faza rozproszona [31][37, str. 19]. W przypadku, gdy
kompozyt zawiera wigcej sktadowych, nazywany jest kompozytem hybrydowym [36].

Matryca nazywana tez osnowa stanowi wypetnienie (zwykle od 10 do 80% objetosci)
kompozytu i nadaje mu wtasciwosci mechaniczne, ksztalt oraz chroni materiat przed czyn-
nikami zewnetrznymi, przy okazji stanowiac spoiwo (a zarazem odpowiednio separujac
od siebie czastki w niej rozproszone, co zapobiega ich agregacji) dla elementow fazy roz-
proszonej (wzmocnienia) odpowiadajacej za pozostate wtasciwos$ci kompozytu, na ogét
odgrywajace rolg pierwszoplanowa podczas planowania wiasciwosci danego materiatu [37,
str. 19][33][38][39].

Rysunek 1.1: Elementy sktadowe materiatu kompozytowego [40, str. 392].

Wihasciwosci mechaniczne kompozytu zaleza od obu sktadowych. Tylko wtasciwe
dobranie wzmocnienia i matrycy warunkuje mozliwie dobra sprawno$¢ materialu zwigzang
z odpowiednim zespoleniem wszystkich czesci [29, str. 1][33][38]. Matryca moze by¢
polimerem (mata wytrzymato$¢ i sztywno$¢), metalem (Srednia wytrzymato$¢ i sztywnos¢,
ale duza plastyczno$¢) lub ceramika (duza wytrzymatos¢ i sztywnosc¢, ale kruchos¢).
Matryce polimerowe 1 metaliczne poprzez silne wigzania z faza rozproszona przenosza
na nig obcigzenia wynikajace z naprezen na styku warstw kompozytu [29, str. 1][33][38].

Klasyfikacja kompozytéw

W zaleznosci od przyjetych kryteriow podzialu, istnieja rézne klasyfikacje materiatow
kompozytowych. Najczesciej pod uwage bierze si¢: rodzaj stosowanej matrycy, rodzaj
1 posta¢ wypetnienia oraz miejsce wykorzystania danego kompozytu.
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Ostatnie z wymienionych kryteriow jest najmniej popularne i odnosi si¢ raczej do po-
tencjalnych zastosowan komercyjnych, gdyz dzieli kompozyty na:

* konstrukcyjne - przeznaczone do pracy z duzymi obciazeniami,

* niekonstrukcyjne - majace pozadane wtasciwosci, np. fizyczne [37, str. 22].

Pozostate dwa kryteria wiaza si¢ z elementami sktadowymi kompozytéw. Uwzglednia-
jac rodzaj zastosowanej matrycy, podstawowy podziat jest przedstawiony na rys. 1.2:

Rysunek 1.2: Klasyfikacja materiatéw kompozytowych ze wzgledu na rodzaj osnowy [37, str. 21].

Kompozyt metaliczny (z ang. Metal Matrix Composite, MMC), jak sama nazwa
wskazuje, posiada matrycg metaliczna, w ktérej rdwnomiernie rozproszona jest druga
faza [40, str. 411, 413]. Najczesciej jako osnowy uzywa si¢ formy sproszkowanej popular-
nych metali: zelaza, niklu czy kobaltu [37, str. 21][41], ale takze glinu, magnezu, miedzi,
superstopow [40, str. 415][41] i cyrkonu [35]. Wiasciwosci kompozytu zaleza od rozmia-
row, formy (ksztaltu) 1 iloSci drugiej fazy w materiale [40, str. 411]. Ze wzgledu na ich
metaliczna naturg sa podatne na dziatania operacji stosowanych w metalurgii, a wéréd ich
wlasciwosci mozna wyrdzni¢ migdzy innymi: przewodnictwo elektryczne i cieplne, od-
pornos$¢ matrycy na naprgzenia, plastycznos¢ oraz tatwos¢ formowania i obrébki cieplne;,
co daje materialy bardzo sztywne i wytrzymate a jednoczes$nie lekkie [40, str. 413].

Kompozyt polimerowy (z ang. Polymer Matrix Composite, PMC) tworzony jest
z syntetycznych polimeréw termoplastycznych! lub termoutwardzalnych? podczas re-
akcji polimeryzacji. Jest to grupa kompozytéw najczesciej stosowana komercyjnie [40,
str. 415][41][33][42][39, str. 24-28].

Rysunek 1.3: Poréwnanie polimeru termoplastycznego i termoutwardzalnego; po lewej — polimer termoplastyczny,
po prawej — polimer termoutwardzalny [39].

W polimerze termoplastycznym taficuchy s trzymane blisko siebie stabymi oddzia-
tywaniami van der Waalsa, a pojedynczy tancuch jest niezwykle silny, stad duza ich
wytrzymatos¢ i sztywnos$¢. Polimer termoplastyczny moze wystgpowac w formie amor-
ficznej (o przypadkowe;j strukturze utozenia taiicuchéw) lub krystalicznej (majacej wysoki
stopien uporzadkowania czasteczek). Pod wptywem temperatury przechodzi ze stanu
statego do cieklego. Polimer termoutwardzalny jest tworzony z prekursora utwardzanego
podczas nieodwracalnej reakcji polikondensacji, w wyniku czego powstaje Scisle zwigzana
trojwymiarowa sie¢ tancuchéw polimerowych. Wtasciwosci mechaniczne tego polimeru
zaleza od jednostek budujacych sie¢ oraz od dtugosci i gestosci usieciowan [39, str. 25-26].

Kompozyt ceramiczny (z ang. Ceramic Matrix Composite, CMC) ma krucha matryce
ceramiczng [37, str. 21]. Jest to najmniej popularna [30], a zarazem najmtodsza matryca
dla kompozytéw, z ktéra wiaza si¢ nowe mozliwosci zastosowania [36]. Jako osnowy

Ipolimery zawierajace dtugotaricuchowe czasteczki oddzielone od siebie i mogace przesuwaé sie wzgledem siebie,
np. poliamidy, polipropylen, poliwgglan.
Zpolimery, w ktérych taficuchy sa usieciowane i nie moga si¢ przesuwaé migdzy soba, np. aminoplasty, fenolplasty.
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stosuje si¢ ceramike techniczna (Al O3 i SizNy), szkta i tworzywa szklanoceramiczne
(np. LiO; — Al,O3 — Si0,), a takze wegiel [41][36]. Na ogdt kompozyty ceramiczne sa
ztozone z co najmniej dwéch odrebnych faz ceramicznych potaczonych ze soba w sali
mikro pod wzgledem strukturalnym [36].

Rysunek 1.4: Popularne typy wypelnienia za pomoca widkien; rozréznienie pomiedzy widknami ciagtymi zostato
zilustrowane sposobem utozenia widkien tkanin; na podstawie [29, str. 1].

W przypadku klasyfikacji bioracej pod uwage fazg rozproszona wyréznia si¢ kompozy-

ty o wypetnieniu majacym postac:

* czastek o rozmiarach niemal jednakowych we wszystkich kierunkach, ktére posiada-
ja geometrig regularng (np. sferyczna) lub nieregularng [29, str. 1]:

— dyspersyjnych — sg to czastki o Srednicach 0.01 — 0.1 um ceramiczne lub meta-
liczne zajmujace ok. 15% objetosci kompozytu o matrycy metaliczne;j;

— duzych — czastki powinny mie¢ zblizone rozmiary (ok. 1 um) i zajmowac
objetosciowo 20 — 90% materiatu [37, str. 21-22];

» wlokien, w ktorych dtugos¢ widkna jest znacznie wigksza niz jego Srednica [29,
str. 1]; widkna moga by¢ ciagle — na og6t sa zorientowane w jakims kierunku i maja
duze wartosci stosunku dlugosci do Srednicy — lub nieciagle o losowych kierunkach
ich utozenia i niewielkich stosunkach dtugosci do Srednicy [29, str. 1][39]. Wyréznia
si¢ dwa podziaty kompozytéw widknistych: ze wzgledu na dlugos¢ widkien: krétkie
(do 0.3 mm), dhugie (0.3 — 20 mm) i ciagle (dlugos¢ widkna >> jego Srednica)
oraz material ich wykonania (np. szklane, weglowe itd.) [37, str. 21-22]. Wi6kna
mozna pogrupowa¢ w wiazki lub pasma sktadajace si¢ z 500 — 12 000 widkien,
ktére w kolejnym etapie moga by¢ pocigte na mniejsze wtdkna lub skrgcone jak
widczka, a nastepnie wykorzystane do tworzenia wzoréw przypominajacych wzory
tkackie; przyktady roznych typow widkien zostaly przedstawione na rys. 1.4. Pasma
moga by¢ dalej faczone ze soba w kable, a kazdy z nich zawiera 40 000 — 300 0000
widkien. Takie zabiegi sa prowadzone w celu ograniczenia btedéw zwiazanych
z utozeniem witdkien (minimalizacji ich przesunigc), a takze maksymalizacji ich
stabilnoS$ci oraz trwatosci [33].

Laminaty

Laminat jest kompozytem polimerowym zawierajacym kilka lub kilkana$cie warstw fazy
rozproszonej [37, str. 23]. Do tworzenia laminatow wykorzystywane sa czg¢sto kompozyty
majace ciagle widkna poprzez warstwowe ukladanie (jak na rys. 1.5) poszczegdlnych
kompozytéw o réznych orientacjach wtdkien [29, str. 1]. Liczba warstw, rodzaj wtékna
1 sposOb jego splecenia, rodzaj matrycy oraz inne czynniki moga by¢ modyfikowane
w zaleznos$ci od planowanego zastosowania [38].

Lamina nazywa si¢ pojedyncza warstwe lub utozenie warstw w tym samym kierunku
(majacych taka sama orientacj¢), natomiast gdy warstwy sa utozone pod réznymi katami,
tworza laminat, co zostato zobrazowane na rys. 1.6 [29, str. 7].
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Rysunek 1.5: Budowa laminatu sktadajacego si¢ z pigciu
warstw [37, str. 23].

Rysunek 1.6: Rozréznienie pomigdzy laming i laminatem;
na podstawie [29, str. 7].

Laminaty tworzone sg w taki sposob, aby zwigkszaé¢ wytrzymato$¢ materiatu. Naj-
bardziej wytrzymale i sztywne sa laminy jednokierunkowe (0°), cho¢ ich wytrzymatos¢
dotyczy tylko tego jednego kierunku, w kierunku prostopadtym sg bardzo delikatne (sta-
be) ze wzgledu na przeniesienie obcigzen na matrycg majaca wytrzymatos¢ zazwyczaj
ponad pigcdziesigciokrotnie mniejsza niz wykazuja przecigtnie widkna [29, str. 7][32].
Na rys. 1.7 zostaly przedstawione wzajemne role widkien i osnowy w ksztaltowaniu
wlasciwosci mechanicznych kompozytu.

t

= B +
. ‘. o : >
Sytuacja Rozciaganie Sciskanief~]  Scinanie
wyjsciowa -
T

Wiasciwos¢ mechaniczna Dominujacy wkiad do kompozytu

Wiékno Matryca

Lamina (laminat jednokier.)

rozciaganie 0° v .
Sciskanie 0° v v
Scinanie v
rozciaganie 90° v
Laminat

rozciaganie v ..
Sciskanie v v
Scinanie w plaszczyznie v v
$cinanie migdzywarstwowe v

Rysunek 1.7: Wptyw sktadowych kompozytu na wtasciwosci mechaniczne laminatéw; po lewej — poréwnanie wtasciwo-
Sci rozciagajacych poszczegdlnych sktadowych materialu kompozytowego oraz gotowego kompozytu; po prawej — wptyw
widkien i matrycy na wlasciwosci mechaniczne laminatu wraz ze schematami obrazujacymi omawiane wlasciwosci;
na podstawie [29, str. 8][43].

Charakterystyka kompozytéw

Aby projektowaé kompozyty (a zatem roéwniez laminaty) majace okreSlone wtasciwosci
mechaniczne, trzeba mie¢ na uwadze, ze kazdy materiat kompozytowy powinien by¢
homogeniczny, a niejednorodne rozmieszczenie wypetnienia prowadzi do pogorszenia wia-
$ciwosci mechanicznych [35]. Poprzez wybodr odpowiedniej kombinacji matrycy i wzmoc-
nienia mozna stworzy¢ materiat w petni spetniajacy wymagania niezb¢dne do konkretnych
zastosowan [31]. Kompozyty polimerowe pod wzglegdem wytrzymatosci wtasciwej i sztyw-
noSci wtasciwej sa lepsze od powszechnie stosowanych stopéw technicznych, jak np.
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stal [41]. Wsrdd zalet materiatow kompozytowych mozna wskaza¢ m.in. mozliwos¢ usta-
lenia odpowiedniej wytrzymatosci i sztywnosci oraz polepszenie wlasciwosci w stosunku
do sktadowych: wigksza odpornos¢ na korozjg¢, mniejszy cigzar materiatu i wigksza jego
zywotno$¢ [29, str. 14][36]. Z kolei wadami okazuja si¢ by¢ wysokie koszty materiatow
sktadowych kompozytu oraz ich wytworzenia, a takze mniejsza wytrzymatos¢ w kierunku
prostopadtym do warstwy (w ktérym obciazenia ma neutralizowa¢ matryca), podatnos$¢
do odwarstwien laminatu (spowodowanych niewta$ciwym sposobem wytwarzania), uszko-
dzen materiatu wynikajacych z uderzen [uszkodzenie moze si¢ pojawi¢ jako niewielkie
wgniecenie powierzchni, jednak moze ono doprowadzi¢ do powstania catej sieci odwar-
stwien 1 pegknigcia matrycy — jak przedstawiono na rys. 1.8 — i trudnoSci w naprawie
(w stosunku do struktur tworzonych z metali)] [29, str. 15, 17] [35].

Rysunek 1.8: Delaminacja i peknigcie matrycy polimerowej spowodowane uderzeniem; na podstawie [29, str. 20].

Temperatura ma znaczacy wplyw na wiasciwosci kompozytéw: wraz ze wzrostem
temperatury pogarszaja si¢ wtasciwosci mechaniczne kompozytéw powiazane z udzialem
matrycy [29, str. 15][35][39, str. 42]. Wtasciwosci mechaniczne skorelowane ze wzmocnie-
niem nie sg w tak duzym stopniu wrazliwe na temperatury jak dla matrycy, cho¢ dla nich
bardziej istotne okazuja si¢ niskie temperatury [29, str. 15]. Kompozyty metaliczne i ce-
ramiczne sa najczesciej wykorzystywane w zastosowaniach wymagajacych odpornosci
na wysokie temperatury [40, str. 415], gdyz kompozyty polimerowe> sa szczegélnie
wrazliwe na wzrost temperatury ze wzgledu na charakterystyczng dla kazdego polime-
ru temperature¢ przejscia szklistego (Tg)4 determinujaca maksymalna temperaturg pracy
danego kompozytu [29, str. 15].

Rysunek 1.9: Typowy przyktad powierzchni styku w materiale kompozytowym, ktéry wykazuje powstawanie roztworu
stalego i materialu migdzymetalicznego; na podstawie [36].

Powierzchnia rozdziatu pomigdzy obiema fazami kompozytu decyduje o jakosci pota-
czenia matrycy z faza rozproszona, ttumieniu drgafi oraz mechanizmach pgkania kompozy-

3Dodatkowym aspektem, ktéry nalezy wziaé pod uwage przy okazji ustalania maksymalnej temperatury pracy
kompozytéw polimerowych, jest stopieni pochtaniania wilgoci przez polimery [29, str. 16].

4w tej temperaturze polimer przestaje by¢ sztywnym cialem statym, a staje si¢ materialem znacznie bardziej
elastycznym (pStptynnym) niezapewniajacym statych potozen elementéw fazy rozproszonej [29, str. 15].
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tu jako cato$ci i pgknig¢ osnowy, a sktad chemiczny i fazowy jest zwiazany z wiasciwo-
Sciami mechanicznymi i trwatoScig materiatu [41].

Na rys. 1.9 przedstawiona zostata przyktadowa powierzchnia styku dla materiatu kom-
pozytowego [36]. Jest to anizotropowy region przejsScia wykazujacy gradacje wlasciwosci,
ktéry zapewnia odpowiednio trwale potaczenie osnowy i fazy rozproszonej [39]. Wiazanie
pojawiajace si¢ na styku moze mieé charakter mechaniczny, chemiczny lub fizyczny [36].
Wiasciwosci obszaru styku sa niezwykle istotne dla wtasciwos$ci materialu kompozytowe-
go poddanego naprezeniom [39]. Kompozyty o stabych stykach wykazuja si¢ niewielka
wytrzymatoscia i sztywnoscia, ale duza odpornoscia na ztamania. Ten efekt jest funkcja
tatwosci zrywania wiagzania i wysuwania si¢ widkien z matrycy podczas rozprzestrzeniania
si¢ peknigcia [39]. Styk pomigdzy osnowa a faza rozproszong jest uzalezniony od wielu
czynnikow, migdzy innymi od wielkoS$ci i ksztaltu wzmocnienia, typu matrycy oraz proce-
su przygotowania materiatu (przyktad ilustrujacy wptyw sposobu wytwarzania na wyglad,
a w konsekwencji wtasciwosci materiatu zostat pokazany na rys. 1.10) [42].

Rysunek 1.10: Wyidealizowane przyktady réznych sposobéw wytworzenia materiatéw kompozytowych majacych
identyczny sktad [42].

Pomimo wielu lat badafh nadal nie znaleziono sposobu kompleksowej i doktadne;j
weryfikacji zachowania si¢ materiatu kompozytowego po jego uszkodzeniu, co wynika
ze zlozonej natury kompozytu zaleznej m.in. od geometrii, rodzaju materialu, wzajemnych
stosunkéw komponentéw, a takze od warunkéw, w jakich zachodza obciazenia i ich
historii [tego, jakie naprezenia (i w jaki sposob) wczesniej dziataty na materiat oraz jak
dtugo trwato ich dziatanie] [44]. Konieczne jest zastosowanie metody préb i biedow,
co niejednokrotnie jest niezwykle kosztownym przedsigwzigciem [36].

Materiaty kompozytowe sa podatne na wiele réznych mechanizméw uszkodzen, wsréd
ktérych mozna wyr6znié:

* uszkodzenia widkien —jedno z najprostszych do zidentyfikowania uszkodzen; pod wpty-
wem napregzen widkna ulegaja peknigciu lub ztamaniu;

* peknigcia matrycy — uszkodzenia wewnatrzwarstwowe polegajace na peknigciach
i pustych przestrzeniach pomigdzy widéknami wewnatrz pojedynczej warstwy kom-
pozytu lub laminy;

* wypaczenia — zjawisko pojawiajace si¢ pod wptywem $ciskania lub naprgzen Scinaja-
cych; nie zawsze zwiazane jest z uszkodzeniem materiatu, cho¢ duze odksztalcenia,
zginanie i utrata objetosci strukturalnej na ogét przyczyniaja si¢ do innych typéw
uszkodzen i w efekcie prowadza finalnie do zniszczen;

* odwarstwienia — oddalenia si¢ warstw w wyniku duzych naprezen siggajacych
przez cata grubos¢ kompozytu, ktére prowadza do znacznych uszkodzen struk-
turalnych [44][39, str. 56].

O uszkodzeniu wtékien mowi si¢ wtedy, gdy uszkodzeniu ulegnie na tyle duzo widkien,
ze pozostate widkna nie sg w stanie neutralizowac naprezen [44]. Uszkodzenia matrycy
sq zazwyczaj pierwszymi uszkodzeniami materiatu (chociaz istotny wpltyw maja takze
wzajemne proporcje obu sktadowych) [39, str. 57][43, str. 63], zaczynaja si¢ najczescie]
na styku matryca-wtékno lub w defektach matrycy, a pojawiaja si¢ wzdtuz plaszczyzny
majacej najwigksze uszkodzenia [44].
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Multifunkcjonalne materiaty kompozytowe

W ostatnich latach rozwingta si¢ nowa gataz badan zwiazanych z materiatami, kompozy-
tami i strukturami majacymi pelnié szereg ré6znych funkcji (np. wykazujacych zdolnos§é
samo-naprawiania, detekcji czy gromadzenia energii) niezwiazanych z ich pierwotny-
mi wlasciwosciami mechanicznymi (np. wytrzymaloscia, stabilnoScia czy sztywnoscia),
stad powstaly multifunkcjonalne uklady materiatowe (z ang. MultiFunctional Material
Systems, MEMS), wérdd ktérych wyréznia si¢ materialy multifunkcjonalne (MultiFunc-
tional Materials, MFM), kompozyty multifunkcjonalne (MultiFunctional Composites,
MFC) oraz struktury multifunkcjonalne (MultiFunctional Structures, MFS). W ma-
teriatach tych nie wprowadza si¢ nowych sktadnikow do uktadu, lecz wykorzystuje si¢
specyficzne wlasciwosci sktadowych materiatu, dzigki czemu catkowita objeto$¢ uktadu
nie ulega zwigkszeniu [46].

Projektowanie takiego typu materiatéw jest zadaniem skomplikowanym ze wzgle-
du na dobdr odpowiednich komponentéw, ktore zostana wykorzystane do jego budowy
oraz decyzj¢ dotyczaca sposobu jego wytworzenia. Wazne jest zachowanie istniejacych
wiasciwosci strukturalnych, a jednoczes$nie dodanie funkcjonalnosci niestrukturalnych [46],
jak na przyktad zaprojektowanie mikro-kanalikow wewnatrz laminatu (zilustrowanych
na rys. 1.11) stuzacych do przechowywania i transportowania ptynéw do konkretnego
miejsca, wykorzystujac w tym samym czasie zdolno$¢ detekcji, naprawiania i chtodzenia.
Juz podczas projektowania nalezy zwrécié¢ uwage na wszelkie detale, aby maksymalizowad
korzysci takiego rozwigzania, a minimalizowac jego negatywny wplyw na strukturg nowo
utworzonego laminatu; szczegStowy opis tej koncepcji oraz potencjalnych probleméw?
jest zawarty w [48].

Rysunek 1.12: Kompozyt funkcjonalny majacy jedna
z warstw w postaci plynu wrazliwego na zmiany cisnie-
nia; w ten sposéb mozna modyfikowa¢ ksztatt materiatu
Rysunek 1.11: Przyktad multifunkcjonalnego materiatu 4 zakrzywionego do plaskiego, krzywizny posrednie moz-

km/npozytovszego,—. mikro-kanaliki wewnatrz lam%natu; na uzyskaé¢ poprzez modulowanie ilo$cia dostarczonego
w Srodkowej czesci rysunku schemat tworzenia laminatu; plynu; na podstawie [49].

w dolnej czgsci rysunku obraz wytworzonego kompozytu;
na przyktadzie [48].

Umiejetne wykorzystanie okreslonych wlasciwosci poszczegdlnych sktadowych moze
zrewolucjonizowac Swiat, pod warunkiem, ze wlasciwosci i integralno§¢ materiatu zostanie
szczegbtowo przebadana w réznych warunkach potencjalnego dziatania, jak np. wahania
temperatury, promieniowanie, korozja, naprgzenia statyczne i dynamiczne [47]. Jako
przyktad moze postuzy¢ stworzenie struktur majacych jedna z warstw — w postaci ptynu —
wrazliwa na zmiany ci$nienia (schemat takiego materiatu znajduje si¢ na rys. 1.12). Ta
warstwa jest wykorzystywana do zmiany ksztaltu catej struktury poprzez zadziatanie na nia
odpowiednim ci$nieniem [46, 49].

STrudnosci w projektowaniu materiatéw funkcjonalnych w odniesieniu do ich wtasciwosci strukturalnych zostaty
opisane rowniez w [47] na przyktadzie komérek zbudowanych z cienkich warstw litowych wzbogaconych laminatami,
ktdre tworza kompozyty strukturalne do gromadzenia energii [46, 47].
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Przypadki nie istnieja.
Wszystkie rzeczy, ktdre si¢ zdarzaja,
maja jakis cel

Mark Twain

Materiaty fotochromowe - historia i definicje

Od wielu lat istnieje niegasnace zapotrzebowanie na materiaty fotochromowe. Od lat osiem-
dziesiatych ubiegtego wieku coraz wigcej badaczy zwraca swe naukowe kroki w strong
materialéw zawierajacych zwiazki fotochromowe. Gwalttowny wzrost zainteresowania tym
tematem rozpoczal si¢ pod koniec lat dziewigcdziesiatych i od tamtego czasu nieustannie
pnie si¢ do gory, co widac po liczbie cytowan prac na ten temat (rok 2018 to ponad 9000
cytowani, w roku 2019 ponad 2000 cytowan wiecej!).

Rysunek 2.1: Zainteresowanie tematyka materiatéw fotochromowych na przestrzeni lat!.

Idane uzyskano 12.02.2022 z WebOfScience dla hasta photochromic material.
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Pierwsze doniesienia na temat zwiazkéw fotochromowych datuje si¢ na rok 1867,
kiedy Fritzsche zaobserwowal, ze pomarafnczowy roztwor tetracenu w Swietle stonecznym
staje si¢ bezbarwny, natomiast pozostawiony w ciemnosci odzyskuje zabarwienie. Kolejne
odkrycia XIX wieku dotyczyty réznorodnych zwiazkéw chemicznych?: soli potasowych di-
nitroetanu zaraportowanych przez ter Meera (1876 r.) i 2,3,4-tetrachloronaftalen-1(4H)-onu
przez Markwalda (1899 r.) [52, str. XXIX, 3]. Po tych kilku ,,incydentalnych” odkryciach
nastapit zastoj [52, str. XXIX]. Zainteresowanie tematyka powrdcito w latach czterdzie-
stych XX w. 1 skupito si¢ wokot badan nad strukturami form bezbarwnych i zabarwionych
oraz mechanizmami proceséw wykorzystujacych Swiatlo [53, str. 2]. Dopiero badania
Hirschberga z 1950 r. pozwolily na stworzenie terminu ,,fotochromizm’ wyjasniajacego
zaobserwowane wczesniej zjawiska [52, str. XXIX].

Rysunek 2.2: Pierwszy zwiazek fotochromowy [52, str. XXIX].

Grupy zwigzkéw fotochromowych

Zwiazki fotochromowe? stanowia szeroka klase zwiazkéw organicznych, do ktérych mozna
zaliczy¢ co najmniej dziesig¢ réznych grup zwiazkéw chemicznych, takich jak: spiropirany,
spirooksazyny, chromeny, fulgidy, fulgimidy, diaryloetany, spirodihydro-indolizyny, zwiaz-
ki azo, policykliczne zwiazki aromatyczne (np. antraceny), anile, policykliczne chinony,
perymidynospirocykloheksadienony, wiologeny (sole bipirymidynowe) czy triarylometany
(wszystkie te grupy zostaly przedstawione na rys. 2.3) [52, str. XXXIX-XLI][54].

W zaleznoS$ci od rodzaju procesu chemicznego zaangazowanego w fotochromizm,
zwiazki fotochromowe mozna podzieli¢ na kilka klas, w ktérych moze nastgpowac:

1. reakcja pericykliczna* (wtacznie z elektrocyklizacja) lub cykloaddycja w zwiazkach

aromatycznych — spiropirany, spirooksazyny, fulgidy, diaryloeteny;

2. izomeryzacja E/Z — azobenzeny, stylbeny itp.

3. wewnatrzczasteczkowe przemieszczenie atomu wodoru/grupy funkcyjnej — anile,

policykliczne chinony;
4. foto-indukowane rozrywanie wigzan — triarylometany, perchlorotoluen;
5. transfer elektronéw (reakcja redoks) — wiologeny [56].

Najbardziej powszechne sa reakcje jednoczasteczkowe, cho¢ zdarzajg si¢ réwniez
reakcje biczasteczkowe, ktérych przyktadem moga byc¢ reakcje fotocykloaddycji [52,
str. XXX] lub procesy transferu elektronoéw [52, str. 6][57].

Spirooksazyny sa podobne do spiropiranéw i ciesza si¢ duzym zainteresowaniem
ze wzgledu na ich odporno$¢ na fotodegradacje i zuzywalno$¢. Chromeny (benzo i nafto-
pirany) stanowia rowniez termoodwracalne zwiazki fotochromowe stosowane w réznych

ZDos¢ ciekawe z punktu widzenia przecigtnego cztowieka byto spostrzezenie Phipsona z 1881 r., ktéry zauwazyt, ze
o ile w ciagu dnia pewien stupek ogrodzeniowy byt czarny, w nocy stawat si¢ biaty (wyjasnienie tego zjawiska nie byto
trywialne, wielu badaczy glowilo si¢ nad ta zagadka [50]; dopiero pdzniej odkryto, ze powodem tego osobliwego
zachowania byt cynk w postaci litoponu uzywany jako pigment do pomalowania owego ptotu [51]).

3czesto jako synoniméw uzywa sie wyrazei blednych: | photochromics” (nie istnieje polski odpowiednik; jest
to wyrazenie kolokwialne) lub tez ,,fotochrom” (”photochromes’) (odbitki w fotografii kolorowej), ,,fotochromia”
(’photochromy”) (technika fotografii barwnej) [52, str. XXXII]

4reakcja pericykliczna — reakcja uzgodniona (wszystkie wiazania sa zrywane i tworzone w pojedynczym kroku),
ktdra przebiega poprzez cykliczny stan przejSciowy [55]
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materiatach zapewniajacych transmisj¢ optyczna. Fulgidy nie ulegaja termicznej przemia-
nie, a ich fotochromizm jest realizowany wylacznie poprzez przemiany fotochemiczne,
dlatego tez maja duzy potencjal w nosnikach optycznych. Policykliczne chinony na ogét
sa wykorzystywane w nagrywaniu i powielaniu obrazéw oraz pamigciach optycznych [53,
str. 4-7, 9-10].

Rysunek 2.3: Przeglad grup zwiazkéw fotochromowych (w kazdym z przedstawionych przypadkéw hv, < hvy):
I spiropirany, II spirooksazyny, III chromeny, IV fulgidy i fulgimidy, V diaryloeteny i powigzane z nimi zwiazki,
VI spirodihydroindolizyny, VII zwiazki azo, VIII policykliczne zwiazki aromatyczne, IX anile i powiazane zwiazki
(transfer protonu), X policykliczne chinony (periaryloksychinony), XI perimidynaspirocykloheksadienony, XII wiologeny,
XIII triarylometany [52, str. XXX VIII-XLI].

W 2017 roku odkryto nowa grupg zwigzkow fotochromowych, nazwano ja DASA
(z ang. Donor-Acceptor Stenhouse Adducts), co oznacza donorowo-akceptorowe zwiazki
addycyjne Stenhouse’a, w ktérych fotoizomeryzacja jest indukowana §wiattem widzialnym,
powodujac przejScie z formy o sprzezonych elektronach 7 (forma barwna) do zwartej formy
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jonu obojnaczego (bezbarwnej). Reakcja odwrotna jest wywolywana termicznie [54].
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Rysunek 2.4: Fotoizomeryzacja przyktadowej czasteczki DASA [54].

Kazda z grup zwiazkéw fotochromowych jest opisywana przez pewne unikalne wtasci-
wosci zalezne od procesu fotoizomeryzacji (warunkéw przetaczania si¢ pomigdzy formami,
tzn. dlugosci fali promieniowania i jego intensywnosci, ale takze temperatury i otoczenia
tzn. oddziatywania z rozpuszczalnikami, powierzchniami lub sasiadujacymi czasteczkami
w ciele statym) i rozmiaru zmian we wilaSciwosciach indukowanych §wiattem [58]. Ich
podstawowe wtasciwosci zostaty zgromadzone w tabeli 2.1.

Tabela 2.1: Podstawowe wtasciwosci szeroko stosowanych zwiazkéw fotochromowych [56].

nazwa proces izomeryzacji izomery wtlasciwosci izomeryzacji
azobenzen 7w —7* (E-Z) E (niemal planarny) duza zmiana konformacyjna
n—mn* (Z-E) Z (konformacja zginajaca) Srednia zmiana momentu dipolowego
E jest bardziej stabilny niz Z niskie tempo fotowybielania
stylben n—n* (E-Z, E/Z tendencja do nieodwracalnej
*jest metastabilne) E jest bardziej stabilny niz Z cyklizacji/utleniania dla formy Z
n—n* (Z-E)
diaryloeten cyklizacja indukowana otwarty/zamknigty zmiany w konduktancji, fluorescenc;ji itd;
fotochemicznie bistabilne szybka fotoizomeryzacja
lub elektrochemiczne bardzo duza odpornos¢ na zmeczenie
spiropiran  elektrolityczne rozerwanie —spiropiran/merocyjanina przejscie od bezbarwnego do zabarwionego
wiazania Cypiro — O spiropiran jest bardziej stabilny ~duza zmiana momentu dipolowego
niz merocyjanina szybka termiczna reakcja powrotna
Fotochromizm

Termin ,,fotochromizm”, ktérego nazwa pochodzi od greckich stéw phos oraz chroma ozna-
czajacych ,,Swiatto” 1 ,.kolor”, zostat zaproponowany w latach pigcdziesiatych XX wieku
przez Hirschberga i definiowany jest jako tworzenie si¢ barwy pod wpltywem Swiatta [52,
str. 3][57, 7]. Dotyczy on substancji w stanie amorficznym, krystalicznym, jak 1 czasteczek
w roztworach [57].

Rysunek 2.5: Istota zjawiska fotochromizmu [52, str. XXX].
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Stabilna termodynamicznie forma A jest przeksztatlcana za pomoca fal elektromagne-
tycznych w forme B rdzniaca si¢ od formy A widmem absorpcyjnym [52, str. XXX][53,
str. 2][59, 60]. Transformacja pomigdzy obiema formami powoduje znaczace zmiany
jednej lub wielu wtasciwosci fizyczno-chemicznych [60, 54].

Gléwnym kryterium warunkujacym istnienie zjawiska fotochromizmu jest odwracal-
nos$¢ przejscia [53, str. 2][57, 7]. Nowo powstata forma zabarwiona musi by¢ w stanie
wroci¢ do formy pierwotnej. Proces zaniku barwy moze zaj$¢ na spos6b termiczny (cza-
sem mowi si¢ o fotochromizmie typu T [52, str. 5, 30] lub termicznie niestabilnym [61])
i/lub fotochemiczny (nazywany takze fotochromizmem typu P lub termicznie stabil-
nym [61]) [59, 62]. W przypadku odbarwienia indukowanego Swiattem istnieje dodatkowy
warunek — dtugos¢ fali Swiatla powodujacego zabarwienie musi by¢ inna niz dtugos¢ fali
uzywana do wymuszania powrotu do formy poczatkowej. Najczesciej do zabarwienia
uzywa si¢ Swiatta ultrafioletowego, a do odbarwienia §wiatta widzialnego [57].

Wydajnos$¢ kwantowa reakcji fotochromowej zalezy jedynie od dtugosci fali Swiatta
wzbudzajacego, nie zalezy za$ od temperatury (reakcja zachodzi nawet w temperaturze
4 K w matrycy polimerowej) [63].

Dodatni i ujemny fotochromizm

Na og6t przejscie z substancji bezbarwnej do zabarwionej (Aax kolor > Amax bezbar) NAZYWa-
ne jest dodatnim (pozytywnym, z ang. positive) fotochromizmem, a przejscie z barwnego
zwiazku w bezbarwny ujemnym (negatywnym, z ang. negative) fotochromizmem [7].
Jednak jest to nieco uproszczony opis. Bardziej formalnie definiuje si¢ dodatni fotochro-
mizm jako spowodowane przez promieniowanie elektromagnetyczne przejscie pomigdzy
dwoma réznymi stanami, sposrdd ktérych bardziej stabilny termodynamicznie jest stan
barwny lub stan o wigkszym A,,,,, W wyniku czego nastgpuje stopniowe pojawienie si¢
barwy (wzrostu absorpcji w obszarze czgsci czgstosci z zakresu widzialnego) [7].

Rysunek 2.6: Zachowanie fotochromowe spiropiranu w réznych rozpuszczalnikach. Testowane rozpuszczalniki o maleja-
cej polarnos$ci: metanol (1), etanol (2), n-heksan (3) oraz eter naftowy (4) [7].

Na rys. 2.6 zobrazowano zachowanie si¢ spiropiranu w réznych rozpuszczalnikach.
Jego roztwory wykazuja dodatni fotochromizm (SP — MC) w rozpuszczalnikach niepo-
larnych (fiolki oznaczone indeksami 3 i1 4): sa bezbarwne w ciemnosci, a po naswietlaniu
Swiatlem ultrafioletowym ulegaja zabarwieniu. Natomiast w rozpuszczalnikach polarnych
(fiolki oznaczone indeksami 1 1 2) wykazuja ujemny fotochromizm (MC — SP). Takie
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zachowanie oznacza, ze to rozpuszczalnik determinuje forme, w jakiej wystepuje dany
spiropiran (przeczac wczesniejszym podejrzeniom, ze istnieje charakterystyczny rodzaj
fotochromizmu dla danej struktury spiropiranu), a takze ze kazdy roztwoér spiropiranu
jest mieszaning obu form rézniagcych si¢ wzajemnymi proporcjami — np. zawarto§¢ MC
w roztworze bezbarwnym jest bliska zeru — a stgzenie rownowagowe poszczegdlnych form
decyduje o tym, czy pojawia si¢ dodatni czy ujemny fotochromizm [7].

Niektore spiropirany, zwlaszcza posiadajace wolne grupy hydroksylowe, karboksylowe
lub aminowe, wykazuja preferencje do ujemnego fotochromizmu. Czesto efekt ten silnie
zalezy od temperatury [52, str. 323][7].

Zastosowanie zjawiska fotochromizmu

Fakt, ze niektére substancje chemiczne moga ulegaé odwracalnym reakcjom fotoche-
micznym, sprawia, ze s3 one w kregu zainteresowan badaczy tak ze wzglgdu na badania
podstawowe jak i duza skalg zastosowan [52, str. VII, XXVIII], gdyz poza istotng zmiang
w widmie absorpcyjnym ich form, pojawiaja si¢ takze inne zmiany wtasciwosci, odroz-
niajace od siebie poszczegdlne izomery [64]. Przyktady zmian, jakie zachodza podczas
fotoizomeryzacji, zostaly przedstawione w tabeli 2.2.

Tabela 2.2: Odwracalne zmiany wtasciwosci zwigzkow i materiatéw fotochromowych [52, str. 8][65, 66]

Odwracalna zmiana
Wtasciwosci  struktury molekularne;j struktury supramolekularne;j

optyczne widmo absorpcyjne widmo absorpcyjne
widmo emisyjne widmo emisyjne
wspélczynnik zatamania  wspdiczynnik zatamania
stala dielektryczna stata dielektryczna
rozpraszanie Swiatta
dwéjtomnosé

zdolno$¢ odbijania Swiatta
moc skrgcalnosSci optyczne;j

chemiczne tworzenie chelatow tworzenie chelatéow
dysocjacja jonowa dysocjacja jonowa
entalpia entalpia
kataliza

aktywnos¢ enzymow
przepuszczalno§¢ membranowa

elektryczne przewodnos§¢
fotoprzewodnos§¢
pojemnosé
potencjal membrany

ciata statego  przejscie fazowe przejscie fazowe
rozpuszczalnosé rozpuszczalnosé
lepkosé
zwilzalno$¢é
gestosé
elastycznosé

Generalnie mozna wyrézni¢ dwa typy potencjalnych aplikacji dla zwiazkéw fotochro-
mowych:
* zastosowania bezposrednio zalezne od zmiany barwy zwiazane ze zmiana widma
absorpcyjnego przy przejsciu z jednej formy w druga, jak np. gromadzenie informacji,
filtry optyczne, wizualizacja przeptywu ptynéw [53, str. 3].
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* zastosowania zalezne od zmian wtasciwosci fizycznych lub chemicznych pojawia-
jacych si¢ wraz ze zmiang zabarwienia podczas reakcji fotochromowej; przyktady
moga stanowi¢ uktady odwracalnej holografii, przetaczniki optyczne czy tez urza-
dzenia nieliniowo optyczne [53, str. 3-4].

Czynnikiem ograniczajacym ich wykorzystanie jest przede wszystkim wydajnos¢é
fotochromizmu. Dlatego tez przeprowadzono badania poréwnujace wydajnosci kwantowe
dla przetacznikéw molekularnych zbudowanych z przedstawicieli réznych zwiazkéw
fotochromowych, co zostato przytoczone w tabeli 2.3 [67].

Tabela 2.3: Poréwnanie wydajnosci kwantowych przyktadowych przetacznikow fotochromowych; przejscia trans/cis
dotycza azobenzenéw, dla pozostatych zwiazkéw chemicznych fotoizomeryzacja opiera si¢ na otwieraniu/zamykaniu
pierscienia [67].

Wydajno$¢ kwantowa, %

pochodna otwierania pierScienia zamykania pierscienia
(cis — trans) (trans — cis)
ditienyletenu <2 50
ditienyletenu jako polimeru 0.15 86
indolylofulgimidu 14 28
furfurylofulgidu 12 20
azobenzenu 50 25
spiropiranu 9 40

Na og6t wysoka wydajnos¢ kwantowa moze by¢ uzyskana albo dla procesu otwierania
pierscienia, albo jego zamykania. Zazwyczaj wigksza wydajnos¢ uzyskuje si¢ dla procesu
zamykania pierScienia. Mozliwe jest jednak sprawienie, ze odpowiedni zwiazek osiagnie
poréwnywalne wydajnosci kwantowe w obu kierunkach [67, 1]. Jako przykiad moze
postuzy¢ sposéb podstawienia spiropiranu. Wykazano bowiem, ze nitrospiropiran dwu-
podstawiony ma wigksza tendencj¢ do otwierania pierScienia niz jedno-podstawiony,
ktory z kolei jest tatwiej otwieralny niz niepodstawiony spiropiran [1]. Zachowanie takie
tlumaczone jest tym, ze fotochromizm spiropiranéw niepodstawionych jest indukowany
szybko (28 ps), ale nie jest efektywny; efektywnosc jest znaczaco zwigkszona po dodaniu
grupy nitrowej na pozycj¢ 6 w piranie, jednakze wéwczas zwigksza si¢ czas potrzebny
na zajscie procesu (do nanosekund) ze wzgledu na trypletowa Sciezke reakcji [67].

Niezwykle wazny aspekt stanowi rodzaj oSrodka, w jakim znajduje si¢ zwiazek fo-
tochromowy, gdyz wplywa on istotnie na kinetyke reakcji powrotnej, barwe zwiazku
utworzonego podczas fotoizomeryzacji oraz inne wiasciwosci procesu fotochromowe-
go [53, str. 3].

Fotochromizm jest na tyle ztozonym zjawiskiem z duzym potencjatem aplikacyjnym, ze
gromadzi naukowcOw z réznych dziedzin chemii, fizyki i inzynierii. Laczy w sobie chemig
molekularna, supramolekularng oraz chemig ciata stalego na réwni z chemia organiczna,
nieorganiczng i fizyczng. Dlatego tez wymaga podejScia multidyscyplinarnego i szerokiego
spojrzenia na wyniki badan [52, str. VII]. Sposréd wielu grup zwiazkéw fotochromo-
wych, najwigcej uwagi poswigca si¢ tym, w ktérych proces przetaczania jest zwigzany
z odwracalng elektrocyklizacja uktadu 7 elektronéw lub izomeryzacja E/Z [68].

Mnogos¢ grup zwiazkow fotochromowych wyklucza opis ich wszystkich, konieczna
jest koncentracja na jednej z grup. W tej pracy zostang przedstawione badania jedne;j
z kategorii zwiazkéw fotochromowych — spiropiranéw nalezacych do zwiazkéw fotochro-
mowych bazujacych na elektrocyklizacji [68].
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Spiropirany jako zwiqzki fotochromowe

Spiropirany byly 1 najprawdopodobniej nadal sa najintensywniej badanymi czasteczkami
fotochromowymi [64, 60]. Ta grupa zwiazkow staje si¢ coraz liczniejsza dzigki podsta-
wieniom w podstawowym szkielecie spiropiranu dodatkowych pierscieni heterocyklicz-
nych [52, str. 10][53, str. 4]. Obecnos¢ réznorodnych typéw podstawnikéw i ich liczba
odgrywaja istotng role w rozwoju mozliwosci aplikacyjnych tych zwiazkéw chemicznych.

Podstawowe informacje o spiropiranach

Warto w kilku stowach wyjasni¢, jakie zwiazki nazywa si¢ spiropiranami i czym jest
dla nich wspomniany podstawowy szkielet. Nazwa spiropiran zawiera dwa cztony opisu-
jace w sposéb wystarczajacy te grupe zwiazkéw chemicznych: spiro oraz piran. Na ry-
sunku 2.7 pokazane sa oba niezbg¢dne sktadniki na przyktadzie 2H-piranu, ktéry stanowi
bazowy element kazdego spiropiranu [53, str. 11] umozliwiajacy zachodzenie fotochromi-
zmu [69].
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Rysunek 2.7: Podstawowy szkielet spiropiranu: 2H-piran; w pozycji 2 atom spiro [53, str. 11].

Spiropirany (oznaczane jako SP) sa zatem zwigzkami chemicznymi majacymi (podsta-
wiony) pierScien 2H-piranu oraz drugi uktad pierScieniowy (najczesciej heterocykliczny)
potaczone ze soba w sposdb ortogonalny (zapewniony przez tetraedryczny atom wegla
o hybrydyzacji sp> [52, str. 315][69, 64, 68]) wspSlnym atomem C2 piranu na sposéb spiro,
tzn. atom wegla jest wspdlny dla obu pierScieni [53, str. 11][63], zapobiegajac sprzgganiu
dwoch uktadéw m-elektronowych [69]. Atom spiro nie jest jednak w stanie catkowicie
odseparowac elektronowo od siebie obu czgsci czasteczki, ktére w pewnym stopniu moga
ze soba oddziatywac [52, str. 330], co wida¢ po widmie absorpcyjnym stanowiacym sumg
widm poszczegdlnych sktadowych [63].

Po zadziataniu pewnego czynnika zewnetrznego (jak Swiatto UV czy podwyzszenie
temperatury) dochodzi do zerwania wigzania Cpiro-O, zmiany hybrydyzacji atomu wegla
z sp> na sp? i rotacji wokét wiazania C-C, generujac powstanie nowej — planarnej — formy
nazywanej merocyjaning (oznaczang jako MC) [63, 69, 70, 71] lub fotomerocyjaning [52,
str. 316]. Forma otwarta jest silnie sprz¢zona i istnieje w niej oddziatywanie elektronowe
pomigdzy obiema czg$ciami czasteczki [52, str. 337].

HsC CH, HsC cH
= hv(UV) : NO,
E—— e\
5o = BN
CH; CH;4
SP Mc

Rysunek 2.8: Fotochromizm spiropiranéw na przyktadzie spiropiranu z podstawnikiem nitrowym w pozycji 6 (oznaczany
w literaturze jako 6-NO,-BIPS) [59].

Rysunek 2.8 pokazuje réwnowage fotochemiczna spiropiranéw w sposob bardzo
uproszczony. Rzeczywisty mechanizm jest znacznie bardziej skomplikowany [52, str. 317]
1 nie zostal jeszcze w petni opisany [72].

Fotochromizm spiropiranéw zalezy od wielu czynnikéw. W&rdd nich mozna wymienic:
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struktur¢ danego zwiazku (rodzaj heteroatomu i pozycje podstawnikow w czasteczce),
osSrodek (rozpuszczalnik, lepkosC), temperaturg, energi¢ fotolizy i zakres absorpcji formy
otwartej [52, str. 316].

Mechanizm fotoizomeryzaciji spiropiranéw

Aktualnie (2019 r.) uwaza sig, ze poczatkowym etapem fotoizomeryzacji jest dysocjacja
wigzania Cg;o-O w elektronowym stanie wzbudzonym. Nastepnie dochodzi albo do re-
kombinacji w celu utworzenia formy zamknigtego pierScienia, albo efektu ,,swobodnego
Smigta” (z ang. “free rotor” effect) wzdhuz powierzchni n-7* (oznaczajacego w praktyce
ruch skrecajacy) powodujacego uwolnienie naprezen, prowadzac ostatecznie do powstania
geometrii wspierajacej dezaktywacj¢ bezpromienista w celu utworzenia formy otwartej [1].

Rozréznia si¢ dwa mechanizmy w zaleznosci od tego, czy dany spiropiran jest podsta-
wiony czy tez nie posiada zadnych podstawnikéw. Niepodstawione spiropirany posiadaja
wylacznie powierzchni¢ energii o charakterze singletowym, natomiast obecno$¢ pew-
nych podstawnikéw umozliwia $ciezke trypletowa, ktéra zwigksza wydajnos$¢ otwierania
pierScienia [1].

Rysunek 2.9: Sciezka fotoizomeryzacji niepodstawionego spiropiranu (majacego singletowy stan wzbudzony) do otwartej
formy merocyjaniny. Po wzbudzeniu do ' SP* pericykliczna rekombinacja z réwnoczesnym otwieraniem pierscienia
(dolna $ciezka z ISP* oznaczona jako zerwanie wiazania C;p;r,-O) prowadzi do powstania stanu podstawowego
merocyjaniny w postaci izomeru CCC (CCC-MC), ktéry przechodzi natychmiast w form¢ zamknigtego pierscienia SP,
podczas gdy prostopadle zorientowana forma 'MC* réwniez majaca izomer CCC (,,jednostka X na gérnej Sciezce)
ulega obrotowi poprzez efekt ,,swobodnego Smigta” podczas przemieszczania si¢ po powierzchni energii potencjalne;j.
Forma ta (XXX-'MC*) ulega bezpromienistemu przejéciu do stanu podstawowego izomeru cis (CCC) lub trans (TTC)
poprzez krzyzowanie koniczne, co zostato dodatkowo zwizualizowane w ramce [1].

Sciezka singletowa (zobrazowana na rys. 2.9) wymaga wzbudzenia (niepodstawionego)
spiropiranu SP do 'SP*, powodujac utrate charakteru wiazania podwéjnego poprzez przej-
Scie T — ™3 oraz wzrost energii w wyniku samorzutnej zmiany hybrydyzacji. Ze wzgledu
na to, ze ruch elektronéw jest nawet 10 000 razy szybszy niz ruch jadra, zerwanie wia-
zania w stanie wzbudzonym zdazy obnizy¢ energi¢ czasteczki zanim dojdzie do rotacji.
W efekcie nastapi albo bezpromieniste przenikanie migdzyuktadowe do metastabilnej tzw.
,jednostki X o strukturze cis-cisoidowego izomeru (CCC), albo ponowne osiagnigcie
stanu podstawowego. Stan podstawowy moze powsta¢ poprzez pericykliczng rekombinacje
(tzn. tworzenie na nowo wiazania Cgp;,-O) lub tez poprzez dalsze przemieszczanie si¢
po powierzchni stanu wzbudzonego i uleganie rotacji wokét uktadu w — z*. Jesli ruch
jadrowy postepujacy po wzbudzeniu do stanu Franka-Condona® prowadzi do krzyzowania

Sprzejscie m — m* — przejicie elektronowe opisywane w przyblizeniu jako przeniesienie elektronu z wiazacego
orbitalu 7 na niewiazacy orbital & oznaczany jako m* [52, str.1013].

Spunkt znajdujacy si¢ na PES stanu wzbudzonego powstaty jako przeciecie pionowej linii wychodzacej z mini-
mum na PES stanu podstawowego jest nazywany punktem Francka-Condona, a odpowiadajacy mu stan jest stanem
Francka-Condona majacy geometri¢ Francka-Condona, to znaczy geometri¢ réwnowagowa dotychczasowego stanu
podstawowego (rysunek obrazujacy ten stan znajduje si¢ w pracy [73] — figure 4) [73]
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konicznego (z ang. conical intersection, CI), woéwczas moze zajs¢ relaksacja bezpromie-
nista do stanu podstawowego. W przeciwnym razie relaksacja do stanu podstawowego
powoduje powstanie merocyjaniny zaréwno jako termicznie niestabilnej formy cisoidowej
(CCC), jak 1 stabilnej termicznie formy transoidowej (TTC) [1].

Podstawienie (np. grupa nitrowa) w pierscieniu piranu w pozycjach 6 lub 8 pozwala
na powstanie dostgpu do stanéw trypletowych poprzez przejscia n — * [1].

Wzbudzone stany singletowe i trypletowe odpowiadajace za fotochemiczne otwieranie
spiropiranu sg typu 7" o charakterze wewnatrzczasteczkowego przeniesienia fadunku
w kierunku grupy nitrowej. Udziat stanéw singletowych i trypletowych zalezy w gtéwnej
mierze od natury jednostki heterocyklicznej oraz od pozycji i rodzaju podstawnikéw
w czgSci chromenowej. W przypadku zwiazkéw indolinowych reakcja fotochromowa
zachodzi niemal catkowicie poprzez stan trypletowy, a dla zwiazkéw benzoditiolowych
przez stan singletowy [52, str. 406].

Rysunek 2.10: Zestawienie Sciezek reakcji izomeryzacji dla singletu i trypletu; przemieszczanie si¢ wzdtuz PES naj-
prawdopodobniej przebiega poprzez krzyzowanie koniczne: punkt na hiperpowierzchni, ktéry nie odpowiada lokalnym
minimom i maksimom na zadnej z powierzchni; ISC oznacza przenikanie migdzyuktadowe (z ang. intersystem cros-
sing) [1].

Réwnowaga termodynamiczna procesu fotoizomeryzacii

Réwnowaga pomigdzy obiema formami jest kontrolowana przez réznicg swobodnych ental-
pii Gibbsa pomigdzy stanem podstawowym i koicowym procesu izomeryzacji. Stan ener-
getyczny czasteczki otoczonej przez czasteczki rozpuszczalnika jest okre§lany za pomoca
dwéch podstawowych czynnikéw: oddzialywan substancja rozpuszczona-rozpuszczalnik
oraz oddzialtywan czasteczka rozpuszczona-czasteczka rozpuszczona [7]. Wptyw na réw-
nowage termodynamiczng ma migdzy innymi rodzaj uzytego rozpuszczalnika (wéwczas
mowi si¢ o solwatochromizmie), temperatura (termochromizm), pH (acidochromizm,
kwasochromizm) [7]. Ze wzgledu na rozktad tadunku w merocyjaninie, jest ona bardzo
podatna na oddzialywanie rozpuszczalnikdw, szczeg6lny wptyw maja polarne rozpuszczal-
niki, ktére znaczaco obnizaja energi¢ tej formy. Im silniejsze oddzialywanie, tym nizsza
energia MC. W rezultacie w roztworze czasteczka MC moze znajdowac si¢ na dyskretnych
poziomach energii (MC4 do MCI1 narys. 2.11) [7].

Forma SP zajmuje pozycje posrednia w stosunku do pozioméw energetycznych MC.
W rozpuszczalnikach polarnych (zaznaczonych narys. 2.11 jako 11 2) proces od SP do MC
jest samorzutny (AG < 0, zielone strzatki w czgsci (a) rysunku). Dla rozpuszczalnikéw
niepolarnych (oznaczonych indeksami 3 i 4) proces przejscia ze SP do MC jest zabroniony
(AG > 0, czerwone strzatki). W efekcie roztwory z niepolarnymi rozpuszczalnikami sg
bezbarwne (SP3, SP4), a z polarnymi rozpuszczalnikami barwne (MC; i MC») [7].
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Rysunek 2.11: Réwnowaga termodynamiczna spiropiranu w réznych rozpuszczalnikach: a) proces powstawania barwy,
b) proces zaniku barwy; SP* oraz MC* sg stanami wzbudzonymi powstatymi w wyniku naswietlania stosowng dtugoscia
fali stanéw podstawowych odpowiednio SP i MC; indeksy oznaczaja odpowiednio: 1 — metanol, 2 — etanol, 3 — n-heksan,
4 — eter naftowy [7].

Po naSwietlaniu UV, czasteczka ulega wzbudzeniu do stanu SP*, ktérego poziom
energetyczny znajduje si¢ wyzej niz wszystkie stany energetyczne MC. Wobec tego
wszystkie roztwory spiropiranu moga si¢ przeksztatci¢ w stany zabarwione. ROwnowaga
pomigdzy SP* a MC jest bardziej korzystna niz pomigdzy SP i MC, a zatem réwnowaga
termodynamiczna przesuwa si¢ w strone MC, co skutkuje mocniejszym zabarwieniem
(wzrostem intensywnosci absorpcji) [7, 59].

Gdy naswietlanie §wiatlem ultrafioletowym ustanie, SP* nie moze dtuzej istnie¢. Me-
rocyjanina nie jest trwata w rozpuszczalnikach niepolarnych, wobec czego przeksztalci si¢
w bezbarwng forme¢ SP. Roztwory polarne réwniez powrdca do stanu rownowagi w od-
niesieniu do SP, jednakze pozostana zabarwione, cho¢ zmniejszy si¢ intensywno$c¢ ich
barwy [7, 59].

Rysunek 2.12: Absorpcja spiropiranu przechowywanego w ciemno$ci w zaleznosci od uzytego rozpuszczalnika [7].

Pod wplywem silnego promieniowania z zakresu Swiatta widzialnego (czg$¢ (b)
rys. 2.11) nastgpuje wzbudzenie form MC do stanéw MC* (r6znica energii pomigdzy MC
i MC* ros$nie wraz ze wzrostem polarnosci, co wida¢ na przyktadzie rys. 2.12) i sponta-
niczne przejscie do SP, sprawiajac, ze wszystkie roztwory staja si¢ bezbarwne niezaleznie
od polarnosci rozpuszczalnika. Po ustaniu promieniowania VIS, stany MC* zanikaja
1 w efekcie roztwory wracaja do stanu pierwotnego [7].
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Forma zamknieta a otwarta

Chociaz obie struktury zaliczane sa do jednej grupy — spiropiranéw, w rzeczywistosci
wigcej je dzieli niz taczy. Podstawowa réznicg stanowi rozbiezno$¢ strukturalna [S]. Forma
z zamknigtym pierscieniem piranu (SP) jest rozbudowana przestrzennie dzigki obecnosci
atomu spiro o hybrydyzacji sp> [69], natomiast forma merocyjaniny (MC) jest planar-
na [70]. SP absorbuje wytacznie w ultrafiolecie, a zatem jest bezbarwny, natomiast MC
ma dwa maksima absorpcji — ponizej 300 nm oraz w zakresie 500-700 nm, co sprawia, ze
jest barwna forma [69, 64, 59]. Badania wykazaty, ze SP jest formg stabilng, MC bardzo
szybko ulega rozktadowi (w ciagu pikosekund) [64, 69, 70, 74, 59], ponadto (co zostato
juz wspomniane) SP jest stabilizowany w rozpuszczalnikach niepolarnych (MC jest wy-
soce niestabilna, jej czas péttrwania jest rzgdu sekund [75]), a MC w rozpuszczalnikach
polarnych, co tlumaczone jest tworzeniem si¢ wigzan wodorowych stabilizujacych te
forme [74, 7]. W przeciwienistwie do zamknigtej formy, fotoizomer posiada duzy moment
dipolowy [69, 5]. Jednak o jego wielkoSci w wigkszym stopniu decyduje rozpuszczalnik
a nie konformacja spiropiranu [64]. Co wigcej, MC jest bardziej zasadowa niz SP i jest
bardziej podatna na wptyw innych zwiazkéw chemicznych, zwlaszcza innych jonéw oboj-
naczych i jonéw metali, a jej protonacja prowadzi do MCH™ majacej charakterystyczne
pasmo ok. 420 nm [5].

Rysunek 2.13: Trzy formy spiropiranu: neutralny spiropiran (SP), zwitterjonowa merocyjanina (MC) oraz dodatnio
natadowana uprotonowana merocyjanina (MCH™); przejscie pomigdzy MC a MCH™ jest kontrolowane pH roztworu
w przeciwienistwie do przejScia SP-MC aktywowanego Swiatlem [76].

Zastosowania spiropiranéw

Witasnie réznice w wilasciwosciach stanowig o unikalnoSci spiropiranéw na tle innych
grup fotochroméw. Spiropirany stanowia wigcej niz prosty fotoprzetacznik; réznorodnos¢
bodzcéw mogacych wywotywac odwracalng izomeryzacj¢ jest ogromna, a wsrdd nich
mozna wyr6zni€ rézne rozpuszczalniki (solwatochromizm), jony metali, kwasy i zasady
(kwasochromizm), temperatur¢ (termochromizm), potencjat redoks (elektrochromizm)
i site mechaniczna (mechanochromizm’) [5].

Ze wzgledu na tatwos¢ przetaczania si¢ pomigdzy formami i znaczace réznice we wla-
Sciwosciach, spiropirany maja duzy potencjal aplikacyjny. Znajduja wykorzystanie m.in.:

» w elektronice (to zastosowanie jest oczywiste ze wzgledu na istnienie tylko dwdch
stanéw, w jakich moze wystgpowaé spiropiran) jako wszelkiego rodzaju przetaczniki
molekularne czy tez bramy logiczne, [72, 68];

* jako filtry Swiatta, soczewki, szkta fotochromowe [53, str. 65-66][72];

* jako sensory — izomery spiropiranu stanowia odrgbne zwiazki chemiczne, ktére moga
ulega¢ r6znym reakcjom chemicznym [79, 60], co zostato przedstawione na rys. 2.14.

7Wigcej na temat mechanochromizmu oraz jego przyktadéw mozna znalezé w [77, 78).
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Rysunek 2.14: Wykorzystanie spiropiranu jako sensora do detekcji jondw cyjankowych [60].

Pomimo wielu obiecujacych perspektyw zastosowania spiropiranéw, na przeszkodzie
stoja pewne problemy pojawiajace si¢ podczas prac eksperymentalnych. Jednym z nich jest
wydajnos$¢ konwersji SP-MC. Sam fotochromizm jest procesem nieniszczacym, jednakze
moga pojawic si¢ reakcje uboczne. Spadek wydajnosci w czasie wynikajacy z chemiczne;j
degradacji materiatu jest nazywany zmegczeniem i najczgsciej spowodowany jest utlenia-
niem [52, str. XXX VIII][80, 5]. Mechanizm tego procesu bazuje na oddziatywaniu diugo
zyjacego trypletowego stanu wzbudzonego spiropiranu z trypletowym atomem tlenu (?05)
powodujacym wytworzenie tlenu singletowego (1O,) rozpoczynajacego nieodwracalne
utlenianie fotoprzetacznika [5].

Badania wykazaty, ze o ile wydajno$¢ konwersji MC-SP, a zatem zamykania pierScienia
wynosi ok. 40%, o tyle wydajnos$¢ otwierania pierscienia jest ponizej 10% [67]. Forma me-
rocyjaniny jest nietrwata termicznie i niemal natychmiast ulega przeksztatceniu do formy
zamknigtej [64]. Kolejna trudno$¢ stanowi przechowywanie roztwordw spiropiranu — sg
one na tyle nietrwate, ze mozna je przechowywac tylko okoto tygodnia w ciemnosci [59].
Poza tym dodatkowe ktopoty moga stanowi¢ reakcje uboczne, majace miejsce zwlaszcza
wtedy, gdy spiropiran zawiera reaktywny podstawnik [80].

Liczne wysitki sa podejmowane, aby wyeliminowac cho¢ cz¢s$¢ komplikacji z wyko-
rzystaniem spiropiranéw (fotodegradacje, termiczna relaksacje¢ i reakcje uboczne [80]),
jak chocby prowadzenie izomeryzacji w obecnoSci antyutleniaczy i/lub gazu inertnego [5].
Co wigcej, rowniez oSrodek odgrywa istotng rolg; izomeryzacja w niepolarnych rozpusz-
czalnikach prowadzi do zwigkszonej fotodegradacji [5]. Najwigcej uwagi poswigca si¢
zwigkszeniu trwaloS$ci merocyjaniny — zauwazono, ze istnieje szereg czynnikéw stabili-
zujacych tg forme¢: m.in. wigzanie z jonami metali (czego na og6t nie wykazuje SP [75]),
obecno$¢ matrycy polimerowej oraz podstawnikéw z silng grupa elektronoakceptorowa (np.
NO») [7, 81, 79, 74, 80]. Rozwiazania te tworza szereg nowych aplikacji, zwlaszcza kom-
pleksacja z jonami metali (zobrazowana na rys. 2.15) [82, 83, 60]. Ponadto zauwazono, ze
nagromadzenie grup metylowych w heterocyklu zawierajacym azot znaczaco zwigksza dtu-
gos¢ zycia merocyjaniny na podobnej zasadzie jak uzycie polarnego rozpuszczalnika [52,
str. 345].

Rysunek 2.15: Fotoizomeryzacja spiropirandw o réznych podstawnikach w pozycjach R; i R, oraz ich kompleksacja
z dwuwartosciowym kationem metalu (M%+ = Mg?+, Zn?*, Ni2*, Cu?t, Hg?*, Pd%+) o stechiometrii SP:metal 2:1 [60].
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Racematy spiropiranéw

Warto réwniez wspomnieé, ze istnieja takze tak zwane nieaktywowane (z ang. non-
activated) spiropirany, ktére nie posiadaja na tyle silnej grupy elektrono-akceptorowej,
aby stabilizowaé form¢ merocyjaniny. Jednakze ich o§wietlenie Swiattem spolaryzowanym
kotowo powoduje racemizacjg, co tlumaczy si¢ tym, ze otwarcie pierScienia chiralnej
formy z atomem spiro powoduje powstanie krotko zyjacej prochiralnej merocyjaniny, ktora
powraca do zamknigtego pierScienia z rOwnym prawdopodobiefistwem powstania jego R
i S enancjomeréw [81].

Rysunek 2.16: Racemizacja pomiedzy R- i S- spiropiranami [81].

Badania wykazaty, ze racemizacja moze by¢ przyspieszona dla obu typéw grup kieru-
jacych elektrony?®, stad mozna wyréznié co najmniej dwa rézne mechanizmy tej reakcji’,
oznaczono je jako Sciezka A oraz $ciezka B. Sciezka A jest reakcja trzyetapowa: 1) zerwa-
nie wigzania C-O w R-spiropiranie, 2) izomeryzacji cis-cis oraz 3) zamknigcie pierscienia
do formy S-spiropiranu. Sciezka B jest czteroetapowa: 1) zerwanie wiazania C-O, 2)
cis-trans izomeryzacja, 3) trans-cis izomeryzacja i 4) zamknigcie pierScienia do formy
S-spiropiranu (oba mechanizmy mozna przesledzi¢ na podstawie rysunku 2.17) [81].

Rysunek 2.17: Mechanizmy racemizacji spiropiranu; SP-1 oznacza R-spiropiran, SP-1° — S-spiropiran, INT1, INT2
— cis-merocyjanina, INT3 — trans-merocyjanina, INT4 — struktura przejsciowa cis-trans izomeryzacji, INT5 — struktura
przejsciowa trans-cis izomeryzacji; podane odlegtosci wyrazone sa w A [81].

Rézne formy merocyjaniny

W przeciwienstwie do spiropiranu, ktéry nie wykazuje zmian geometrii zaleznych od oSrod-
ka, merocyjanina jest mieszaning r6wnowagowa konformacji geometrycznych o réznym
rozktadzie elektronéw w zaleznosci od polarnosci rozpuszczalnika. Dla rozpuszczalni-
kéw polarnych dominuje struktura zwitterjonu (jonu obojnaczego, jonu dwubiegunowego;

8tzn. EDG -z ang. electron donating group, grupa elektronodonorowa i EWG — z ang. electron withdrawing group
grup kierujacych elektrony, grupa elektronoakceptorowa [81].

9Podstawniki odgrywaja istotna role dla fotochemii spiropiranéw; bardziej szczegétowy opis wptywu réznego typu
podstawnikéw na mechanizm racemizacji mozna znaleZ¢ w pracy [81].
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niebieska struktura na rys. 2.18, ktdra jest stabilizowana przez oddziatywania kulombow-
skie [79]), a dla rozpuszczalnikéw niepolarnych niejonowa struktura orto-chinoidalna
(czerwona struktura na rys. 2.18) [53, str. 12][79, 64, 5]. Ostateczna forma merocyjaniny
jest hybryda obu form rezonansowych (czarna struktura na dole rys. 2.18) [5].

Rysunek 2.18: Proces tworzenia merocyjaniny [5]. Rozktad elektronéw w mezomerycznych formach transoidowej
merocyjaniny. Rzeczywista struktura jest hybryda obu struktur, a takze posiada czg¢$ciowy tadunek dodatni w pierscieniu
powiazanym z obecnos$cig atomu spiro (na og6t na atomie wegla spiro) i czgSciowy tadunek ujemny na fenolowym
atomie tlenu [52, str. 318].

Zerwanie wigzania Cs;,-O w wyniku promieniowania UV moze zajsS¢ poprzez dwa
procesy zalezne od natury podstawnikéw decydujacych o polaryzowalnosci tego wigza-
nia [52, str. 415]: grupy elektronodonorowe maja tendencj¢ do zwigkszania jego polaryza-
cji, w wyniku czego atom tlenu ma tadunek ujemny; grupy elektronoakceptorowe maja
odwrotny wptyw [52, str. 414].

Jednym z nich jest heterolityczny proces, w wyniku ktérego tworza si¢ dwa tadunki:
dodatni na atomie wegla oraz ujemny na atomie tlenu. Drugim jest proces homolityczny
prowadzacy do dwoch rodnikéw. Proces homolityczny jest w duzym stopniu odpowiedzial-
ny za degradacj¢ spiropiranéw, dlatego tez stabilno$¢ w obecnosci §wiatla jest wigksza
w przypadku rozrywania wigzania w sposob heterolityczny [52, str. 415]. Dodatkowym
czynnikiem wptywajacym na degradacje spiropiranéw w roztworach majacych dostep
do powietrza jest utlenianie (w przypadku indolinospiropiranéw powstaja: tlenek we-
gla (IT), tlenek wegla (IV), podstawione pochodne aldehydu salicylowego, indolin-2-on
oraz polikondensaty) [52, str. 415].

Rysunek 2.19: Gtéwne produkty degradacji spiropiranéw: indolin-2-on (z lewej) oraz pochodne aldehydu salicylowego
(z prawej) [52, str. 868].
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Po zerwaniu wigzania Cj);r,-O czasteczka spiropiranu ulega rozwinigciu, obie jej
czgSci moga si¢ orientowaé wzgledem siebie, w wyniku czego powstaje bardziej planarna
konfiguracja. Elektrony 7 sa sprz¢zone w obrgbie catej struktury, powodujac pojawienie
sig absorpcji w Swietle widzialnym [63].

Wptyw rozpuszczalnika na strukture spiropiranu

Dla czasteczek o sprzezonych elektronach 7 mozna wyr6zni¢ dodatkowa wiasciwosé — wy-
kazywanie solwatochromizmu. Termin ,,solwatochromizm’ oznacza odwracalna zmiang
spektroskopowych wiasciwosci zwiazanych z absorpcja w zakresie UV-Vis (polozenie,
intensywnos¢, ksztalt pasma) danego zwiazku chemicznego wywotana obecnos$cia roz-
puszczalnika, a konkretnie jego polarnoscia [7], a takze oddzialtywan fizycznych, zdolnoSci
tworzenia wigzanh wodorowych, tadunku, rozpuszczalnosci i solwatacji. Te czynniki moga
spowodowac przesunigcie pasma absorpcyjnego w strong czgstosci odpowiadajacych bar-
wie niebieskiej lub w strong czegstosci odpowiadajacych barwie czerwonej [66]. Dla dodat-
niego fotochromizmu nastgpuje przesunigcie batochromowe wynikajace ze zwigkszajacej
si¢ polarnoSci rozpuszczalnika. Jak juz zostalo wspomniane, wiele r6znych czynnikéw
wplywa na zachowanie fotochromowe, podobnie sytuacja wyglada w przypadku solwato-
chromizmu. Nalezy pamigtac, iz solwatochromizm powiazany jest tylko z oddziatywaniami
fizycznymi, a zatem nie mozna go laczy¢ ze zmiang jednej formy spiropiranu w dru-
ga [7, 66]. Stanowi raczej mechanizm ustalania stanu wzbudzonego czasteczki zwiazku
fotochromowego poprzez jej oddziatywania z rozpuszczalnikiem lub oSrodkiem [66].

Formy zwitterjonu i chinoidalne pozwalaja odpowiednio opisaé prawdziwa strukturg
MC w zaleznoSci od struktury czasteczkowej i panujacych warunkéw. Stan podstawowy
merocyjaniny stanowi forme¢ zwitterjonu o odseparowanych od siebie fadunkach, natomiast
w stanie wzbudzonym nastgpuje wewnatrzczasteczkowy transfer tadunku prowadzacy
do formy neutralnej. Stan podstawowy jest stabilizowany przez rozpuszczalniki polar-
ne lepiej niz stan wzbudzony, doprowadzajac do przesunigcia niebieskiego [64, 1, 79].
Rozpuszczalniki niepolarne stabilizujace forme chinoidalng zmniejszaja odstgp energe-
tyczny pomigedzy stanem podstawowym i wzbudzonym MC, powodujac batochromowe
przesunigcie pasma MC [5].

Rysunek 2.20: Schemat solwatochromizmu spiropiranu w rozpuszczalnikach o réznej polarnosci i towarzyszaca mu
zmiana zabarwienia roztworu pod wptywem oSwietlania UV; na podstawie [66].
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Dodatkowa cecha charakterystyczna solwatochromizmu jest zmiana ksztattu pasma
absorpcji wraz ze zmiang polarnosci rozpuszczalnika. Jak wida¢ narys. 2.21 ksztatty widm
absorpcyjnych zmieniaja si¢ od pasm o charakterze gaussowskim dla rozpuszczalnikéw
polarnych (np. alkoholi) do pasm z wyraznym przegigciem w okolicach 550-600 nm
i delikatnym przesunigciem w strong krétszych fal. Intensywnos¢ absorpcji ramienia w sto-
sunku do gtéwnego piku (> 600 nm) ros$nie wraz ze spadkiem polarnoSci rozpuszczalnika.
Te przegigcia i przesunigcia mozna powiazaé z agregacja wywolang Swiattem (wigcej
o0 agregacji spiropiranéw w sekcji 2.3.10) [7].

Rysunek 2.21: Solwatochromizm merocyjaniny dla rozpuszczalnikéw o malejacej polarnosci (od polarnego glikolu
etylowego — 524 nm — do niepolarnego eteru naftowego — 617 nm) [7].

Izomery merocyjaniny

Merocyjanina posiada tancuch centralny ztozony z trzech wiazan wegiel-wegiel. Ulozenie
tych trzech wiazaii moze by¢ opisane poprzez katy dwuscienne a, i 7. W stanie podstawo-
wym otwartego spiropiranu taiicuch weglowy ma charakter wigzan czgsciowo podwojnych,
a zatem katy dwuscienne sa definiowane w zakresie od 0 do 180°, co odpowiada konfigu-
racji cisoidowej lub transoidowej danego fragmentu tanicucha. Wobec tego wyréznia si¢
23 = 8 mozliwych konfiguracji (zobrazowanych na rys. 2.22) dla merocyjaniny [63, 69].

Rysunek 2.22: Wszystkie mozliwe izomery merocyjaniny [1].

Sposréd nich tylko te izomery, w ktérych srodkowe wiazanie ma konfiguracjg¢ transoido-
wa (B =~ 180°), sa preferowane energetycznie; Srodkowa konfiguracja cisoidowa powoduje
podwyzszenie energii wynikajace z wewngtrznej zawady przestrzennej w niemal ptaskiej
strukturze [63]. Konfiguracja trans minimalizuje oddzialywania niewiazace [52, str. 317].
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Rozktad elektronéw w izomerze transoidowym jest czgsto opisywany symbolicznie po-
przez delokalizacj¢ elektronéw 7 z nadmiarem ujemnego tadunku na atomie tlenu z grupy
fenolowej i nadmiarem tadunku dodatniego na heteroatomach [52, str. 317]. Wéwczas
znaczenie maja dwie formy mezomeryczne: dipolarny jon obojnaczy z lokalizowanymi
tadunkami oraz apolarna forma chinoidowa [52, str. 317].

Eksperymentalny dowdd istnienia izomeréw merocyjaniny zostal znaleziony podczas
fotochemicznych badan konwersji SP-MC w fazie stalej w niskiej temperaturze; pojawito
si¢ pasmo absorpcji réznigce si¢ potozeniem w stosunku do pasma absorpcji obserwo-
wanego w wyzszej temperaturze. [zomery mozna takze rozr6zni¢, wykonujac pomiary
luminescencji [63, 1]. [zomerami znalezionymi eksperymentalnie w roztworach byty
gtéwnie konfiguracje TTT 1 TTC [69], co jest zgodne z przeprowadzonymi badaniami
teoretycznymi wskazujacymi, iz najbardziej stabilna forma jest izomer TTC [74].

Wykazano, ze rozktad izomerdéw ustala si¢ w ciagu 10 ps po oSwietleniu danego spiropi-
ranu $wiatlem ultrafioletowym. Podczas tego czasu potrzebnego na konwersje i wygaszenie
drgan, dowolny izomer merocyjaniny moze nadal ulega¢ izomeryzacji ze wzgledu na wy-
soka temperature, stad zamiast pojedynczego izomeru otrzymuje si¢ niemal rOwnomierng
mieszaning izomerow. Reakcja odwrotna (przywracajaca forme bardziej stabilng termody-
namicznie) zachodzi zazwyczaj w temperaturze pokojowej w czasie sekund lub minut [63].

Funkcjonalnos¢ merocyjaniny

W przeciwienstwie do zamknigtego spiropiranu, MC ma tendencj¢ do wigzania r6znych
jonéw metali (ze stechiometrig 2:1 MC:M"") poprzez fenolanowy atom tlenu. Na og6t
wiazania te sg doS¢ stabe, jednakze mozliwe jest zwigkszenie ich trwatoSci poprzez wy-
korzystanie dwoch lub wigcej czasteczek MC np. na taiicuchu polimerowym. W takich
kompleksach merocyjanina wciaz moze ulec przemianie w zamknigty SP z odtaczeniem
jonéw metali [5].

Rysunek 2.23: Kompleksacja z jonami metali przez polimery funkcjonalizowane spiropiranami; jony metali moga by¢
kompleksowane zaréwno przez izomer cis, jak i trans i uwalniane poprzez naswietlanie Swiatlem widzialnym [5].

Agregacja spiropiranéw

Istotna konsekwencja struktury czasteczkowej merocyjaniny jest jej tendencja do zwiek-
szania swojej stabilnosci. Wykazano, ze im wigcej energii uwalnia uktad, tym bardziej
stabilny stan jest uzyskiwany. Stabilizacje stanu podstawowego merocyjaniny zwigksza
wzrost polarnosci rozpuszczalnika oraz oddzialywanie substancja rozpuszczona-substancja
rozpuszczona (MC-MC) [7]. Stad wynika sktonnoS¢ merocyjaniny do agregacji gléwnie
za pomocg oddziatywan dipol-dipol (wraz z oddzialywaniami warstwowymi 7 — 1) [5].
W konsekwencji agregacja prowadzi do absorpcji w zakresie krétszych fal [7] oraz zna-
czacej stabilizacji formy otwartej, hamujac lub nawet zatrzymujac reakcje powrotng
do spiropiranu zamknigtego [5], gdyz powoduje zmniejszenie stezenia formy izolowane;j
MC, przyspieszajac przejscie ze SP do MC. Ze wzajemnym stosunkiem ste¢zen SP-MC
zwigzana jest pewna krytyczna odlegto$¢ migdzy izolowanymi czasteczkami merocyjaniny,
ktéra wyznacza punkt przemiany. Przed osiagnigciem owego punktu reakcja zachodzi
powoli, natomiast po jego przekroczeniu nastgpuje przyspieszenie reakcji ze wzgledu
na efekt przyspieszenia agregacji [7].
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Najprostszym rodzajem agregacji jest tworzenie dimeréw. Jako przyktad moze po-
stuzy¢é agregacja merocyjaniny (spiropiranu oznaczanego jako 6-nitroBIPS'?) w cyklo-
heksanie i heptanie prowadzaca do powstania dimeru (A, = 620 nm) i monomeru
(Amax = 580 nm) [53, str. 59]. Dimery merocyjaniny wzajemnie si¢ stabilizuja poprzez sil-
ne oddzialywania elektrostatyczne oraz oddziatywania migdzywarstwowe 7-7. Te agregaty
moga si¢ rozpadaé w §wietle widzialnym. Krétkie naswietlanie Swiattem widzialnym mo-
ze powodowac czgsSciowy rozpad na mniejsze agregaty, ktére zachowuja swoj ksztatt
w ciemnosci [75].

Rysunek 2.24: Schematyczne przedstawienie oddziatywan czasteczek merocyjaniny a) tworzacych dimery, b) po ekspo-
zycji na §wiatlo UV oraz jony miedzi (II); na pomaraiiczowo zaznaczono nanoczasteczki funkcjonalizowane ztotem [75].

Czasteczki merocyjaniny maja bardzo silna tendencje do agregowania'! w struktury

przypominajace stosy. Mozliwe sa dwa sposoby utozenia, ktére mozna tatwo rozréznic¢
poprzez widma absorpcyjne [5, 84].

Jedli utozenie ich dipoli czasteczkowych jest (prawie) rownolegte tzw. ,,glowa-do-
ogona” (z ang. "head-to-tail’) lub jako ,,przesunigte ptytki” (z ang. ’shifted plates’) méwi si¢
o agregatach typu J (nazwa pochodzi od nazwiska jednego z ich odkrywcéw, Jelley [84]).
Zazwyczaj ich widma absorpcyjne i emisyjne sa przesunigte (czgsto o ok. 100 nm) w strong
czerwieni (nizszych energii; wigkszych dtugosci fali) i znaczaco wyostrzone (sa bardzo
waskie — 10-20 nm szerokoSci) w stosunku do swobodnych czasteczek [52, str. 797][5, 84,
61].

Natomiast jesli oddziatywania dipolowe sg antyréwnolegte (tzw. ,,jedno obok drugiego”,
z ang. 'side-by-side’), ich widma absorpcyjne sa przesunigte w stronie zakresu niebieskiego
(natomiast odpowiadajace im widma fluorescencyjne przesunigte sa w strong dtuzszych
fal i wykazuja znaczaco mniejsza wydajnos$¢ fluorescencji w odniesieniu do swobodnych
czasteczek) 1 wtedy mowi si¢ o agregatach typu H (od nazwy hipsochromowe [84]) [52,
str. 797][5, 84, 61].

Zdarza si¢ takze, ze oba typy agregatow wspotistnieja ze soba. Ich wzajemny stosunek
moze by¢ modyfikowany przez temperature, stezenie roztworu i intensywno$¢ promienio-
wania. Oddzielenie fazowe agregatéw prowadzi do wytworzenia zawiesin koloidalnych
oraz do stabilizacji formy merocyjaniny [52, str. 797][5, 84, 61]. Czasteczki merocyjaniny
wytworzone przez naswietlanie nawet w bardzo rozcieniczonym roztworze tworza agregaty
zbudowane z agregatow typu J 1 H [52, str. 797][61, 84].

10BIPS jest skrétem od benzoindolinospiropiranu; jest to pochodna 17,33 -trimetylospiro(2H-1-benzopiran-2,2’-
indolinu [52, str. XLIX]).
'Koncepcje mechanizméw agregacii sa szczegStowo opisane w [84].
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Rysunek 2.25: Schematyczne przedstawienie zmian w widmach absorpcyjnych (na niebiesko) i fluorescencyjnych
(na czerwono) tworzenia agregatéw typu J i H z monomerdéw barwnika cyjaninowego [84].

Agregaty J sa bardziej stabilne niz agregaty H [53, str. 59]; zachowanie to jest wzmoc-
nione podczas napromieniowania warstw polimerowych tworzonych z roztworu gdy sa
jeszcze mokre, prowadzac do agregacji merocyjaniny i ogromnych stoséw typu J wyglada-
jacych pod mikroskopem elektronowym jak kepki nitek. Czasteczki merocyjaniny w takich
agregatach J sg bardzo stabilne i nie ulegaja przeksztatceniu do formy zamknigtej spiropira-
nu nawet podczas ogrzewania, ich zanik jest mozliwy jedynie w wyniku nieodwracalnego
rozktadu [52, str. 799]. Agregacja merocyjaniny zachodzi réwniez podczas szybkiego
odparowania rozpuszczalnika. Wowczas agregaty wygladaja jak guzki o mocnym zabar-
wieniu i sg stabilne nawet w temperaturze 150 °C. Cigzar czasteczkowy polimeru wptywa
na liczbe guzkéw (wraz ze wzrostem cigzaru czasteczkowego liczba guzkow zwigksza
si¢). Pod mikroskopem elektronowym guzki wygladaja jak niewielkie (Srednica 30-50 ptm)
krysztatki i daja regularny wzor dyfrakcyjny, a ich liczba i rozmiary zaleza od szybkosci
procesu krystalizacji [52, str. 807-808].

Inne rodzaje agregaciji

Rysunek 2.26: Mechanizm utleniajacej dimeryzacji spiropiranéw [1].

Mozliwe jest takze tworzenie kompleksOw merocyjaniny ze spiropiranem na podobnej
zasadzie jak tworzenie agregatow, a takze tworzenie uktadéw, w ktérych agregacja jest
indukowana Swiattem [5]. Co wigcej, mozna réwniez tworzy¢ dimery SP, co zwykle
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odbywa si¢ poprzez utlenianie. Reakcja sprzggania elektrochemicznego moze postuzy¢
do tworzenia polispiropiranéw w wyniku taczenia ich taiicuchami alkilowymi [1].

Rysunek 2.27: Tworzenie polispiropiranéw poprzez elektrochemiczna dimeryzacje; kazdy z blokéw budulcowych jest
w stanie sprzggac si¢ dwa razy, co ostatecznie daje dimer spiropiranu majacy stan podwdéjnego kationu [1].

Nalezy mie¢ na uwadze, ze mozna zapobiec agregacji poprzez unieruchomienie cza-
steczki chromoforu. W ten spos6b oddziatywania migdzyczasteczkowe sa uniemozliwione,
a czasteczki merocyjaniny odizolowane od siebie [5].

Spiropirany w matrycach polimerowych

Proces fotoizomeryzacji jest niezwykle uzyteczny dla potencjalnych zastosowan zwiazkow
fotochromowych, jednakze warto zwrdci¢ uwage, iz pojedyncze czasteczki izomeryzujace
swobodnie w roztworach stanowia zupetnie inny ukfad niz materialy funkcjonalne wy-
stepujace w postaci ciala stalego [75]. Spiropirany na og6t nie wykazuja fotochromizmu
w stanie stalym a jedynie w roztworach, nalezy jednak zauwazy¢, ze pojgcie roztworéow
nie dotyczy wylacznie rozcienczonych roztwordéw ciektych, ale takze substancji rozpusz-
czonych w bardziej sztywnych oSrodkach jak zele, warstwy 1 plastikowe ciata state [52,
str. 323].

Rysunek 2.28: Wptyw temperatury na termofotodegradacje spiropiranu umieszczonego w matrycy polimerowej; od ozna-
cza gesto$¢ optyczna (z ang. optical density) [52, str. 866].

Waznym etapem tworzenia takich materiatow jest integracja czasteczki zwiazku foto-
chromowego z wigkszymi jednostkami, takimi jak ptaskie powierzchnie, nanoporowate
ciata state, faficuchy polimerowe czy nieorganiczne nanoczasteczki'? [75]. Na ogét proce-

12Umieszczenie fotoprzetacznika w porowatej matrycy znaczaco oddziela od siebie pojedyncze czasteczki i zazwyczaj
zapewnia wystarczajaco duzo przestrzeni na zajscie fotoizomeryzacji. Przyktadem takiej porowatej matrycy moga by¢
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sy fotochromowe i termochromowe s3 spowolnione w matrycy polimerowej w stosunku
do cieczy ze wzgledu na zawadg steryczng w oSrodku polimerowym zwiazang ze zmianami
konformacyjnymi czasteczki fotochromowej. Ponadto temperatura decyduje o szybkosci fo-
toizomeryzacji: im nizsza jest temperatura w stosunku do temperatury przejécia szklistego
polimeru, tym dluzszy czas jest potrzebny na przeksztalcenie spiropiran-merocyjanina [52,
str. 796]. W wyzszych temperaturach oraz przy o§wietlaniu Swiatlem ultrafioletowym
nastgpuje termofotodegradacja, co jest spowodowane zachodzeniem jednocze$nie dwoch
procesOw: fotokoloracji oraz termicznego zaniku koloru. Wptyw temperatury na termofo-
todegradacje¢ zostat zobrazowany na rys. 2.28 [52, str. 865, 871].

Spiropiran w polimerze jest relatywnie odporny na temperatur¢ oraz naswietlanie Swia-
ttem ultrafioletowym w przypadku, gdy te zabiegi sa wykonywane z osobna. Wéwczas
cykle koloryzacji-dekoloryzacji moga by¢ powtarzane wielokrotnie, a probka po ogrze-
waniu przez kilka godzin do temperatury 160 °C nadal bedzie reagowata na naswietlanie
(nawet dlugotrwale) w temperaturze pokojowej bez uszkodzen merocyjaniny. Jednakze
wlasciwosci probek zaleza od wyboru polimeru [52, str. 865].

W niektérych przypadkach dodatkowe czynniki takie jak agregacja odgrywaja istotna
rolg [52, str. 793]. Fotochromizm spiropiranéw w Srodowisku polimerowym ujawnil, ze
supramolekularne agregaty maja wtasciwosci zalezne od lepkosci i niejednorodnosci
rozktadu wolnych objetosci w matrycy polimerowej. A zatem zmiany konformacyjne moga
prowadzié¢ do sieciowania, agregacji lub krystalizacji makroczasteczek (ich schematyczne
rozrdznienie znajduje si¢ na rys. 2.29) [52, str. 12].

Rysunek 2.29: Rozréznienie zachowan makroczasteczek: (a) sieciowanie fizyczne i chemiczne (odpowiednio gérny/dolny
rysunek) (b) krystalizacja a agregacja (c) aglomeracja a agregacja — aglomeracja: podstawowe czastki sa ze soba luzno
zwiazane, agregacja: gesta masa ztaczonych lub silnie oddzialujacych ze soba czasteczek; na podstawie [85, 86, 87].

Rysunek 2.30: Indukowana $wiattem agregacja polimeréw termoelastycznych; na gérze: konwersja hydrofilowej MCH™
do hydrofobowego SP indukuje dehydratacje¢ tancucha polimerowego, co inicjuje przejscie fazowe; na dole: wytracanie
si¢ polimeru funkcjonalizowanego spiropiranem [5].

Dos¢ ciekawym przypadkiem agregacji polimeréw indukowanej Swiatlem jest zachowa-

tzw. MOF (z ang. metal-organic framework) — struktury metaloorganiczne [62].
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nie termoelastycznych polimeréw zawierajacych spiropirany. W roztworze o kwasnym pH
(pH=4) otwarta forma spiropiranu jest uprotonowana a uktad wykazuje ujemny fotochro-
mizm (pierScien SP spontanicznie ulega otwarciu w ciemnosci) [5]. Temperatura zmiany
postaci polimeru, z formy uwodnionej na bezwodna, zawierajacego MCH™ jest wyzsza niz
dla formy zamknigtej (ok. 35 °C dla Ty;¢, natomiast ok. 30°C dla Tgp). W konsekwencji po-
czatkowo zotty transparentny roztwér MCH™ wystawiony na dziatanie §wiatta widzialnego
w temperaturze pomigdzy Tsp a Tysc staje si¢ bezbarwny i nieprzezroczysty [5].

W przeciwienstwie do matych czasteczek, ktdre tatwo ulegaja krystalizacji, duze struk-
tury polimeréw przypominajace fancuchy znacznie trudniej skrystalizowaé. Polimery sa
na og6t catkowicie amorficzne lub posiadaja zaréwno czgsci amorficzne, jak i krystaliczne,
co sprawia, ze sa w stanie zapewni¢ wystarczajaco duzo wolnych objetosci, aby zaszia
fotoizomeryzacja [88]. Wysoki stopien krystalizacji mozna osiagnaé, gdy nastgpuje po-
wolne odparowanie rozpuszczalnika z z roztworu polimeru ze spiropiranem!?, to znaczy,
gdy konwersja SP-MC zachodzi stopniowo wzdtuz tancuchéw polimerowych, powodujac
powstanie utozonych w warstwy krysztatéw MC nie ulegajacych fotoizomeryzacji, w prze-
ciwienistwie do krysztatéw powstatych w wyniku szybkiego odparowania rozpuszczalnika.
Istotny aspekt stanowi spostrzezenie, ze promieniowanie UV uniemozliwia powstanie
takich krysztatow, a krystalizacja musi przebiega¢ w ciemnosci. Krystalizacja i izomeryza-
cja wzajemnie si¢ stymuluja; oba procesy sa niezbgdne do tzw. krystalizacji suwakowe;j
(z ang. zipper crystalization), ktérej nazwa sugeruje, ze stanowia one komplementarne
czeSci suwaka. Promieniowanie powoduje szybkie formowanie si¢ stoséw merocyjaniny,
utrudniajac regularne stopniowe tworzenie si¢ migdzyczasteczkowych stoséw wzdiuz
gtéwnych tancuchéw polimerowych (jak na rysunku 2.31) [52, str. 806-807][5]. Ponadto
taiicuch polimerowy musi wykazywacé pewien stopien elastycznosci: dla sztywnego poli-
meru (np. polistyrenu) krystalizacja nie zachodzi, ale zbyt elastyczny taficuch polimerowy
oraz zbyt duze wielkoSci tzw. podktadek dystansowych (z ang. spacers) utworzonych
z grup pobocznych spiropiranu réwniez uniemozliwiaja otrzymanie krysztatéw [5][52,
str. 807].

Rysunek 2.31: Krystalizacja suwakowa (z ang. zipper crystalization’) wraz z przyktadami polimeréw funkcjonalizowa-
nych spiropiranem o réznych stopniach elastycznosci [5].

Czasteczki fotochromowe moga by¢ rozpuszczone, zaadsorbowane lub zwigzane z po-
limerem. W zaleznoSci od tego, ktory z tych wariantéw jest realizowany, wlasciwosci
uzyskanych materiatéw moga si¢ ré6zni¢ [52, str. 257]. Nalezy podkreslié, ze odwracalne
przeksztalcenia na poziomie czasteczkowym indukuja zmiany konformacyjne czaste-
czek matrycy otaczajacych czasteczki fotochromowe. Podczas gdy odwracalne zmiany
wiasciwosci spowodowane zmianami fotochromu sa raczej ograniczone, wiele rdznic
wiasciwosci zaréwno fizycznych jak i chemicznych moze powsta¢ w wyniku zmian stanéw
mikrootoczenial® [52, str. 903].

13Szczegoty mozna znalezé w [5].
14Poréwnanie zmian na poziomie czasteczkowym i supramolekularnym materiatéw fotochromowych zostato przedsta-
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A zatem zwiazki fotochromowe moga by¢ przylaczone fizycznie lub chemicznie do ma-
trycy polimerowej. Jednakze chcac zapobiec degradacji Srodowiskowej oraz agregacji,
a jednoczes$nie starajac si¢ zwigkszyC ich stabilnos$¢ oraz mozliwo$¢ zachodzenia fotoprze-
taczania, przytaczenie do polimeru powinno nastapi¢ poprzez wigzania chemiczne [66].
Przytaczenie spiropiranu do wigkszej jednostki wigzaniem kowalencyjnym ma znaczaca
przewage nad oddziatywaniami niekowalencyjnymi:

» zapobiega wymywaniu czasteczek spiropiranu, ktére sa na stale przymocowane
do matrycy, co moze by¢ istotnym problemem w przypadku znaczaco réznych
fotoizomerdw;

* polepsza uzytecznoS¢ materialu poprzez wykorzystanie przydatnych wtasciwosci
nosnika;

» zwigksza zgodno$¢ z rozpuszczalnikami, gdyz wzrost udziatu polimeru pozwala
skorzysta¢ z rozpuszczalnikéw niedostepnych dla samego spiropiranu a powszechnie
stosowanych dla polimeru;

 zezwala na tworzenie biokompatybilnych materiatéw fotoaktywnych (przy wykorzy-
staniu polimeréw biokompatybilnych);

 zapobiega agregacji MC;

» zwigksza odpornos$¢ na ,,zmeczenie” (tzn. postgpujaca degradacje zwiazana z kolej-
nymi cyklami przelaczania pomigdzy formami);

* polepsza fluorescencijg;

* wydluza dziatanie przetacznika, gdyz dana matryca (bez znaczenia czy jest to polimer
czy nanoczasteczka) ma wigkszy wptyw na zachowanie przetacznika niz rozpuszczal-
nik: po pierwsze dziata jak ,,bufor” chroniacy fotoprzetacznik przed destrukcyjnym
wplywem Srodowiska (np. rozpuszczalnika), a po drugie istotnie wptywa na kinetyke
procesu izomeryzacji, wydluzajac czas zachodzenia izomeryzacji (np. z kilku minut
do nawet doby). Ponadto obecnos$¢ polimeru ogranicza solwatochromizm, a dlugos¢
tacznika pomigdzy spiropiranem i matryca decyduje o wiasciwosSciach fotochromo-
wych a nawet o przejSciu pomigedzy dodatnim i ujemnym fotochromizmem; na ogé6t
dtuzsze taczniki pozwalaja na wigksza elastyczno$¢ i ulatwiaja dostep czasteczkom
rozpuszczalnika, co prowadzi do szybszego odbarwiania;

* stabilizuje krotkotrwate struktury, np. cis-MC, pozwalajac bada¢ mechanizm przeta-
czania [5].

Istnieje wiele sposobow tworzenia polimeréw z przylaczonymi spiropiranami [5, 66].
Polimery fotochromowe sa tworzone jako warstwy, czastki, zele, noSniki oraz materia-
ty kompozytowe poprzez wiazania chemiczne lub domieszkowanie! [66]. Wiasciwosci
czasteczek SP sprawiaja , ze spelnione sa warunki niezbedne do polimeryzacji, dlatego
tez opracowano metody polimeryzacji'® oparte na monomerach zawierajacych spiropiran
lub tez ,,szczepieniu” spiropiranu na wczesniej przygotowanych tancuchach polimero-
wych [5].

Przytaczenie spiropiranu do gtéwnego taricucha polimerowego powoduje powstanie
nowych witasciwosci ujawniajacych si¢ w postaci réznych efektéow [52, str. 804]. Po-
limery reagujace na Swiatlo (z ang. light-responsive polymers) sa jedna z najbardziej
interesujacych grup materiatéw reagujacych na bodzce. Polimery fotochromowe moga
wykazywac rézne wlasciwosci zalezne od bodzZca, struktury chemicznej czy otoczenia.
Moga one reagowac na: Swiatto (fotochromizm), pH (kwaso- i zasado-chromizm), tem-
peraturg (termochromizm), nacisk (mechanochromizm), potencjat elektryczny (elektro-

wione w tab. 2.2 (na str. 32).
SWigcej o ich charakterystykach i preparatyce mozna znalezé w [66].
16Bardziej szczegStowy opis sposobéw przeprowadzania polimeryzacji mozna znalezé w [5].
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chromizm), stopien zzelowania (zelochromizm), solwatacj¢ (solwatochromizm), ci§nienie
(piezochromizm), wodg¢ (hydrochromizm) oraz co najmniej dwa bodzZce jednocze$nie
(multi-stimuli-chromizm) [66].

Rysunek 2.32: Rézne rodzaje polimeréw fotochromowych w zaleznosci od sposobu przygotowania (przytaczenie
chemiczne lub fizyczne) [66].

Polimery odpowiadajace na bodzce lub tzw. ,,smart” polimery sa w stanie zmieniac
swoje wtasciwosci fizyczne i/lub chemiczne po otrzymaniu zewngtrznego wyzwalacza
(np. Swiatta), co jest niezwykle przydatne podczas dostarczania lekéw, dla biosensoréw
czy samonaprawiajacych si¢ materiatéw [89].

Tabela 2.4: Rodzaje chromizmu wystgpujace w popularnych grupach zwigzkéw fotochromowych [66].

grupa zwigzk6w  foto- mechano- elektro- solwato- kwaso- hydro- zelo- jono- piezo- termo- COs-

fotochromowych -chromizm

spiropiran * #* * * * B s * . .
spirooksazyna * * * % # «
azobenzen * * * ¥ "
diaryloeteny * #* * * % "

fulgid * *

oksazolidyna * # * %

oksazyna * * * %

Gdy fragment tancucha polimeru jest przyczepiony do dwdéch réznych pierscieni
spiropiranu (tzn. indolinu i chromenu), proces izomeryzacji wptywa na cata strukture
polimeru, a zatem réwniez na jego wlasciwosci makroskopowe. Wowczas mozliwe jest
zadzialanie sitag mechaniczng na polimer tak, aby wywota¢ izomeryzacj¢ spiropiranu
(mechanochromizm) [5].

Rysunek 2.33: Spiropiran jako mechanofor; na gérze: wptyw ultradZwigkéw (sonikacji) na barwg roztworu spiropiranu
w polimerze; na dole: kolorymetryczna odpowiedz szklanego koralika wytworzonego z polimeru funkcjonalizowanego
spiropiranem na $ciskanie, koralik kontrolny wytworzony jest z monofunkcjonalizowanego spiropiranu [5].

Czgsteczkowe uktady multifotochromowe

Umieszczanie wigcej niz jednej struktury fotochromowej w pojedynczym zwiazku chemicz-
nym ma duzy potencjat, jesli chodzi o mozliwos$¢ gromadzenia danych, jednakze stanowi
bardziej ztozony proces. Podczas gdy zwiazek fotochromowy daje dwa stany, ktére moga
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by¢ postrzegane jako informacja WEACZ/WYLACZ (lub 1/0), multifotochromowe zwiazki
moga dostarczaé 2" stanéw (gdzie n oznacza liczbe zwiazkéw fotochromowych) [68].

Najwigksza trudnos$cia podczas tworzenia takich struktur jest uzyskanie rownowagi
pomigdzy zatlozonymi wlasciwosciami a zachowaniem fotochromowym poszczegdlnych
sktadowych przetacznika. Powigzania chemiczne sub-jednostek jest kluczowym elementem
podczas projektowania tego typu ukltadéw, gdyz zastosowany tacznik okresla dlugosé
polaczenia i rozmiar przestrzeni, w jakiej mozliwe jest oddziatywanie poszczegdlnych
sktadowych. Kazda jednostka moze by¢ ,,§wiadoma” stanu(-6w) fotochromowego(-wych)
swojego (swoich) sasiada(-6w) i1 dziataC jako ,,inteligentny” uktad lub tez jednostki moga
by¢ od siebie odseparowane, a caty uktad supramolekularny moze dziala¢ na zasadzie
sumy niezaleznych i izolowanych przetacznikéw [68].

Rysunek 2.34: Przyktad zwiazku multifotochromowego ztozonego z trzech jednostek DTE (ditienyloetenu) i zmiana
jego zabarwienia spowodowana zamknigciem pierscienia pojedynczego DTE (w prawej czgéci rysunku przedstawiono
schemat izomeryzacji DTE) [68].

Pelny fotochromizm w multifotochromowych uktadach oznacza, ze wszystkie mozliwe
stany n moga byC osiagnigte, co oznacza, ze jesli w uktadzie sa dwie r6zne jednostki
fotoaktywne a i b (kazda z nich posiada dwa mozliwe stany 1 i 2), mozna utworzy¢ cztery
rozne izomery (albl, alb2, a2bl oraz a2b2). Jednakze, jesli uklad jest symetryczny
i zawiera dwie jednakowe jednostki, zamiast czterech izomeréw powstang trzy (alal,
ala2 oraz a2a?2) [68].

Rysunek 2.35: Przyktady dendrymeréw ze spiropiranem [68].

Spiropirany moga zosta¢ umieszczone w dendrymerach, tworzac multimery zwiazkow
fotochromowych zawierajace zwykle trzy lub sze$¢ czasteczek SP, co znaczaco poprawia
stabilno§¢ MC w stosunku do polimeréw zawierajacych ten sam zwiazek fotochromowy.
Wigkszo$¢ multimeréw jest wysoce symetrycznymi strukturami i posiadaja elektronowo
niesprzezone jednostki, co stuzy zwigkszeniu odpowiedzi fotochromowej w stosunku
do monomeru oraz ograniczeniu mozliwych rozréznialnych stanéw do dwoch nawet
w heksamerach [68].
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3. Spiropirany w foliach

Wielkie rzeczy nie powstaja w wyniku impulsu,
a w wyniku posktadania matych rzeczy
w jedna catosé

Vincent van Gogh

Cze$¢ eksperymentalng mozna rozdzieli¢ na trzy etapy: 1) przygotowanie folii polime-
rowych ze spiropiranem, 2) pomiary wybranych wtasciwos$ci wytworzonych materiatéw
polimerowych 1 proszkéw ze szczegdlnym zwrdceniem uwagi na ich potencjal w obszarze
optyki nieliniowej oraz 3) préby krystalizacji obu form spiropiranéw.

Badania w obszarze optyki nieliniowej (a konkretnie poszukiwanie materiatéw o du-
zych wartosciach podatno$ci nieliniowo-optycznych) wciaz stanowia niezwykle interesuja-
cy nurt badan, gdyz to wtasnie optyka nieliniowa stwarza szans¢ kontroli §wiatla (fotony
sa nieoddziatujacymi bozonami) za pomoca Swiatta [90]. Fotonika nowej generacji opiera
si¢ na uktadach bezkablowych, fatwo rekonfigurowalnych, ktdre sa zasilane solitonicznymi
wigzkami samoczynnie uwigzionego Swiatta oraz jego oddzialywan natury korpuskularne;j.
Rozwdj takich rozwigzan jest ograniczony brakiem materiatéw, ktére efektywnie mogtyby
przechowywaé w sposob odwracalny fale nieliniowo-optyczne konkretnego typu. Pojawita
si¢ koncepcja wykorzystania do tego celu spiropiranéw [91].

Niestety na og6t wysoce efektywnymi materiatami do optyki nieliniowej okazuja si¢
by¢ materialy polikrystaliczne, ktére w duzym stopniu rozpraszaja Swiatto, co utrudnia
ich praktyczne wykorzystanie; tworzenie monokrysztaléw o odpowiednich rozmiarach
1 czystosci jest z kolei niezwykle pracochtonne i kosztowne. Stad tez zaproponowano,
aby czasteczki o przydatnych wlasciwosciach (w tym wiasciwosciach NLO) umieszczaé
w réznego rodzaju matrycach [90]. Tu pojawia si¢ kolejny problem, jesli chodzi o zasto-
sowanie zwigzkow fotochromowych. W roztworze fotochemiczna konwersja pomigdzy
SP i MC przebiega bardzo szybko. Dla przyktadu [90] w wodzie przejscie SP-MC trwa
1.6 ps, a przejscie odwrotne nieco ponad dziesigé razy dtuzej. Natomiast w ciele stalym
ze wzgledu na zawady steryczne spowodowane ograniczong ruchliwoscig czasteczek pro-
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cesy fotoizomeryzacji sa znacznie spowolnione. Jak wskazano w [92] spiropiran poddany
fotoizomeryzacji ulegt konwersji w ciagu 300 s (w temperaturze 70°C; przy nizszej tempe-
raturze proces trwal znacznie dtuzej), wida¢ zatem ponad bilionowe opdZnienie zajscia
przemiany w ciele statym (polimerze) w stosunku do roztworu.

Gtéwnym zadaniem badawczym dla tej czgsci pracy jest wobec tego dobranie takiej
matrycy (i wzajemnych stgzen substancji), aby zachowa¢ mozliwo$¢ zachodzenia zjawiska
fotochromizmu przy jednoczesnej maksymalizacji oczekiwanych wlasciwosci materiatu,
tj. jego trwaloSci oraz generowania mozliwie duzego sygnalu NLO. Zastosowanie ma-
trycy indukuje w zwiazku z tym powstanie wielu pytan, na ktére odpowiedzi moga by¢
znalezione jedynie po wykonaniu szeregu badan, m.in.: rejestracji widm absorpcyjnych,
oscylacyjnych, pomiarach SEM, generowania efektow nieliniowo-optycznych. Zaplano-
wano badania poréwnawcze dla kilku matryc (oraz rozpuszczalnikéw) w celu ustalenia
zaleznosci pomigdzy uzyskiwanymi wynikami a rodzajem i polarnoscia substratow.

Jak zauwazono w [93] oraz [94], mikrostruktura tworzonych folii ma fundamentalne
znaczenie dla projektowania organicznych materiatéw do elektroniki, ktére staty si¢ nie-
odzownym elementem nowoczesnych technologii i §wiata komercyjnego [95]. Wtasciwosci
optoelektroniczne tych materiatéw zaleza bowiem od ich struktur supramolekularnych,
jak réwniez od obecnoS$ci obszaréw amorficznych, nieuporzadkowania, polimorfizmu
oraz anizotropii strukturalnej. A zatem zrozumienie wptywu poszczegdlnych sktadowych
decydujacych o powstaniu danego materialu ma znaczenie zaréwno fundamentalne, jak
1 praktyczne. Jak wykazano w [93], rozpuszczalnik wykorzystywany w metodzie drop cast
ma istotny wplyw na strukture, poziom uporzadkowania oraz stopien orientacji w stosunku
do podtoza. Jako przyktad moze postuzy¢ publikacja Dane i inni [93], w ktérej pokazano,
ze folie wytworzone metoda spin cast przy wykorzystaniu rozpuszczalnika o wysokiej
temperaturze wrzenia wykazaly wyzszy stopien uporzadkowania strukturalnego i orien-
tacji niz dla rozpuszczalnikdw o nizszej temperaturze wrzenia, a w przypadku metody
drop cast zastosowanie chloroformu spowodowato wytworzenie ptaszczyzn réwnolegtych
do podtoza, natomiast uzycie dichlorometanu doprowadzito do powstania ptaszczyzn
utozonych prostopadle do podtoza. Stad tez interesujacym zagadnieniem jest poréwnanie
kilku polimeréw i rozpuszczalnikéw w konteks$cie zmian ich wtasciwosci.

W ramach tej czgSci rozprawy wykonano nastgpujace pomiary:

* DSC

* SEM

e widm Ramana i IR

* widm UV-VIS

* SHG 1 THG

* oraz podjeto proby uzyskania monokrysztatow obu izomeréw spiropiranéw.

Dotychczas opublikowane wyniki SEM dla spiropiranéw dotycza materialéw funk-
cjonalnych majacych réznorodne zastosowania. Wykorzystywany jest w nich m.in. ter-
mochromizm spiropiranéw [96], aby wytworzy¢ termochromowe polimery pozwalajace
na wyprodukowanie inteligentnych okien czy biologicznych sensoréw. Najwigcej uwagi
poswigca si¢ pomiarom SEM materialéw stuzacych jako sensory: pH [97], jonéw tréjwar-
toSciowych [98] czy tez do poprawiania wydajnosci zjawiska fluorescencyjnego transferu
energii rezonansu (z ang. fluorescence resonance energy transfer — FRET) [99, 100, 101].
Nie ma jednak zadnych prac badajacych kwestie bardziej fundamentalne — tego, jak za-
chowuja si¢ czasteczki spiropiranu w zaleznosci od stgzenia matrycy polimerowej ani jaki
wplyw na wyglad materialéw polimerowych ma sposob przygotowania probek. Wtasnie te
aspekty zostaly przeanalizowane w ramach pracy doktorskie;j.

Spektroskopia wibracyjna dotyczaca spiropiranéw jest doS¢ doktadnie opisana, a do-
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tyczy gtéwnie analizy poszczegdlnych zwiazkéw chemicznych [102], jak i samego pro-
cesu izomeryzacji [103]. W przypadku pomiaréw widm Ramana i IR koniecznos¢ ich
przeprowadzenia jest zwigzana z chgcig pordwnania wynikéw dla czystych substratéw
oraz kompozytéw polimerowych, aby ustali¢, w jakim stopniu nastgpita zmiana skia-
du w odniesieniu do proszkdw i czy da si¢ rozstrzygna¢ sposob polaczenia spiropiranu
z polimerem.

Dostepnos¢ w literaturze widm UV-Vis dla spiropiranow jest skutkiem r6znych moty-
wacji: checi analizy fotochromizmu [104], zobrazowania wptywu pH roztworu, dtugosci
(i czasu) naswietlania na uzyskiwane rezultaty [105] oraz wykorzystania do zastosowan
praktycznych tzn. wykrywania amin o r6znej rzgdowosci [106]. Z kolei pomiary widm
UV-Vis przeprowadzone w tym rozdziale pozwolity zweryfikowac zachodzenie zjawiska
fotochromizmu dla prébek polimerowych, a takze daly wglad w prognozowanie optymalne-
go sktadu, dla ktérego wystepuje maksymalne wymuszenie obecnosci formy merocyjaniny.
Dzigki rejestracji widm UV-Vis mozliwa byta ponadto detekcja obecnosci agregatéw
spiropiranéw [107].

W literaturze sporo jest doniesient dotyczacych pomiaréw DSC dla spiropiranéw (jak
cho¢by [108, 105]), jednakze dotycza one zazwyczaj proszkéw spiropiranéw, a nie ich
kompozytéw polimerowych. Pomiary wykonane na potrzeby niniejszej pracy zostaly
przeprowadzone dla czystej folii polimerowej, czystych proszkéw SP oraz r6znych folii
SP-polimer; badania pozwolily wzbogaci¢ wiedz¢ na temat wtasciwosci fizycznych prébek
(temperatura topnienia, rozktadu, przejscia szklistego), a na tej podstawie ustali¢ pozadane
sktady i wzajemne stosunki substratow oraz da¢ wglad w charakter polaczen czasteczek
spiropiranu z matryca.

Najwazniejszy element pracy doktorskiej stanowia wyniki pomiaréw wiasciwosci
nieliniowo optycznych. Dane literaturowe wskazuja, ze spiropirany zaliczaja si¢ do obie-
cujacych zwiazkéw chemicznych pod wzgledem ich zastosowan w optyce nieliniowe;.
Istotnie, na przestrzeni lat pojawito si¢ wiele prac dotyczacych spiropiranéw (wynikéw
badan teoretycznych i eksperymentalnych jak np. [109, 110], gtéwnie dzigki budowie
merocyjaniny, ktéra posiada uktad sprzgzonych wiazan 7 i wobec tego powinna generowac
znacznie wigksze efekty NLO niz forma zamknigta spiropiranu [111, 112]. Co szczeg6lnie
ciekawe, opublikowane zostaly pomiary drugiej harmonicznej dla spiropiranu w jego
obu formach izomeryzacyjnych [6], jednakze brak jest doktadnej analizy dla wynikéw
pomiaréw generowania trzeciej harmonicznej. W niniejszej pracy dokonano poréwnania
wynikéw SHG dla folii, roztworéw 1 proszkow, a takze wykonane zostaly analogiczne
pomiary THG dla tych r6znorodnych prébek.

Ostatnia sktadowa czesci eksperymentalnej stanowi krystalizacja obu form spiropira-
néw. Sposréd wielu metod krystalizacji wybrano cztery techniki: powolne odparowanie,
powolne schiadzanie, dyfuzja par oraz dyfuzja ciecz-ciecz [113]. Jak zostanie wspomnia-
ne przy okazji opisu czgsci teoretycznej, istnieje potrzeba krystalizacji dwéch sposréd
czterech analizowanych spiropiranéw; sukces w krystalizacji wzbogacitby bazy krystalo-
graficzne o nowe zwiazki chemiczne oraz pozwolitby na lepsze ocenienie skutecznosci
metod obliczeniowych w odtwarzaniu geometrii czasteczek spiropirandw.

Ze wzgledu na duze koszty zakupu spiropiranu oraz jego niewielkie ilosci, zdecydowa-
no si¢ najpierw na badania wstepne (ich opis znajduje si¢ na str. 193) po§wigcone nieco
mniejszym zwigzkom organicznym — wybrane zostaly 4-metoksy-1-naftol oraz 5-amino-1-
naftol — w celu opracowania najlepszej metody uzyskiwania monokrysztatow. Testowano
rézne warianty temperatur 1 rozpuszczalnikow, stosowanie saczenia roztworéw lub jego
braku, badano takze wptyw stopnia przykrycia parujacych roztworéw na otrzymywane
rezultaty. Na ich podstawie przeprowadzono krystalizacje obu spiropiranow.
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Prace eksperymentalne pos§wigcone sa dwOm spiropiranom umieszczonym w ma-
trycach polimerowych w postaci folii uzyskanych metodami solution castu oraz lekko
zmodyfikowana metoda solution castu, co powinno pozwoli¢ uzyskaé mozliwie duza
jednorodnos¢ folii, w przeciwienistwie do metod wykorzystujacych roztwory polimeréw
aplikowanych na podtozu metodami spin-on lub spray-on, a nastgpnie poddanych funk-
cjonalizacji dopiero w pdzniejszym etapie (jak np. ink-jet printing) [95]. W niniejszym
rozdziale badano te same czasteczki (i polimery), ktére przedstawiono na str. 15 i ktére
badano teoretycznie w czgsci obliczeniowej (na str. 115), tzn. sa nimi SP1 i SP2 (wraz
z ich formami otwartymi). a takze PVA, PS oraz PMMA. Dane techniczne! dotyczace
uzywanej aparatury oraz kluczowych odczynnikéw chemicznych znajduja si¢ ponize;j.

"'Wszystkie pomiary wykonano osobiscie za wyjatkiem pomiaréw wykonanych w Cluj Napoca.
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Szczegbty

proszki
SP

polimery

DSC

SEM

widma
Ramana

widma IR

widma
UV-Vis

SHG
& THG

zakupione z Sigma-Aldrich; czysto$é: SP1 —98%, SP2 — 97%; uzyte do dalszych
badan bez dodatkowego oczyszczania

zakupione z Sigma-Aldrich; uzyte do dalszych badar bez dodatkowego oczyszcza-
nia;

PVA - proszek, §rednia masa czasteczkowa 89,000-98,000, 99+% hydrolized,

PS — pastylki lub koraliki, Srednia masa czasteczkowa 35,000,

PMMA - érednia masa czasteczkowa 350,000

(UJD) NETZSCH TASC 414/3; tygielki aluminiowe; pomiar w atmosferze argonu
(100 ml/min); szybko$¢ grzania: zwykty pomiar — 10°C/min (do 400°C), szczegdlny
przypadek — 0.1°C/min (do 75°C)

(UJD) TESCAN Vega-3 SBU, napigcie 3 kV, tryb wysokiej prézni, detekcja za po-
moca elektronéw wtérnych (SE)

proszek SP1 (Uniwersytet Babes-Bolay w Cluj-Napoca): Brucker Vertex 55 ,
100 skanéw, rozdzielczos$é 4 cm™!, moc lasera 50 mW

proszek SP2 oraz folie (Politechnika éwigtokrzyska): Nicolet Almega XR , low
resolution, tryb micro, rozdzielczosé 6-10 cm ™!, laser 532 nm, moc lasera 24 mW
pomiary powierzchni (UJD): Renishaw InVia Quontor Raman Microscope, 1 skan,
rozdzielczosé 1.2 cm™!, laser 830 nm, moc lasera: dla PMMA — 75%, dla SP1-33 —
2.5%, czas ekspozycji 1 s (dla folii 5 s), obiektyw: 50

pomiary temperaturowe dla SP1-33 (UJD): Renishaw InVia Quontor Raman
Microscope, 1 skan, rozdzielczos$¢ 1.2 cm~ !, laser 830 nm, moc laseral8.75%, czas
ekspozycji 1 s, obiektyw: 50 FL; chlodzenie do -20°C, a nastgpnie ogrzewano do
40°C z krokiem 1.0°C/min

(Politechnika Czestochowska) Spektrometr FT-IR Perkin Elmer Spectrum Two
z przystawka UATR do pomiaréw proszkéw, detektor LiTaOs, praca w temperaturze
otoczenia, system optyczny z okienkami z z KBr, rozdzielczo$é 0.5 cm™!

(Politechnika Czegstochowska) Spektrofotometr JASCO V-770, pojedynczy mo-
nochromator, Zrédta Swiatta: lampa deuterowa (190-350 nm), lampa halogenowa
(330-2700 nm), detektor: fotopowielacz, komoérka fotoprzewodzaca PbS; doktadnosé
40.3 nm, powtarzalnos¢ fali £0.05 nm; pomiary wykonano wzgledem pustej kuwety
(PVA, PMMA)/ptytki kwarcowej (PS)

(Politechnika Czgstochowska) pulsowy 8 ns laser Nd-YAG o dlugosci fali 1064
nm z czestotliwo$cia powtarzania 10 Hz firmy Spectra-Physics Lasers Indi 40
10 Hz, $rednica wiazki laserowej ok. 8 mm, diafragma 2 mm, Tektronix MSO
3054 Mixed Signal Oscilloscop 500 MHz, 2.5GS/s, detektor germanowy THOR-
LABS 200-1100 nm, fotopowielaczc HAMAMATSU H9305-05 z filtrem 532 nm
lub 355 nm; powierzchniowa ggsto$¢ mocy lasera: 5.5 (5 dla pomiaréw wstepnych)/6
J/m?*(SHG/THG). Stosowano maksymalne wzmocnienie. Pomiary w trybie rozpro-
szonym. Pomiary dla roztworéw wykonano w kuwetach kwarcowych o drodze
optycznej 5 mm, natomiast dla proszkdw w szkietkach kwarcowych sklejonych
ze soba

Ze wzgledu na mnogo$¢ réznych czynnikéw mogacych mieé istotny wptyw na uzyskiwane
rezultaty, postanowiono najpierw przebadaé czyste proszki spiropiranéw niedomieszko-
wane zadnymi dodatkami, co powinno znaczaco utatwi¢ analiz¢ uzyskanych wynikéw
dla folii polimerowych.

Badania dla proszkéw spiropiranéw

Dla proszkéw zaplanowano podstawowe badania: pomiary DSC oraz IR/Ramana. Ponad-
to wykonano pomiary wiasciwosci NLO — ich opis znajduje si¢ jednak w sekcji 3.2.6
ze wzgledu na integralno$¢ analizy uzyskanych rezultatow.
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Pomiary DSC

Do oceny stabilnosci badanych zwiazkéw chemicznych, zostaty wykonane pomiary DSC?.
Aby wyeliminowa¢ mozliwos¢ zajscia reakcji z gazami atmosfery, przeprowadzono je
w argonie dla temperatury maksymalnej wynoszacej 400°C (predkos$¢ ogrzewania wynosi-
ta 10°C/min). Wyzsze temperatury nie miatyby uzasadnienia, gdyz spiropirany zaliczaja
si¢ do zwiazkow organicznych, ktore na ogoét rozktadaja si¢ w relatywnie niskich tempera-
turach, co potwierdzaja przedstawione ponizej krzywe DSC.

DSC Hm¥¥img)
L exo
Peak 165.1°C
Peak: 183.7 °C

05{ Onset239°C
Peak 254°C  Onset 35.1°C

Area: -18.66 iy
N

05

20

Peakc 2631C W
Peak 2714°C

50 100 150 200 250 300 350 00
Temperaure I'C

Rysunek 3.1: Zestawienie rezultatéw pomiaréw DSC dla obu proszkéw spiropiranu dla temperatury maksymalnej 400°C.

W przypadku proszku SP1 krzywa DSC (czerwona krzywa na rys. 3.1) ma dos¢ jedno-
lity przebieg: uzyskano niewielki egzotermiczny pik, gdy temperatura wynosita ok. 35°C —
na pierwszy rzut oka mozna by go powiaza¢ z izomeryzacja spiropiranu pomigdzy obiema
formami, pomimo doniesien, iz proces izomeryzacji w ciele statym — w przeciwienistwie
do roztworéw — jest mozliwy tylko w wyjatkowych przypadkach [120]. Zgodnie z ta
hipoteza, najprawdopodobniej wraz ze wzrostem temperatury nastgpowato przeksztatcanie
spiropiranu z formy zamknigtego pierscienia do ré6znych izomeréw merocyjaniny niemal
natychmiast ulegajacych relaksacji do najbardziej stabilnej formy otwartej, ktéra dalej
nie mogta juz ulec przeksztalceniu do spiropiranu za wzgledu na stale rosnaca temperature.
Energia zwigzana z obserwowanym tutaj procesem izomeryzacji (18.66 J/g) jest nizsza
niz wskazuja dane literaturowe dotyczace termochromizmu (nieco bardziej rozbudowa-
nych [121]) spiropiranéw (9-27 kJ/mol [122], tj. ok. 27.9-83.8 J/g, przeliczajac wprost
te wartoSci na SP1 z uwzglednieniem masy czasteczkowej SP1), jednakze nalezy mie¢
na uwadze, ze podczas pomiaru DSC nie zaobserwowano piku endotermicznego zwigzane-
go z otwarciem pierScienia, a jedynie zmiany izomeréw merocyjaniny (energie aktywacji
dla izomeréw merocyjaniny sa znacznie mniejsze niz energia aktywacji SP-MC, czego
potwierdzeniem sa wyniki obliczefi wzajemnych energii czasteczek spiropiranéw zaprezen-
towane na str. 128). Do ok. 180°C SP1 jest stabilny, a ok. 185°C pojawia si¢ endotermiczny
pik zwigzany najprawdopodobniej ze zmiang stanu skupienia prébki ze statego w ciekly
(z jej stopieniem). Interpretacja ta jest zgodna wynikami zamieszczonymi w pracy [108],
w ktoérej ustalono dla nieco innego spiropiranu, iz topnienie zachodzi w ok. 170-180°C.

2Wie;cej na temat podstaw DSC mozna znalezé w [114, 115, 116, 117, 118, 119].
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Przy ok. 260°C zaczyna si¢ proces rozktadu tego zwiazku chemicznego, o czym Swiadczy
duzy egzotermiczny pik majacy maksimum dla ok. 271.5°C oraz nastgpujaca po nim
zmiana linii bazowej [123, 124]. Uzyskana temperatura rozktadu jest zgodna z danymi
literaturowymi dla innego spiropiranu [105], ktéry ulega rozktadowi w 249°C.

Krzywa DSC dla drugiego proszku spiropiranu — SP2 — zostata rowniez przedstawiona
na rys. 3.1, jako krzywa fioletowa. W temperaturze bliskiej 160°C nastapito topienie
probki (w [125] odnotowano topnienie bardziej rozbudowanych spiropiranéw nieco ponizej
170°C), a ok. 235°C jej rozkltad, ktéry ma zdecydowanie bardziej ztozony charakter niz
dla SP1, co wida¢ w budowie tego piku stanowiacego ztozenie kilku (co najmniej dwéch)
proceséw chemicznych.

Dla obu badanych spiropiranéw nie pojawit si¢ pik egzotermiczny zwiazany z kry-
stalizacja powyzej 120°C [108] ani nie ujawnito si¢ przejscie szkliste ok. 44-58°C, ktore
powinno by¢ procesem substytucyjnym do krystalizacji [108, 126].

Trudno jednoznacznie okreslié, co rzeczywiscie ma miejsce w zakresie ponizej 50°C.
Najbardziej oczywistym przypuszczeniem jest zasugerowane wczesniej zachodzenie izo-
meryzacji SP-MC, gdyz roztwory spiropiranu juz w temperaturze ok. 25°C zmieniaja
zabarwienie na mocniejsze. Nalezy jednak pamigtac, ze reakcje zachodza znacznie szyb-
ciej w roztworach niz w ciele statym. Ze wzgledu na brak przekonujacego rozwiazania
alternatywnego, rozwazania zostang poSwigcone termochromowemu zachowaniu badanych
proszkow.

Aby zweryfikowac istnienie piku zaklasyfikowanego jako zwigzany z izomeryzacja,
przeprowadzono dodatkowy pomiar DSC uwzgledniajacy wzrost temperatury jedynie
do 75°C ze stukrotnie mniejsza szybkoscia grzania dla obu proszkéw (rys. 3.2). Potwier-
dzono istnienie piku (a nawet kilku pikéw) ponizej 50°C dla obu spiropiranéw. W wyniku
powolnego ogrzewania proszkéw uzyskano kazdorazowo stosunkowo duzy pik endo-
termiczny, ktéry miat miejsce migdzy 20 a 30°C. Najprawdopodobniej w tym zakresie
temperatur po dostarczeniu czasteczkom spiropiranu energii niezbgdnej do izomeryzacji,
ulegly one przeksztalceniu do stabilnej (gdyz nie zaobserwowano piku egzotermicznego
zwigzanego z wydzieleniem energii przy przej$ciu odwrotnym) formy merocyjaniny. Ener-
gia pochtonigta w tym procesie powinna by¢ skorelowana z energia aktywacji przejscia
SP-MC - uzyskana wartos¢ 46.4 J/g dla SP1 faktycznie miesci si¢ w zakresie ustalonym
podczas badan termochromizmu (tzn. ok. 25.5-83.8 J/g [122] w przeliczeniu na badane
tutaj spiropirany), dla SP2 wartos$¢ (55.54 J/g) réwniez jest zgodna z danymi literaturowy-
mi. W przypadku SP2 proces rozpoczat si¢ wezesniej 1 trwa nieco diuzej, co potwierdza
doniesienia literaturowe [11], iz istotne znaczenie dla stabilizacji merocyjaniny ma obec-
no$¢ podstawnikow okreslonego typu w konkretnych potozeniach w czasteczce. Obecnosé
grupy metoksylowej z jednej strony spowodowata zatem latwiejsze inicjowanie otwierania
pierScienia piranu (zwigkszajac reaktywnosS¢ czasteczki), a z drugiej nieznacznie wydtu-
zyla czas niezbedny na przeksztalcenie do fotoizomeru, co mogto wynikaé z tworzenia
migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych z udzialem tego podstawnika, utrudniajac
pelne rozwinigcie czasteczki w formg¢ merocyjaniny. Kolejne pasmo, znacznie szersze,
réwniez endotermiczne zakonczone powrotem do linii bazowej moze w mysl powyzszego
rozumowania by¢ zaklasyfikowane jako powstanie innego izomeru (lub mieszaniny kilku
izomeréw, na co wskazuja wyniki DSC dla SP2 w postaci sprzg¢zenia dwdch pasm) merocy-
janiny. Powyzej temperatury 50°C nie odnotowano dalszych zmian badanych materiatow.
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(2)

(®)
Rysunek 3.2: Krzywe DSC dla pomiaréw przeprowadzonych w atmosferze argonu dla temperatury maksymalnej 75°C
z predkoscia grzania 0.1°C/min: (a) dla proszku SP1; (b) dla proszku SP2.

Nie pojawito si¢ pasmo egzotermiczne obserwowane dla wczesniejszego pomiaru
(do 400°C), co mozna wytlumaczy¢ w oparciu o szybkosci grzania prébek — przy powol-
nym ogrzewaniu prébka ma znacznie wigcej czasu na relaksacje do stanu podstawowego
dla danej temperatury, natomiast przy szybkim grzaniu izomeryzacje do kolejnych form
MC nastepuja tatwiej, gdyz nie dochodzi do catkowitej relaksacji do formy o nizszej
energii.

Hipoteza ta wydaje si¢ by¢ wiarygodnym wytlumaczeniem obserwowanych pikéw,
zwlaszcza w obliczu doniesien w [108] — ze podczas badarn DSC dla proszku spiropiranu
nastgpowata odwracalna zmiana zabarwienia proszku (czego dowodem sa zdjgcia przedsta-
wione jako Fig.2 we wspomnianej pracy) pod wplywem wzrostu temperatury, a nastgpnie
jego schiadzania.

Innym potencjalnym wyttumaczeniem pojawienia si¢ piku w tak niskiej temperatu-
rze mogtaby by¢ zmiana wymiaréw krystalitow. Jak wykazano w [120], monokrysztat
(spiropiranu) ulega kurczeniu anizotropowemu ze spadkiem temperatury (znaleziony
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wsp6tezynnik liniowego kurczenia si¢ wzdtuz jednej z osi wyniést 0.00016 K—!). Tak wiec
podczas wzrostu temperatury mogtoby zajS¢ rozszerzenie jednego z wymiardw krystalitu,
co wiazatoby si¢ z pochtonigciem energii, a wigc pojawieniem si¢ piku endotermicznego.
To wytlumaczenie ma jednak t¢ istotng wade, ze powinno przebiegaé przez caly okres
ogrzewania proszku az do momentu rozerwania krystalitu, co z kolei powinno doprowa-
dzi¢ do zniszczenia prébki. Natomiast jak dalej pokazano w [120]: podczas naswietlania
monokrysztatu, w wyniku ktérego nastgpuje zmiana zabarwienia wierzchniej warstwy,
parametry komorki elementarnej nie ulegaja zmianie, tzn. nie zmieniaja si¢ polozenia
pikéw dyfrakcyjnych, a jedynie moze nastapi¢ zmiana w ich intensywnosciach powigzana
z fotoprzejsciami z jednej formy spiropiranu w druga; w przypadku zrealizowanych tutaj
pomiaréw DSC nie stosowano wczesniejszego naswietlania proszkéw (tak wigc wszelkie
zmiany mozna wigzaé jedynie z ogrzewaniem probek), pomiar odbywat si¢ w ciemnosci, a
ponadto badaniom poddano polikrystality zamiast monokrysztatu.

Widma IR/Ramana

Na podstawie wzoréw strukturalnych obu SP oraz w oparciu o dane literaturowe dotyczace
drgan charakterystycznych grup dokonano analizy widm Ramana oraz widm w podczerwie-
ni? (rys. 3.3) zmierzonych dla obu proszkéw. Ich sumaryczne zestawienie przedstawiono
w tabeli 3.1. Dla obu spiropiranéw mozna wyrdzni¢ nastepujace grupy drgan: grupy mety-
lowe, pierScieni indolowy (indolinowy), pierScien aromatyczny benzenowy (naftalenowy),
cykliczny eter (dla czesci piranowej chromenu), grupa nitrowa. Dla SP2 ponadto jest
obecna grupa metoksylowa.

Drgania obu spiropirandéw sa do siebie bardzo podobne i s zgodne z danymi dla innego
spiropiranu przedstawionymi w [102]. Na 0gét réznia si¢ nie wiecej niz o 5 cm™!, jednak
juz na poczatku analizy nalezy zaznaczy¢, ze pomiary widm Ramana wykonane zostaty
na réznych spektrometrach rézniacych si¢ rozdzielczoscia (szczegdély mozna znalezé
na str. 59), zatem cz¢S¢ pasm moze nie by¢ widoczna dla SP2.

Drgania CH dla grup CHj rozciagajace znajduja si¢ w zakresie 3000-2800 cm~! (w li-
teraturze mozna znalez¢ tez zakres nieco powyzej 3000 cm™! dla drgan CH w zwiazkach
aromatycznych [131]): asymetryczne 2975-2950 cm~! (SP1: 2978/2962 cm™! dla Rama-
na/IR, SP2 2973 cm~! dla IR), symetryczne 2885-2865 cm~! (SP1 2903/2867 cm™!),
natomiast drgania deformacyjne CH3 w zakresie 1470-1400 cm™~! (SP1: 1454, 1442/1488,
1467 cm™!, SP2: 1479, 1440/1488, 1451 cm™!). Drgania rozciagajace Ar-CH; asyme-
tryczne powinny znajdowaé sie¢ w zakresie 3000-2965 cm~! (SP1: 2978/2962 cm™!,
SP2: 2973 cm~! dla IR), a symetryczne 2930-2920 cm™! (SP1: 2923/2925 cm™ !, SP2:
2930 cm™! dla IR). Drgania deformacyjne asymetryczne dla CHj alifatycznych 1465-
1440 cm~! (SP1: 1454, 1442/1488, 1467 cm™!, SP2: 1479, 1440/1488, 1451 cm™1);
drgania symetryczne za$ powinny by¢ zlokalizowane w zakresie 1390-1370 cm~! (SP1:
1363 cm~! dla IR, SP2: 1390, 1360 cm~! dla IR). Drgania szkieletowe C-C alkanéw
rozciagajace przy 1300-600 cm~!, w przypadku gdy brak jest atomu wodoru na central-
nym atomie wegla (co ma miejsce dla badanych spiropiranéw), wéwczas ok. 1190 cm™!
(SP1: 1184/1183 cm™!, SP2: 1193/1190 cm™!), drgania kotyszace (z ang. ’rocking’)
955-900 cm~! (SP1: 951, 929/949, 914 cm™~', SP2: 933/979, 929 cm™!) oraz 320-
250 cm~! [132, str. 50-53]. Nie znaleziono drgan rozciagajacych C-H dla podstawnikéw
utworzonych z alkanéw przytaczonych do atoméw innych niz wegiel, np. w aminach N-
CHj drganie symetryczne CH3 przy 2820-2760 cm™~!, w aromatycznych aminach N-CHj
drganie symetryczne CH3 2820-2810 cm™!, natomiast pojawily si¢ drgania deforma-

3Wiecej informacji podstawowych na temat zasady dziatania spektrometréw oraz spektrometrii absorpeyjnej w [127,
128], spektroskopii Ramana w [129, 130].
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cyjne N-CH3 symetryczne 1440-1390 cm™! (SP1: 1442/1467 cm™!, SP2: 1440/1451,
1390 ecm™1) [132, str. 56, 64].

Tabela 3.1: Analiza drgan (wyrazonych w cm™') poszczegélnych grup obecnych w badanych proszkach SP1 i SP2
oparta na danych literaturowych; Ar — zwiazki aromatyczne; bardziej szczegétowy opis znajduje si¢ w tekscie.

SP1 SP2
Raman IR Raman IR interpretacja drgan
3066.30 3067.86 indol, Ar
2977.76 2962.00 2973.00 CH3;, Ar-CH3, CH3 w N-CH3
2963.10 2958.00 CH3, Ar-CH3, CH3 w N-CH3
2923.31 2924.61 2930.00 CH3, Ar-CH3, CH3 w N-CH3
2902.66 2867.36 CHj3, CH3 w N-CH3
1654.58 1655.00 1660.07 1655.00 piroliny
1610.22 1608.00 1617.65 1609.00 piroliny, Ar, naftalen
1573.25 1574.00 1581.01 1577.00 pirole i indole, piroliny, Ar, Ar-NO,, naftalen
1519.58 1509.00 1525.08 1511 pirole i indole, Ar, naftalen, Ar-NO,
1454 1488.00 1478.80 1488.00 CH3, pirole i indole, indol, Ar
1442.43 1467.00 1440.23 1451.00 CH3, pirole i indole, indol, Ar
1390.00 pirole i indole, Ar-NO,, N-CHj3
1364.00 1360.00 indol, Ar-NO,
1330.50 1331.00 1324.52 1330.00 indol, Ar-NO,
1302.00 indol
1268.86 1269.00 1269.00 alkany, cykl. etery
1222.57 1215.00 alkany, cykl. etery
1184.00 1183.00 1193.39 1190.00 alkany, Ar, cykl. etery, Ar-NO,
1155.07 1122.00 1155.00 alkany, Ar, cykl. etery, Ar-NO;
1111.00 alkany, indol, Ar-NO,, cykl. etery, OCHj3
1085.64 1088.00 1093.11 1093.00 alkany, Ar, cykl. etery, Ar-NO;
1068.00 alkany, indol, Ar-NO,, cykl. etery
1014.29 1019.00 1018.00 alkany, Ar, Ar-NO,, cykl. etery
950.64 949.00 979.00 alkany, Ar-NO,
929.43 914.00 933.04 929.00 alkany, Ar-NO,
911.83 897.00 alkany, Ar., cykl. etery, Ar-NO,, OCH3
838.00 849.00 alkany, Ar., cykl. etery, Ar-NO,
806.00 819.00 alkany, Ar., cykl. etery
767.43 782.00 792.00 alkany, Ar, Ar-NO,
775.00 alkany, Ar, Ar-NO,
752.00 750.00 74791 737.00 alkany, Ar, Ar-NO,
680.64 680.00 661.13 656.00 alkany
626.64 627.00 606.00 alkany, Ar, naftalen
574.00 585.00 Ar, NO,
534.07 549.00 549.00 Ar, NO,
518.64 518.00 528.00 Ar, NO,
497.43 Ar

Drgania rozciagajace C=C oraz C=N piroli 1 indoli maja miejsce w zakresie 1580-
1390 cm™'. Indole absorbuja ok. 3480-3020 cm™! (SP1: 3066 cm™~! dla Ramana, SP2:
3068 cm™~! dla Ramana), ok. 1460 cm™' (SP1: 1454/1488 cm™!, SP2: 1479/1488 cm™ 1),
1420 cm ™~ (SP1: 1442/1467 cm™ ', SP2: 1440/1451 cm™ ') oraz 1350 cm ™! (SP1: 1364 cm™!
dla IR, SP2: 1360 cm~! dla IR). Z kolei piroliny maja pasmo 1660-1560 cm™~! zwigzane
z drganiami rozciagajacymi C=N (SP1: 1655, 1610, 1573/1655, 1608, 1574 cm~!, SP2:
1660,1618, 1581/1655, 1609, 1577 cm™1) [132, str. 181].
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Rysunek 3.3: Widma oscylacyjne zarejestrowane od 300/500 (Raman/IR) do 3600/3500 (Raman/IR) cm™! dla: (a) proszku SP1; (b) proszku SP2. Po lewej widmo Ramana, po prawej widmo

w podczerwieni.



66 Rozdziat 3. Spiropirany w foliach

Dla zwiazkéw aromatycznych z drganiami rozciagajacymi C=C powiazane sa piki
w zakresie 1625-1430 cm~!. Dla pierscieni szesciocztonowych pojawiaja sie dwa lub trzy
pasma w tym regionie [-C=C- najczesciej 1625-1590 cm™~! (SP1: 1610/1608 cm™!, SP2:
1618/1609 cm™!), 1590-1575 cm™! (SP1: 1573/1574 cm™!, SP2: 1581/1577 cm™ 1), 1525-
1470 cm™! (SP1: 1520, 1454/1509, 1488 cm™!, SP2: 1525 1479/1511, 1488 cm™!) —
zwykle 1470 cm~ ! dla akceptoréw elektronow, a 1510 cm~! dla donoréw — oraz 1465-
1430 cm~! (SP1: 1442/1467 cm~!, SP2: 1440/1451 cm™")] jako drgania szkieletowe, gdy
pierScien jest bardziej sprzgzony (co ma miejsce w przypadku spiropiranéw), pojawia si¢
najsilniejsze pasmo ok. 1580 cm™~! (SP1: 1573/1574 cm™', 1581/1577 cm™!). Drgania
aromatyczne rozciagajace =C-H 3105-3000 cm ™! (liczba pikéw maleje wraz ze wzro-
stem liczby podstawnikéw). Natomiast drgania deformacyjne =C-H pozaptaszczyznowe
dla monopodstawionych benzenéw to piki w zakresie 900-860 cm~!, 820-720 cm™!,
710-670 cm™~!; drgania deformacyjne dla zwiazkéw aromatycznych to 560-415 cm™'; a
wewnatrzptaszczyznowe drgania deformacyjne 630-605 cm~! (SP1: 627/627 cm™!, SP2:
606 cm~! dla IR); drgania =C-H w pierscieniach aromatycznych mozna znalez¢ dla 1195-
1165 cm™!, 1175-1130 cm™!, 1085-1050 cm ™!, 1040-1000 cm ™', 1010-990 cm ™! [132,
str. 160, 162-164]. Obecnos¢ pierScienia naftalenu mozna potwierdzié¢ obecnoscia pasm
w zakresie 1620-1580 cm ™!, 1550-1505 cm™!, 645-620 cm™! (SP1: 1573, 1520, 627/1574,
1509/627 cm~!, SP2: 1581, 1525/1577, 1511, 606 cm_l) zwiazanych z drganiami C=C
rozciagajacymi wewnatrzpierScieniowymi [132, str. 166].

Cykliczne etery maja symetryczne drgania rozciagajace 1270-1030 cm™!; w szescio-
cztonowych pierscieniach cyklicznych eterow asymetryczne rozciaganie COC wystepuje
przy 1110-1090 cm~! (SP1: 1086/1088 cm™!, SP2: 1093/1093 cm™!), a symetryczne
820-805 cm~! (SP1: 806 cm~! dla IR, SP2: 819 cm™! dla IR)) [132, str. 102].

W aromatycznych zwiazkach nitrowych drgania rozciagajace NO, sa zlokalizowa-
ne w zakresie 1580-1485 cm™! (asymetryczne), 1370-1315 cm™! (symetryczne) (SP1:
1364 cm™! dla IR, SP2: 1360 cm ™! dla IR)), drgania rozciagajace CN 1180-865 cm ™!,
drgania deformacyjne NO, 865-830 cm™!, nie zawsze obecne drgania 790-690 cm™!,
drgania zginajace wewnatrzpierscieniowe grupy NO, 590-500 cm™—! (SP1: 534, 519/574,
549,518 cm~!, SP2: 548, 528 cm ! dla IR) [132, str. 191-192].

Drgania grupy metoksylowej — podstawnika, ktéry odréznia oba spiropirany — powinny
by¢ obecne ok. 1250 cm~! (drgania C-0), 2850 cm™! oraz 2920 cm~!(drgania CH) [131].
Niestety drgania w tych zakresach sa obecne dla obu proszkéw. Jedynymi drganiami
obecnymi w SP2 a nieobecnymi w SP1 sa drgania ok. 1390 em 1, 1302 ecm™!, 1111 em ™!,
1068 cm~!, 897 cm™!, 775 cm~!. Sposréd nich drgania 897 cm~! mozna zaklasyfikowaé
jako rozciaganie C-O [131], z kolei drganie 1111 cm™! jako zginanie pozaptaszczyznowe
grupy metoksylowej [133].

Pikiem, ktérego nie udato si¢ dopasowad, jest drganie przy 326 cm~! (Raman w SP1).
Jedynym wskazaniem dotyczacym jego interpretacji jest adnotacja w [134], w ktorej
pojawit si¢ bardzo podobny pik (zaréwno pod wzgledem potozenia, jak i wzglednej inten-
sywnosci), ktdry zostal zaklasyfikowany jako pik powiazany z uktadem eksperymentalnym.
Trudno jednak przesadzié, czy jest to wlasciwy trop.

Badania dla kompozytéw polimerowych ze spiropiranami

Przygotowanie folii zostalo schematycznie przedstawione na rys. 3.4. Kazdorazowo
sktadato si¢ ono z pigciu faz: I — przygotowania nawazek sktadnikéw, II — dodania
rozpuszczalnika/rozpuszczalnikéw w celu sporzadzenia roztworéw, III — homogenizacji,
tzn. doprowadzenia do klarownosci roztworéw poprzez odpowiednie warunki (temperature
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i czas mieszania), [V — wymieszania obu sktadnikéw i ewentualnego dodania czynnika je
scalajacego; V — wysuszenia folii. Folie wytwarzano zmodyfikowang metoda drop-casting
(PVA) przy zastosowaniu wody destylowanej i THF, oraz solution-casting® (PS i PMMA)
dla dwoéch wariantéw rozpuszczalnikow. Szczegdty zostang przedstawione przy okazji
opisu preparatyki prébek.

Rysunek 3.4: Schemat przygotowania probek polimerowych.

Modyfikacja metody drop cast polegala na jednoczesnym umieszczeniu kilku ml
roztworu na podtozu zamiast pojedynczych kropel. W literaturze znana jest technika kropli
wielokrotnych — multiple-droplet drop-casting (MDDC-alpha) [138], w ktérej wyrdzniono
dwa tryby pracy: DoD (drop-on-demand, czyli kropla na zadanie) oraz CDT (continuous
droplet-train, czyli w wolnym tlumaczeniu nieprzerwany ciag kropel); w CDT mozna
modyfikowac odstgpy pomigdzy kolejnymi kroplami. Mozna zatem uznaé, ze zastosowano
wariant CDT z odstgpem pomigdzy kolejnymi kroplami dazacym do zera.

Preparatyka prébek polimerowych

Przed realizacja prac eksperymentalnych, nalezato podjac decyzj¢ dotyczaca wyboru roz-
puszczalnikéw, ktore postuza do wytworzenia folii, jako ze obie sktadowe folii wystgpuja
w postaci ciala statego (na og6t proszkéw). Optymalnym rozwigzaniem bytoby zastosowa-
nie wspolnego rozpuszczalnika dla wszystkich badanych polimeréw i spiropiranéw; takie
rozwiazanie nie jest mozliwe, gdyz dane literaturowe dotyczace PVA wskazaly na zasto-
sowanie wody jako jedynego rozpuszczalnika ([139]), natomiast PS oraz PMMA nie sa
rozpuszczalne w wodzie [140]. Dlatego tez dla tych dwoéch polimeréw zdecydowano si¢
na dwa rozpuszczalniki r6znigce si¢ polarnosciami, tzn. toluen oraz tetrahydrofuran, co
dato mozliwo$¢ zbadania zaleznoSci pomigdzy zastosowanym rozpuszczalnikiem a uzy-
skiwanymi wtasSciwo$ciami materiatu, kierujac si¢ wskazaniami literaturowymi, iz rodzaj
zastosowanego rozpuszczalnika® istotnie wptywa na samoorganizacje kompozytu [93].

4W metodzie tej ciecz zawierajaca zadane sktadniki jest umieszczana na powierzchni i pozostawiona do odparowania
rozpuszczalnika [135]. W drop-castingu dominujaca rol¢ odgrywaja oddziatywania polimer-rozpuszczalnik (w przeci-
wienistwie do wigkszosci proceséw z udziatem roztworéw, jak np. spin-coating, w ktérych decydujace znaczenie ma
kinetyka wysychania rozpuszczalnika), a ktére zapewniaja wystarczajaco duzo czasu do zaj$cia samoorganizacji — co
umozliwia uzyskanie wysokiego uporzadkowania [136].

3 Jest procesem niskotemperaturowym, ktéry polega na rozpuszczeniu polimeru w rozpuszczalniku wodnym lub nie-
mieszalnym z woda a lotnym, a nastgpnie wymieszaniu z faza rozproszona znajdujaca si¢ w tym samym rozpuszczalniku
i pozostawieniu do odparowania tego rozpuszczalnika na ptaskiej powierzchni [137].

6Uzycie chloroformu lub THF powinno umozliwi¢ uzyskanie warstw o najlepszych orientacjach wewnetrznej
struktury [93]. Z kolei zastosowanie stabego rozpuszczalnika (jak toluen) powinno spowodowaé agregacje oraz tworzenie
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W przypadku zastosowanej tutaj metody tworzenia folii z nawazek sktadnikéw usunigta
zostala koniecznoS¢ posiadania wiedzy na temat gestoSci, gdyz, znajac doktadne masy,
mozna przygotowac réwnomolowe folie. Co wigcej, ograniczone jest rowniez ryzyko zmia-
ny docelowego stgzenia spiropiranu, poniewaz jedynym momentem mozliwosci zmiany
zamierzonych proporcji jest moment przelewania polimeru do szalki ze spiropiranem, jed-
nakze, biorac pod uwage stosowane nawazki, lepszym rozwigzaniem jest strata niewielkiej
ilosci proszku polimeru anizeli SP.

Tabela 3.2: Szczegdty dotyczace preparatyki dla serii wtasciwej rownomolowych folii polimerowych z PVA o ustalonych
stosunkach molowych SP/polimer przygotowanych zgodnie z rys. 3.4; T, — temperatura pokojowa.

Prébka  st.mol Sp Nawz;)]ﬁmer Roztwory HOI;;%;I:rZIfCJa Mieszanie Suszenie
(8) (8)

SP1-21 14 0.00100  1.1603 +0.5 ml THF

SP1-22 12 0.00201  1.1603 PVA: +2.0 ml THF

SP1-23  1:8 0.00099  2.3205 I5mlH0 0k 75-80°C +05mITHF T,

PVA-1 1.1602 SP: ok.1h ok.1-2 tyg.

PVA-3 2.3204 0.5 ml THF

SP2-21 14 0.00108  1.1602 +0.5 ml THF

SP2-22 12 0.00218  1.1602 +2.0 ml THF

SP2-23  1:8 0.00109  2.3204 +0.5 ml THF

Rysunek 3.5: Wyglad prébek SP-PVA po przygotowaniu (po lewej) oraz po wyschnigciu (po prawe;).

W celu preparatyki folii z PVA, przygotowano nawazki obu sktadnikéw zgodnie
z tabela 3.2. PVA homogenizowano z woda destylowana w podwyzszonej temperaturze,
proszki spiropirandéw zostaty wykorzystane do przygotowania roztworéw z THF. Roztwor
polimeru przelano do szalki Petriego (wszystkie szalki Petriego stosowane do wykonania
folii w ramach niniejszej pracy miaty zblizone rozmiary, tzn. Srednice wynoszaca ok. 44
mm), w ktérej znajdowat si¢ spiropiran i 0.5 ml THE. Wymieszano sktadniki, a nastgpnie
dolano pozostata czes¢ THF zgodnie z tabela. Mieszaning pozostawiono do wysuszenia
w temperaturze pokojowej az do uzyskania folii.

Folie z PVA przy najmniejszym stgzeniu spiropiranu w mieszaninie (tzn. 1:8), jak
rowniez czyste polimery bez dodatku spiropiranéw byly najbardziej pofaldowane 1 mia-
ty niejednorodne grubosci. Przy wigkszym stosunku stgzeniu spiropiranu w stosunku
do stezenia materiatu matrycy morfologia prébek ulegta poprawie.

W przypadku preparatyki folii z PS zadanie to bylto nieco utrudnione, gdyz polimer ten
wystepowal w formie pastylek/koralikéw, w zwiazku z tym trudno byto odwazy¢ oczeki-
wane nawazki. Pojawity si¢ pewne nieScistosci, ktdre ostatecznie nie przekroczyty 0.6%
wartosci oczekiwanej. Ponadto folii po wyschnigciu (ponad 2 tyg. w temperaturze pokojo-
wej) nie dalo si¢ zdjaé z szalek Petriego, gdyz przypominaty nie do korica przeschnigta folig
— uzycie szpatutki powodowato zmiany wygladu i zabarwienia polimeru. W zwiazku z tym
polimery ponownie rozpuszczono z niewielka iloScia rozpuszczalnika (1/2 ml dla mniej-
szego/wigkszego stezenia matrycy) w lekko podwyzszonej temperaturze (ok. 35°C), a

mikrokrystalitéw ze wzgledu na dominacj¢ oddziatywan polimer-polimer [136].
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nastgpnie naniesiono na cienka ptytke kwarcowa do swobodnego wyschnigcia.

Preparatyka folii z PMMA przebiegata analogicznie do preparatyki folii z PVA, z ta r6z-
nica, ze zastosowano rozpuszczalniki jak dla folii z PS, tzn. THF lub toluen (w zaleznoSci
od probki, co wynika z tab. 3.4). Nie byto koniecznosci nanoszenia folii na podtoze.

Tabela 3.3: Szczegodty dotyczace preparatyki dla rownomolowych folii polimerowych z PS o ustalonych stosunkach
molowych SP/polimer przygotowanych zgodnie z rys. 3.4; T,, — temperatura pokojowa.

Prébka  st.mol Sp Nawarz)l:hmer Roztwory Ogl;i?el:fqa Mieszanie  Suszenie
(2) (2)
SP1-24 1:4 0.00099 04331  ps: 40.50°C +1 ml r-nik
SP1-25 122 0.00200 0.4338  5ml THE E05h +1 ml r-nik
SP1-26 138 0.00100 0.8683  (SP-26+2ml) o +2 ml r-nik
SP1-27 14 0.00099  0.4366 +1 ml r-nik
PS: 0k.40-75°C :
SP1-28 122 0.00200 04334  $0ltoen ok 0S5 h +1 ml r-nik
SP1-29 1:8 0.00099  0.8687 +2mlrnik T,
PS-IT 04367  5mlTHF 0k.30-50°C ok.1-2 tyg.
PS-3T 0.8664 7 ml THF 0k.0.5h
SP2-24  1:4 0.00108 04336  ps: 40.50°C +1 ml r-nik
SP2:25 12 0.00218  0.4355  5ml THE oK0.5h +1 ml r-nik
SP2-26  1:8 000109 0.8688  (SP-26+2ml) - +2 ml r-nik
SP2-27 1:4 0.00109  0.4366 +1 ml r-nik
PS: 0k.40-75°C :
SP2'28 12 000219 04366 5 Inl toluen OkOS h +1 Il'll r-mk
SP2-29 138 0.00109  0.8689 +2 ml r-nik

Rysunek 3.6: Wyglad probek SP-PS po przygotowaniu (po lewej) i po wyschnigciu (Srodek). Koniecznym zabiegiem
byto naniesienie na podioze (po prawej) — w tym przypadku ptytki kwarcowe.

Otrzymane folie polimerowe rdznity si¢ znaczaco pod wzgledem wygladu w zaleznosci
od zastosowanego polimeru: probki z PS byty najbardziej transparentne oraz gtadkie
(jedynie czgs¢ probek miata morfologie z zaschnigtymi pecherzykami gazéw i wowczas
byly mniej przezroczyste, zwlaszcza czysty polimer — rys. 3.6; probki te nie zostaly
poddane czg¢sci badan), probki z PVA byty dos¢ elastyczne, a ich grubos$¢ byta najwigksza
na dnie (rys. 3.5), z kolei probki z PMMA byly twarde i kruche, z wierzchu transparentne,
natomiast na dnie matowe (rys. 3.7). Dla czgsci prébek z PMMA pojawity si¢ wtracenia
krystalitéw prawdopodobnie pochodzacych od polimeru (sadzac po ich zabarwieniu).

Wszystkie folie — zgodnie z przewidywaniami — byly w stanie ulega¢ zjawisku foto-
chromizmu (i termochromizmu) réwniez w postaci ciata stalego, co po§wiadcza rys. 3.8,
na ktérym przedstawiono badane folie przed i po naswietlaniu ich promieniowaniem ultra-
fioletowym, a takze przyktadowe widmo UV-Vis dla jednej z probek (SP1-33). Widaé, ze
po jej naswietlaniu intensyfikuje (i lekko zmienia) si¢ barwa, o czym $wiadczy pojawienie
sig¢ w zakresie widzialnym pasma w widmie absorpcyjnym.
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Tabela 3.4: Szczegéty dotyczace preparatyki dla réwnomolowych folii polimerowych z PMMA o ustalonych stosunkach
molowych SP/polimer przygotowanych zgodnie z rys. 3.4; T;, — temperatura pokojowa.

Prébka  st.mol SP Nawalz)l(()lhm or Roztwory Ho?&%;r::rzjqa Mieszanie  Suszenie
(8 (€3]

SP1-30  1:4 0.00101  1.4890 PMMA: 0k.40-50°C -

SP1-31 122 5 ml THF ok.10-15 min _

SP1-32 18 0.00099  2.9781 -

SP1-33  1:4 0.00100  1.4891 PMMA: 0k.60-80°C - T,

SP1-34 12 0.00199  1.4890 10 ml toluen  ok.15-20 min - ok.1-2 tyg.

PAMAIT 1.4891 5 ml THF 0k.30-50°C

PMMA-3T 2.9780 7 ml THF 0k.0.5h

PMMA-1t ml toluen

SP2-30 1:4 0.00108  1.4890 PMMA: 0k.40-50°C -

SP2-31 12 0.00218  1.4890 5 ml THF ok.1-15 min -

SP2-33  1:4 0.00109  1.4890 PMMA: 0k.60-80°C -

SP2-34 12 0.00218  1.4890 10 ml toluen  ok.15-20 min -

Rysunek 3.7: Wyglad prébek SP-PMMA po wyschnigciu: wierzch (po lewej) i spdd (po prawej). Od lewej u gory:
SP1-30, SP1-33, SP1-34, PMMA-1t, PMMA-1T. Od lewej na dole: SP2-30, SP2-33, SP2-34, PMMA-3t, PMMA-3T.

(@ (®) © ()
Rysunek 3.8: Folie SP-polimer przed (gdra) i po (d6t) naswietlaniu promieniowaniem UV przez 1 minute: (a) dla SP-
PVA; (b) dla SP-PS; (c) dla SP-PMMA. (d) Widmo UV-Vis dla przyktadowe;j folii polimerowe;j przed i po naswietlaniu
promieniowaniem UV.

Zalezno$¢ pomiedzy wplywem promieniowania UV na zmiang widma absorpcyjnego,
jak réwniez zalezno$¢ pomigdzy intensywnoscia zabarwienia folii a stgzeniem zwiazku
fotochromowego najsilniej sa widoczne dla prébek przygotowanych z uzyciem toluenu;
uzycie THF powodowato delikatne zmiany zabarwienia — dla prébek nieo§wietlanych UV
w zasadzie trudno rozr6zni¢ wizualnie od siebie probki réznigce si¢ stgzeniami, zwlaszcza
dla folii w matrycy z PVA. Prébki, ktére sporzadzono z wykorzystaniem THF maja podob-
ne zabarwienie — od kremowego do lekko pomaraficzowego — znacznie wigksze réznice
zabarwienia wida¢, gdy uzyto toluenu: folie maja zabarwienie od fioletowo-r6zowego
do niebieskiego. Wyniki te wskazuja na mniejsza istotnos$¢ polarnosci uzytego polimeru
w stosunku do roli rozpuszczalnika spajajacego obie sktadowe kompozytu. Tak wigc widaé,
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ze uzycie toluenu sprzyja rozréznieniu obu form spiropiranu (po zadziataniu odpowiednim
czynnikiem) w przeciwienstwie do zastosowania bardziej polarnych rozpuszczalnikéw. Za-
chowanie folii PVA mozna wiaza¢ z wykorzystaniem bardzo polarnego rozpuszczalnika —
wody. Ze wzgledu na ztozono$¢ pracy, nie wykonano dodatkowych folii z wykorzystaniem
rozpuszczalnikéw o rosnacych polarnosSciach, aby méc zweryfikowac te hipoteze.

Pomiary DSC folii polimerowych

Wykonano pomiary DSC dla wszystkich prébek folii z szybkoscia grzania 10°C/min.
Wyniki zgromadzono na rys. 3.9 (probki w PVA), 3.10, 3.11 (folie w PS dla THF/toluenu),
oraz 3.12 (folie w PMMA). Ich analiza zostanie przeprowadzona najpierw dla czystego
polimeru, a nastgpnie dla prébek ze spiropiranami.

PVA

Obie folie z PVA sa do siebie podobne. Zgodnie z danymi literaturowymi, przejsScie
szkliste dla PVA ma miejsce w 85°C, a topnienie w 230°C [13], natomiast dla badanych
folii te procesy zachodza odpowiednio w ok. 80°C i 260°C. Zwigkszenie stezenia polimeru
powoduje delikatne podwyzszenie temperatury przejscia szklistego kosztem obnizenia
temperatury topnienia (kazdorazowo o 0.2°C). Pik egzotermiczny (ok. 230°C) majacy
miejsce po przejsciu szklistym a tuz przed topnieniem mozna powigzac ze zmianami struk-
turalnymi polimeru w postaci tworzenia krystalitow. Powyzej 250°C nastgpuja zmiany
endotermiczne (w pracy Yang i inni [141] przedstawiono kilka reakcji chemicznych zapo-
czatkowanych usunigciem wody) prowadzacych ostatecznie do dekompozycji polimeru
(termiczny rozktad nastgpuje w temperaturze ok. 280°C [141]-300°C [142]) — polimer,
w ktérym uzyto relatywnie wigcej rozpuszczalnika, okazat si¢ by¢ nieco bardziej stabilny
termicznie.

Dodanie SP spowodowato obnizenie temperatury przejScia szklistego dla stosunku
SP:polimer 1:8 oraz 1:4, natomiast lekkie jej podwyzszenie (dla SP1 nawet o 4°C), gdy
stosunek ten wynosit 1:2. Na ogdét obecno$¢ spiropiranu nie ma istotnego wptywu na zmia-
ny temperatury topnienia polimeru; SP1 dla wigkszych st¢zeri (1:4 oraz 1:2) minimalnie
(o 1°) podwyzsza temperaturg topnienia. Stosunek 1:4 sprzyja wigkszej wytrzymatosci
termicznej, najgorzej pod tym wzgledem wypada stosunek 1:2.

PS
Folie z PS cechuja si¢ najwigksza r6znorodnoscia. Doktadnej analizie poddano prébki
przygotowane z THF. Zwigkszenie stezenia w przypadku czystego polimeru (rys. 3.10(a))
powoduje diametralne zmiany zachowania probki tzn. pojawienie si¢ duzego piku egzoter-
micznego w temperaturze 344°C, po nim mniejszego piku egzotermicznego; do 400°C nie
zaobserwowano zmian endotermicznych wskazuacych na rozklad prébki. Dla polimeru
o wigkszym udziale rozpuszczalnika niewielki pik pojawia si¢ w temperaturze 367°C, ma
charakter endotermiczny i mozna go wiaza¢ z poczatkiem procesu rozktadu materiatu.
Pojawiajace si¢ zmiany moga by¢ thumaczone jedynie zmianami struktury folii, dlatego
tez mozna uznaé, ze probki z PS sa stabilne do ok. 320°C. Zgodnie z literaturg [143]
przejscie szkliste dla PS zachodzi w temperaturze 98°C, co potwierdzaja wyniki pomiar6w
dla czystych folii (zwtaszcza PS-3T).

Zachowanie folii z dodatkiem spiropiranéw jest blizsze folii czystej o wigkszym udziale
polimeru w stosunku do rozpuszczalnika. Zwigkszanie udziatu spiropiranu na ogét (poza
probka SP2-25) powoduje podwyzszenie temperatury przejscia szklistego, maksymalnie
zwigkszajac ja o 15°C (SP1-24) w stosunku do czystej folii. Dla probki SP2-25 odnotowano
obnizenie temperatury przej$cia szklistego o 8°C w odniesieniu do czystego PS. Stosunek
1:4 dat najwyzsze wartosci T,. Probki z SP1 sa stabilne do ok. 290°C, z SP2 do ok. 250°C,
z tym, iz probka o stosunku 1:2 (SPx-25) dla SP1 okazala si¢ by¢ najmniej, a dla SP2
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Rysunek 3.11: Krzywe DSC dla pomiaréw przeprowadzonych w argonie dla folii w PS: (a) dla SP1 dla obu rozpuszczal-
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Zmiana rozpuszczalnika z THF na toluen (rys. 3.11) nie powoduje powstania istotnych
réznic jakoSciowych: probki nadal zachowuja si¢ jak czysty polimer, choC pojawiaja si¢
drobne zmiany ilo$ciowe, jesli chodzi o istotne parametry decydujace o trwato$ci materiatu.
W przypadku przejscia szklistego nastepuje istotne obnizenie temperatury zachodzenia pro-
cesu: najwigksza zmiang zaobserwowano dla SP1-27 (a wigc prébki o stosunku masowym
1:4) — obnizenie temperatury o ponad 20°C w stosunku do czystego polimeru; pozostate
probki rowniez maja obnizone temperatury przejScia szklistego, ale zmiany nie sg az tak
radykalne — dla SP1 wartoSci sa bliskie wartosci uzyskanej dla polimeru, natomiast dla SP2
sa 0 10°C nizsze, ale utrzymuja podobne wartosci niezaleznie od stgzenia spiropiranu.
Z kolei stabilno$¢ probek z SP i toluenem na ogét (poza stezeniem 1:4 dla SP1) ulegta
polepszeniu w stosunku do prébek w THF (do ok. 240°C — najwigksza trwato$¢ wykazata
kazdorazowo folia o stezeniu 1:2).

PMMA

Dla prébek czystego PMMA zbadano folie z THF oraz jedna probke (o Srednim stgze-
niu) dla toluenu. Niezaleznie od wyboru rozpuszczalnika folie maja podobny charakter
(rys. 3.12(a)). Zwigkszenie stgzenia powoduje obnizenie temperatury przejscia szklistego
o niemal 10°C, natomiast wykorzystanie rozpuszczalnika o wysokiej temperaturze wrzenia
(toluen) powoduje wzrost Ty 0 ok. 15°C (poréwnujac to samo stezenie polimeru); uzyskane
warto$ci temperatur przej$cia szklistego sa w zakresie 89-112°C, a zatem Sredni wynik
idealnie zgadza si¢ z warto$cia literaturowa (100°C [14]) dla PMMA. Nie pojawit si¢ pik
endotermiczny odpowiedzialny za topnienie, ktéry powinien mieé¢ miejsce ok. 160°C [25].
Dopiero w temperaturze ok. 240-250°C pojawia si¢ szeroki pik endotermiczny z maksi-
mum (dwoma maksimami) ok. 270-280°C (oraz ok. 310-330°C) zwiazany z rozktadem
polimeru, ktéry koficzy si¢ w temperaturach migdzy 350-370°C — prébki z THF sa bar-
dziej stabilne termiczne, co mozna ttumaczy¢ stabilizacja polimeru za pomoca wigzan
wodorowych (co jest argumentem za wigksza stabilnoscia prébki o wigkszym udziale
rozpuszczalnika).

Folie z dodatkiem SP zachowuja si¢ bardzo podobnie do czystego polimeru, cho¢ tutaj
zaobserwowano tendencje¢ odwrotng — to obecnoS¢ toluenu lepiej wptywa na stabilnos¢
termiczng préobek w stosunku do THF (probka SPx-30 zawiera THF, natomiast SPx-
33 toluen). Kazdorazowo prébka z toluenem wykazuje wyzsza temperaturg przejsScia
szklistego (dla SP1 0 40°C, dla SP2 o niemal 20°C) oraz temperaturg endotermicznego
piku prowadzacego (dla obu SP niemal 20°C) do rozktadu w stosunku do czystego polimeru.
Z kolei wzrost stezenia spiropiranu dla matrycy z toluenem powoduje obnizenie Ty, ale
nieco wyzsza temperatur¢ rozktadu.

Na podstawie przestawionych powyzej krzywych DSC dla folii trudno jest znalezé
piki charakterystyczne dla proszkéw spiropiranéw; krzywe DSC sa zdominowane przez
matryce polimerowe — nie jest to zachowanie odosobnione, gdyz podobne spostrzezenia
juz znajduja si¢ w literaturze [144]. Nawet przy najwigkszym stosunku molowym (1:2)
nie ujawniaja si¢ wlasciwosci charakterystyczne dla spiropiranéw. Z punktu widzenia
trwato$ci materiatu jest to zachowanie wysoce pozadane, tym bardziej, ze najwazniejsza
wlasciwos$¢ spiropiranéw (fotochromizm) zostata zachowana. Mozna zatem przypuszczaé,
ze doszto do chemicznego zwigzania spiropiranu z matryca polimerowa, gdyz w przeciw-
nym razie (gdyby spiropiran byt tylko ,,uwig¢ziony” pomig¢dzy faicuchami polimerowymi)
powinne by¢ widoczne przemiany charakterystyczne dla proszku spiropiranu. Sposéb
wigzania spiropiranu z polimerem musi by¢ na tyle silny, ze uktad tworzy ,,nowy” zwiazek
chemiczny (w ktérym spiropiran nie wystgpuje jako samodzielny byt), a na tyle elastyczny,
ze spiropiran moze ulec izomeryzacji. Najprawdopodobniej (cho€ sg to jedynie spekulacje)
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spiropiran jest przytaczony do tancucha polimerowego tylko w jednym miejscu, tak jak
przedstawiono na rys. 3.13. Najnowsze doniesienia [144] wskazuja, ze mozliwe jest takze
zachodzenie izomeryzacji, gdy spiropiran jest przytaczony dwoma podstawnikami, ale
pod warunkiem, ze posiada w swej strukturze dwa dtugie podstawniki, ktére nastepnie
tacza si¢ z polimerem.

Rysunek 3.13: Hipotetyczny sposéb potaczenia spiropiranu z matryca. Miejsce przytaczenia spiropiranu jest przyktadowe,
réwnie dobrze przylaczenie moze nastapi¢ w miejsce podstawnika metylowego lub innego podstawnika [5].

Miejsce przytaczenia spiropiranu pozostaje nieustalone; moze to by¢ niemal dowolny
podstawnik obecny w czasteczce lub pierscien benzenowy (jedyny wyjatek stanowig atomy
zaangazowane w proces izomeryzacji). W ten sposéb drgania termiczne spowodowane
wzrostem temperatury sg przenoszone poprzez calg strukture spiropiranu do taicucha poli-
merowego, ktéry ma wigksza wytrzymatos$¢ termiczng i tym samym w wigkszym stopniu
chroni spiropiran przed przemianami prowadzacymi do jego degradacji, a spiropiran moze
ulega¢ izomeryzacji dzigki wolnym przestrzeniom pomigdzy taficuchami polimerowymi.

Pomiary DSC ujawnity zatem, ze pod wzgledem termicznym kompozyt polimerowy
bez wzgledu na rodzaj zastosowanej matrycy wptywaja korzystnie na poprawe trwato-
Sci spiropiranow. Wptyw stezenia spiropirandw (zageszczenie obecnosci czasteczek SP
przylaczonych do faiicuchéw polimerowych) na trwato$¢ materiatu jest zalezny od zastoso-
wanego polimeru oraz rozpuszczalnika, co jest zwigzane z przestrzennym rozmieszczeniem
taiicuchéw polimerowych z przytaczonymi czasteczkami spiropiranéw. Dla PVA i PMMA
wzrost stezenia SP w stosunku do stezenia polimeru (wyzsze stezenie SP) byl najbardziej
korzystnym rozwiazaniem, a zatem dla polimeréw alifatycznych zageszczenie przytaczo-
nych czasteczek spiropiranu stanowi optimum. Dla PS — posiadajacego w swej strukturze
pierScien benzenowy — wyniki zaleza od zastosowanego rozpuszczalnika: w THF najgor-
szym rozwigzaniem byto maksymalne stgzenie obu SP, a dla toluenu najnizsze st¢zenie
spiropiranéw. Poréwnujac wptyw obu rozpuszczalnikéw widac, ze zaréwno dla PS jak i
PMMA gorsze rezultaty trwato$ci uzyskano dla THF. Mozna by oczekiwac, ze dla dos¢
polarnego polimeru (PMMA) lepszym rozwiazaniem byloby uzycie polarnego rozpusz-
czalnika, gdyz powinno doprowadzié do lepszej stabilizacji w wyniku tworzenia wigzan
wodorowych. Jednakze w pracy [145] wykazano, ze to niepolarny rozpuszczalnik w wigk-
szym stopniu przyczynia si¢ do stabilizacji formy merocyjaniny, gdyz wéwczas dochodzi
do powstania wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego, podczas gdy zastosowanie
polarnego rozpuszczalnika ostabia to oddziatywanie, spowalniajac otwieranie pierscienia
poprzez konkurencyjna fotoreakcje izomeryzacji E-Z wiagzania -N=CH.

Pomiary SEM powierzchni kompozytéw ze spiropiranami

Dla folii przeprowadzono pomiary SEM’ losowo wybranych fragmentéw powierzchni,
przy wykorzystaniu dwoch (trzech, gdy byto to mozliwe) powigkszen.
PVA

TWigcej na temat podstaw dzialania mikroskopu elektronowego oraz jego poréwnania z mikroskopem optycznym, a
takze budowy mozna znalezé w [96, 97, 98, 146].
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Folie z PVA dla czystego polimeru sa jednolite i gladkie. Zwigkszenie st¢zenia spowodo-

wato wigksze ujednolicenie probki (potwierdzajac oglad makroskopowy tych folii), co jest
odwrotnos$cig oczekiwan — spodziewano si¢, ze zmniejszenie ilosci rozpuszczalnika spowo-
duje trudnosci z rozpuszczeniem proszku i w konsekwencji powstaniem niejednorodnosci
w wygladzie zewngtrznym folii. Najwidoczniej zwigkszanie liczby czasteczek (oczywiscie
w ograniczonym zakresie) w danej objetosci sprzyja stabilizacji i ich wzajemnej organiza-
cji dzigki oddziatywaniom migdzyczasteczkowym. Nie udato si¢ zarejestrowac¢ wygladu
powierzchni dla powigkszenia 5000 x, gdyz folia ulegata miejscowemu topieniu.

Rysunek 3.14: Wyglad powierzchni folii PVA; powigkszenie: 200 x (po lewej), 2000 x (Srodek) i 5000 x (po prawe;j).

Dla SP1 wyniki sa analogiczne do czystego polimeru — wraz ze wzrostem st¢zenia spiro-
piranu, ro$nie jednorodno$¢ probki (co potwierdza obserwacje makroskopowe morfologii
folii). Probka SP1-22 (a wigc dla stosunku 1:2) jest niemal idealnie gtadka i jednorodna;
dopiero przy duzych powigkszeniach (2000 i 5000 x) mozna dostrzec wtracenia innej
barwy, jednakze sa one wbudowane w strukture, stanowigc jakby inng frakcje obecna
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w folii. Dla folii o najmniejszym stgzeniu wida¢ wtracenia znajdujace si¢ na powierzchni
majace jasne zabarwienie 1 przypominajace twory zaobserwowane dla probki SP2-10,
z kolei prébka o stosunku molowym 1:4 przypomina czysty polimer. A zatem tu row-
niez zaobserwowano samoorganizacj¢ czasteczek spiropiranéw dzigki oddziatywaniom
migdzyczasteczkowym.

Dla SP2 rezultaty sa zgodne z oczekiwaniami: najbardziej gtadka powierzchni¢ ma
folia SP2-23, w ktérej mozna znalez¢ twory najprawdopodobniej powstate w wyniku
niedostatecznej homogenizacji wysychajacej probki, nieco ,,gorzej” wyglada probka SP2-
21, ktora takze jest gtadka, jednakze na jej powierzchni znajduja si¢ wtracenia jasnych
,,punktow” oraz wigksze twory o innym charakterze niz dla SP2-23. Najbardziej niejed-
norodna jest powierzchnia probki o stosunku molowym 1:2 — mozna wyrézni¢ gladka
1 jednorodng matryce, ale takze skupiska porozrzucanych jasnych obiektow tworzacych
wigksze twory. Trudno wskaza¢ jednoznacznie, czy dochodzi do lokalnej agregacji tego
spiropiranu, cho¢ znane sa przypadki agregacji indukowanej wiazaniami wodorowymi
tworzonymi przez grupg metoksylowa dla barwnikéw [147] i chromoforéw [148].

Rysunek 3.15: Wyglad powierzchni folii PS; powigkszenie: 200 x (po lewej), 2000 x (po prawej).

PS
Najtrudniej bylto zarejestrowaé wyglad powierzchni probek polimerowych z PS: najszyb-
ciej ulegaly topieniu ze wzglgdu na najmniejsza grubo$¢. Prébki, dla ktérych udato sig
uzyska¢ wyrazny obraz powierzchni (np. SP1-25, SP1-27, PS-1T oraz SP2-24) prezentuja
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gtadka powierzchnig, bez wyraznych wtracen. Niektore folie maja dwie frakcje — ciemna,
ktéra ma dominujacy udziat oraz jasna, ktéra mozna by utozsamiac (cho€ brak jest na to
dowododw) z frakcja o wigkszej koncentracji spiropiranu.

PMMA
Folie z PMMA réwniez bardzo szybko ulegaly topieniu, stad tez analiza bedzie oparta
na zdjeciach przy najmniejszym powigkszeniu. W przypadku czystych folii uzycie THF
(PMMA-1T) wydaje si¢ by¢ lepszym rozwigzaniem w stosunku do toluenu (PMMA-
1t), gdyz powierzchnia prébki jest jednolita 1 gtadka, natomiast dla toluenu uzyskana
powierzchnia jest niejednorodna i trudna do jednoznacznego okreslenia.

Rysunek 3.16: Wyglad powierzchni folii PMMA; powigkszenie: 200 x (po lewej), 2000 x (po prawej).

Najciekawiej wyglada folia SP1-30, ktérej powierzchnia jest pokryta ,,zlepkami kulek”
przypominajacymi foli¢ babelkowa. Obiekty te nie ujawnily si¢ dla zadnej innej préb-
ki (jedynie dla SP2-33 przy wigkszym powigkszeniu widoczny jest §lad pozostawiony
przez podobny twor), nie wiadomo zatem, z czego wynikaja i z czym mozna by je po-
wigzaC. Trudno przypuszczac, aby stanowity uwigzione pecherzyki gazéw ze wzgledu
na blisko$¢ powierzchni probki. Nie stanowia rowniez aglomeratow. Pozostale probki
na ogo6t sa jednolite i gladkie, nie maja wtracen ani tworéw na powierzchni.

Uzyskane wyniki sa zgodne z danymi literaturowymi dotyczacymi folii uzyskanych
dla innego kompozytu ze spiropiranem [149] — jej morfologia jest bardzo podobna do mor-
fologii badanych folii: jest to gladka jednorodna powierzchnia z ewentualng obecnoscia
jasniejszego zabarwienia przypominajacego zaciek —, a takze z wynikami dla metody
solvent-casting ( dla nieco innej matrycy — skrobi z sorbitolem) [137], ktére wykazaty,
ze folia po wyschnigciu jest jednorodna i gladka, a rozproszenie fazy wypelniajacej jest
réwnomierne (jednorodne rozproszenie lepiej jest widoczne dla wigkszych stgzen fazy
rozproszonej). Jednakze nie mozna potwierdzi¢ wynikéw podanych przez [136] oraz [94],
ze sposrdd kilku réznych rozpuszezalnikéw toluen powodowal wytworzenie folii o naj-
bardziej niejednorodnych morfologii. O ile dla czystego PMMA faktycznie powierzchnie
dla toluenu wydaja si¢ by¢ niejednorodne w poréwnaniu do wygladu powierzchni dla THF,
o tyle dla tego polimeru z dodatkiem spiropiranéw oraz dla PS nie mozna wskaza¢ wy-
raznych réznic pomigdzy morfologiami powierzchni probek o tych samych stezeniach a
roznigcych si¢ jedynie rozpuszczalnikiem.
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Widma IR/Ramana

Pomiary widm Ramana wykonano dla jednej przyktadowej folii (SP1-33), wyniki zostaty
przedstawione na rys. 3.17 na tle czystego polimeru. W zdecydowanej wigkszosci oba
widma sa do siebie bardzo podobne, co potwierdza wyniki pomiaréw DSC, ze domi-
nujacy udziat ma matryca. Jedynie dla liczb falowych z zakresu ok. 1700-2700 cm™!
oraz ok. 3200 cm~! widaé drgania nieobecne dla czystej folii polimerowej, natomiast kilka
drgaii ponizej 1500 cm™! zostato przyttumionych obecnoscia spiropiranu.

Rysunek 3.17: Widmo Ramana przyktadowe;j folii (SP1-33 — czerwony wykres) na tle widma dla proszku czystego
polimeru (PMMA — czarny wykres).

Widoczne sa drgania indolu, alkanéw oraz zwiazkéw aromatycznych (ok. 3000 cm™ b,
a takze pirolin (ok. 1700 cm™!), czyli grup nieobecnych w PMMA. Pozostate drgania,
zgodnie z oczekiwaniami, pokrywaja si¢ z drganiami grup obecnych w polimerze.

Rysunek 3.18: Widma Ramana dla folii SP1-33 oraz czystej folii PMMA wykonane laserem wzbudzajacym 830 nm.

Spektroskopia ramanowska zostata takze wykorzystana do weryfikacji jednorodnos$ci
foli oraz dystrybucji spiropiranu w folii. Zilustrowane to zostanie na przyktadzie folii
z PMMA (PMMA-1T) i folii zawierajacej SP1 (SP1-33). Widma Ramana dla obu tych
materialow przedstawia rys. 3.18. Jak widac, charakterystycznym dla czystej folii jest
pik obserwowany przy energii 3571 cm~!. Przeskanowano fragment powierzchni prébki
o wymiarach 10 um x 20 um, zbierajac sygnal odpowiadajacy temu wiasnie pikowi.
Otrzymana mapa widoczna jest na rys. 3.19. Kolory odpowiadaja intensywnosci zliczen
detektora w danym punkcie — petna skala zmian, pomigdzy czernig a czerwienia, odpowiada
1200 zliczeniom. Na mapie dominuja kolory zielony i niebieski, §wiadczac o w miare
jednorodnym charakterze materiatu. Podobne mapy, powierzchni tego samego rozmiaru,
sporzadzono dla folii ze spiropiranem. Tym razem skanowanie zrobiono dla czgstoSci
charakterystycznych dla widma spiropiranu, nie wystgpujacych w widmie czystej folii
polimerowej. Wybrane zostaty piki 1442 cm~! oraz 809 cm~!. Otrzymane mapy widoczne
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sa na rys. 3.20(a) oraz 3.20(b). Tym razem pelna skala zmian intensywnosci wynosi 140
zliczen. Otrzymane mapy potwierdzaja, ze spiropiran jest dobrze rozprowadzony w probce.
Réznica migdzy miejscami zaznaczonymi kolorami zielonym i niebieskim nie przekracza
20 zliczen.

Rysunek 3.19: Obraz z mikroskopu ramanowskiego fragmentu powierzchni czystej folii PMMA dla pasma 3571 cm ™!,

(@ (®
Rysunek 3.20: Obraz z mikroskopu ramanowskiego fragmentu powierzchni czystej folii PMMA dla pasma: (a) 809 cm™!;
(b) 1442 cm™!.

Rysunek 3.21: Zmiany widma Ramana w funkcji temperatury dla kompozytu SP1-33.

Badania ramanowskie zostaty takze uzyte do oceny termicznej stabilnosci strukturalne;j
badanych materiatléw. Przyktadowy wynik przedstawia rys. 3.21, dotyczy on folii SP1-33.
Widma ramanowskie, z krokiem co 0.5 K, zostaly zarejestrowane w zakresie tempera-
tur od -20°C do 40°C. Jak wida¢, w badanym zakresie temperatur obserwujemy dwie
zmiany, w temperaturze ok. 10°C nastgpuje wyrazny wzrost intensywnosci pasm nisko-
energetycznych; ponizej -5°C zmiana intensywno$ci pasm jest bardziej radykalna, ujawnia
zmiang strukturalng, przy czym warto zauwazyc, ze intensywnos¢ piku charakterystyczne-
go dla same;j folii (ok. 3500 cm™! ) nie ulega zmianie. Zdecydowana zmiana widoczna jest
tylko w tej czgSci widma, ktdra jest charakterystyczna dla spiropiranu. Ponowny wzrost
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temperatury probki przywraca jej stan wyjsciowy.

Tabela 3.5: Analiza drgari (wyrazonych w cm™!) poszczegdlnych grup obecnych w badanych proszkach polimeréw
dla widm IR oparta na danych literaturowych; Ar — zwiazki aromatyczne; bardziej szczegétowy opis znajduje si¢
w tekscie.

PVA PS PMMA interpretacja drgan
3295 OH
3025 alkany, Ar
2940 2950 alkany, etery, metoxy, CH3-CO-, estry
2908 2922 alkany
1724 C=0, estry
1601 alkany, Ar
1492 1481 Ar, metoxy, estry
1419 1451 1435 alkany, Ar, OH, etery, estry
1376 1387 alkany, OH, estry
1327 alkany
1269 alkany, estry
1238 1239 alkany, estry
1190 alkany, etery, estry
1142 1144 alkany, estry
1091 1028 1063 alkany, Ar, estry
987 alkany, C-O, estry
966 alkany, C-O, estry
918 906 912 alkany, C-O, estry
844 841 alkany, estry
753 750 alkany, Ar
696 alkany, Ar
538 Ar

Bardziej wnikliwg analiz¢ przeprowadzono dla widm IR folii, ktére zostaty zestawione
z widmami dla proszkéw polimeréw ze wzgledu na niejednoznaczno$¢ otrzymanych
wynikow. Analiza dla proszku jest znacznie bardziej klarowna (jej sumaryczne zestawienie
znajduje si¢ w tab. 3.5), gdyz mozna wyrdzni€ kilka (kilkanaScie) pikéw rézniacych
si¢ intensywno$ciami, natomiast dla folii (nawet czystego polimeru) uzyskuje si¢ wiele
pikéw o zblizonych intensywnosSciach, ktore finalnie naktadaja si¢ na siebie, stad trudno
dokona¢ rozréznienia i ich identyfikacji. Ich duze (i niemal jednakowe) intensywnosci
wynikaja ze stezen czasteczek zawartych w badanej probce [150, 151], zgodnie z prawem
Lamberta-Beer’a.

Widma IR proszkow
Zarejestrowane widma IR dla proszkéw sa zgodne z widmami znajdujacymi si¢ w li-
teraturze [152, 153, 154, 155]. W przypadku PVA réznice pomigdzy maksimami pasm
zazwyczaj sa ponizej 6 cm ™!, jedynie dla pasm najbardziej ekstremalnie potozonych (3295
oraz 844 cm™') odnotowano wieksze rozbieznosci (ponizej 40 cm ') [152]. Réwniez
dla PMMA uzyskana doktadno$é potozenia (do 2 cm™!) i wzajemnych intensywnosci
pikoéw sa niemal idealnie zgodne z oczekiwaniami [154, 155].

Dla badanych proszkéw polimeréw analiza drgan bedzie zwiazana z drganiami grup
tworzacych mery badanych polimeréw (wzorujac si¢ na analizie przeprowadzonej w [156]),
tzn. grup: CH,, CH, C-C, C=0, C-O, OH oraz grup estrowych, w tym OCH3z [132].

Drgania alkanow:
Drgania rozciagajace CH wystepuja dla 3000-2800 cm~! (PVA: 2940 oraz 2908 cm™!;
PS: 2922 cm™'; PMMA: 2950 cm™ ). Drgania CH3 1 CH; deformacyjne sa w zakresie
1470-1400 cm~! (PVA: 1419 cm™!, PS: 1451 cm ™!, PMMA: 1435 cm™!). Ok. 1380 cm ™!
(PVA: 1376 cm™!, PMMA: 1387 cm™')) maja miejsce drgania CH3 deformacyjne [132].
Drgania C-C rozciagajace sa zlokalizowane 1300-600 cm drgania -CH3 zwiazkéw ali-
fatycznych 2975-2950 cm™! (PMMA: 2950 cm™!), natomiast drgania CH, ktére powinny
by¢ widoczne dla PVA oraz PS, pojawiaja si¢c zwykle dla 2890-2880 cm ™! (nie odnotowa-
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no) [132].

Drgania benzenu (dla PS):

Drgania aromatycznych wiazan C-C rozciagajacych pojawiaja sie ok. 1625-1430 cm™!
(1492 oraz 1451 cm™!)), drgania aromatyczne =C-H ok. 3105-3000 cm~! (3025 cm™ 1),
-C=C- 1625-1590 — zwykle ok. 1600 cm~! (1601 cm™!) —, 1590-1575 (nie odnotowano),
1525-1470 (1492 cm™ 1), 1470-1430 cm ™! (1451 cm™1)). Drgania C-H pozaptaszczyznowe
dla mono-podstawionego benzenu powinny by¢ w zakresach 900-860 (nie znaleziono),
820-720 (753 cm™ 1)), 710-670 (696 cm™ 1), drgania wewnatrzpierScieniowe 1250-1230,
1195-1165, 1175-1130, 1085-1050, 1040-1000 (1028 cm™!), 1010-990 cm™"'. Drgania pier-
Scienia pozaptaszczyznowe/wewnatrzptaszczyznowe zas powinny by¢ znalezione przy 560-
415/630-605 cm™! (538 cm™!) [132].

Drgania podstawnikéw z atomem tlenu:

Drgania swobodnych grup OH (dla PVA) zlokalizowane sa zazwyczaj 3670-3580 cm ™!
(nie zarejestrowano drgan grupy hydroksylowej, gdyz zakres jej drgait ma miejsce dla wigk-
szych liczb falowych niz zakres, dla ktérego zarejestrowano widmo), drgania OH two-
rzace wigzania wodorowe migdzyczasteczkowe przy 3550-3230 em™! (3295 cm™ ).
Drganie deformacyjne OH wewatrzptaszczyznowe pojawiaja sie przy 1440-1260 cm™!
dla pierwszo- 1 drugo-rzedowych alkoholi (obecne kilka drgan). Alkohole drugorzedo-
we wykazuja drgania deformacyjne wewnatrzptaszczyznowe dla 1430-1370 cm™! (1419
oraz 1376 cm™1) [132].

Etery alifatyczne (-OCH;3 dla PMMA) drgaja przy 2995-2955 cm™! (2950 cm~1), 2900-
2840, 2835-2815 cm ™! (brak na widmie), 1470-1435 cm™~! (1435 cm™'), 1200-1185 cm ™!
(1190 cm™!). Drgania -O-CH3 powinny mieé¢ miejsce ok. 2985-2920 cm™! (2950 cm™1),
drgania deformacyjne -O-CH3 przy 1485-1445 cm™' (1481 cm™!), a drgania CH3-CO-
3045-2965 (nie stwierdzono obecnosci), 3010-2960 (niewidoczne), 2970-2840 cm ™!
(2950 cm~1) [132].

Drgania grupy karbonylowej powinny by¢ obecne przy 1850-1550 cm ™! (1724 cm™1),
w nasyconych ketonach alifatycznych zakres ten jest przesuniety, tzn. przy 1725-1705 cm™!
(j.w.) [132]. Z kolei drgania dla estréw sa obecne dla ok. 1750-1725 cm™! za wy-
jatkiem mréwczanéw (1724 cm1). Dla octanéw za$ drgania rozciagajace maja miej-
sce przy: 3040-2980, 3030-2940, 2960-2860 cm~! (2950 cm™!), deformacyjne: 1465-
1400 cm~! (1435 cm™!), 1390-1340 cm™! (1387 cm™!), CO-O rozciagajace: 1265-
1205 cm ™! (1269 cm~!, 1239 cm™1), drgania grupy CH3: 1080-1020 cm ™!, 1025-930 cm ™!
(1063, 987, 966 cm ™), CC rozciagajace: 910-810 cm ™! (912, 841 cm™!), C=0 deformacyj-
ne 665-580 cm™~! (nie stwierdzono). Estry metylu nasycone maja drgania charakterystyczne
dla 3050-2980 cm ™!, 3030-2950 cm~! (2950 cm ™), 3000-2860 cm ™!, 1485-1435 cm ™!
(1481 cm™!, 1435 cm™1), 1465-1420 cm~!, 1220-1120 cm ™! — drgania CH3 — (1190 cm !,
1144 cm™1) [132].

Rysunek 3.22: Widma IR dla folii PVA; widmo dla czystego polimeru zarejestrowano dla probki PVA-1.
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Rysunek 3.23: Widma IR dla folii PS; widmo dla czystego polimeru zarejestrowano dla prébki PS-1T.

Rysunek 3.24: Widma IR dla folii PMMA; widmo dla czystego polimeru zarejestrowano dla prébki PMMA-1T.

Uzyskane wyniki sa zgodne z wynikami dla widm IR alkoholu poliwinylowego [13], a
takze widmami IR dla polistyrenu [157].

Widma IR folii
W przypadku widm IR dla folii PVA trudno jest odréznic folig czystego polimeru od folii
z dodatkiem spiropirandw. Na og6t piki pojawiaja si¢ w tym samym zakresie; jedynie
ok. 3300-3200 cm~! oraz 2800-2600 cm~! oraz 1400-1200 cm™~! ujawniaja si¢ drgania
nieobecne (lub bardzo stabe) w polimerze. Nalezy jednak zauwazy¢, ze drgania o duzych
liczbach falowych nie moga by¢ utozsamiane jedynie z drganiami spiropiranéw, gdyz
w tym zakresie znajduja si¢ takze intensywne drgania dla proszkéw polimeréw. Najsil-
niejsze drgania wykazuje SP1-22, czyli SP1 o najwigkszym stezeniu, a sposrod folii SP2
dla mniejszego stezenia.

Dla folii z PS zarejestrowano widmo réwniez dla czystego szkietka kwarcowego, gdyz
wszystkie probki byly mierzone na tym podtozu. Co zaskakujace, w zakresie ponizej
1500 cm~! intensywno$¢ ptytki kwarcowej z czystym polimerem daje nizszy sygnat niz
sam kwarc — nie udalo si¢ ustali¢ przyczyn tej sytuacji, pomiar byt powtarzany, jednak
wyniki byty niezmienne. Zarejestrowany maksymalny zakres intensywnosci dla wszystkich
folii jest identyczny niezaleznie od stgzenia spiropiranu w folii poddanej badaniu.

Folie z PMMA daja wyniki bardzo podobne do rezultatéw dla foli z PVA: na og6t
piki pojawiaja si¢ w tych samych zakresach dla wszystkich folii, cho¢ mozna wska-
zaé kilka "miejsc", w ktérych widaé piki wytacznie dla spiropiranu (ok. 1600 cm™!,
1450-1200 cm™ ). Wskazane tutaj zakresy drgan sa zgodne z drganiami pirolin, indoli
oraz cyklicznych eteréw dla spiropiranéw wyrdznionych w tab. 3.1. Najwyzszy sygnat
daje SP2-33 (1:4), natomiast dla SP1 jest to SP1-34 (1:2).

Generalny obraz z pomiaréw widm IR dla SP1 jest spdjny — najwyzsze wartosci
intensywnosci pasm otrzymano dla najwigkszego stgzenia spiropiranu; dla SP2 najmniejszy
stosunek molowy SP:polimer nie dawat najwigkszych intensywnosci — co prawdopodobnie
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wynika z r6znic w gruboSciach folii.

Dla kazdego z widm pojawilo si¢ kilka nowych pasm, ktérych nie mozna dopaso-
waé do widm dla spiropiranéw ani polimeréw. Sa to pasma 2180, 1940 cm™~! (PVA),
1920-1840 cm ™! (PS), 2600, 2420, 2040, 1960 cm~! (PMMA). Nie sa to takze drgania
powiazane z otwieraniem pierScienia [103]. Nalezy zauwazy¢, ze na ogél pojawiaja si¢
w podobnym zakresie, ktéry nie odpowiada drganiom zadnej z obecnych w czasteczkach
grup funkcyjnych. Zgodnie z danymi literaturowymi [158] w zakresie ok. 2400-1900 cm !
wystepuja zwykle drgania grup z wigzaniami podwodjnymi (np. O=C=0, C=C=0) i potrdj-
nymi, w zakresie ok. 1818-1650 cm™—! drgania grupy karboksylowej, a ok. 1680-1610 cm ™!
drgania C=C. Trudno jednak jest przypuszczac, ze zarejestrowane drgania sa zwigzane
z drganiami grup majacych wiazania podwdjne, gdyz badane spiropirany nie posiadaja
w swych strukturach podstawnikéw o walencyjnosci wigkszej niz dwa, ktére mogltyby
zerwacl jedno z wigzan wielokrotnych w celu utworzenia wigzania z polimerem. Mozna
domniemywac, ze sa to drgania wigzan utworzonych pomigdzy spiropiranem a taiicuchem
polimerowym. Dlatego tez nie mozna z calg stanowczoscia wskazaé jednego miejsca, ktére
mogtoby postuzy¢ do potaczenia z polimerem. Natomiast biorac pod uwage wskazania na
podwdjne wigzanie, mozna jedynie przypuszczac, ze moze to by¢ wigzanie pojedyncze
dodatkowo stabilizowane oddziatywaniami drugorzedowymi (wiazaniami wodorowymi,
sitami van der Waalsa), ktére sumarycznie wzmacniaja dane wiazanie [159].

Widma UV-Vis
Zarejestrowano widma UV-Vis® dla folii polimerowych, wyniki zgromadzono na rys. 3.25
(folie w PVA), 3.26, 3.27 (folie w PS dla THF/toluenu) oraz 3.28 (folie w PMMA).

Folie z PVA absorbuja gtéwnie Swiatto ultrafioletowe i Swiatto widzialne o niskich
dtugosciach fali (rys. 3.25). Czysta folia PVA wykazuje jedynie niska absorpcj¢ ponize;j
300 nm, natomiast folie z dodatkiem spiropiranéw maja kilka maksiméw absorpcji —
mniej SP1 — w tym jedno w zakresie widzialnym, stad tez prébki SP1 maja zabarwienie
z6ttawe (absorbuja fioletowe Swiatto o dtugosci fali ponizej 400 nm), a SP2 bardziej
pomaranczowe (absorpcja Swiatta niebieskiego ponizej 500 nm) [165]. Dla SP2 wystepuje
efekt batochromowy w odniesieniu do SP1 (przesunig¢cie o ok. 100 nm).

Widma dla folii z PS przy wykorzystaniu THF (rys. 3.26) oraz toluenu (rys. 3.27) r6znia
si¢, zwlaszcza dla SP2. Polimer nie wnosi znaczacego udzialu w absorpcj¢ — dla THF nie-
mal wcale nie wykazuje absorpcji w badanym zakresie, dla toluenu minimalnie absorbuje
w Swietle UV oraz powyzej 600 nm (co ciekawe, dla dtugich fal polimer z toluenem ma
najwigksza absorpcje sposrdd wszystkich probek). Folie przygotowane przy uzyciu THF
na ogo6t wykazuja absorpcje powyzej 650 nm (co wskazuje na zielona barwe folii [165]),
jedynie SP2-25 ma maksimum absorpcji przypadajace na granice UV/Vis (z6tta barwa
folii [165]). Wyniki te (poza SP2-25) nie sa zgodne ze stanem faktycznym (rys. 3.6) — folie
obserwowane makroskopowo sa zétte; by¢ moze pasmo ciagle narasta, osiagajac maksi-
mum w zakresie podczerwieni. Z kolei folie w toluenie dla SP1 maja zakresy absorpcji takie
jak dla THF (zmianie ulegly jedynie wzajemne intensywnos$ci pasm), natomiast dla SP2 na-
stapita zmiana absorpcji w zakresie widzialnym — maksimum przypada na ok. 600 nm, co
oznacza obserwowane zabarwienie niebieskie [165] — pasmo absorpcji na pograniczu UV
1 Vis nadal wystgpuje i ma dominujacy udzial; tylko dla prébki o najmniejszym stgzeniu
(SP2-29) trudno zlokalizowa¢ pasmo ok. 600 nm. Widma UV/Vis dla folii z PMMA maja
wyrazne pasmo absorpcji na pograniczu UV 1 Vis (ponizej 400 nm) oraz znaczaco stabsze
pasmo w zakresie widzialnym widoczne dla niemal wszystkich probek (poza SPx-30).
Dla SP1 maksimum przypada nieco ponizej 600 nm (obserwowana barwa fioletowa [165]),

8Wi@cej na temat spektroskopii UV-Vis mozna znalez¢ m.in. w [160, 161, 162, 163, 164].
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a dla SP2 jest lekko przesunigte batochromowo (maksimum ok. 600 nm — obserwowana
barwa niebieska). Uzyskane wyniki sa idealnie zgodne z rzeczywiscie obserwowanymi
barwami prébek. Czysty polimer (dla THF) absorbuje jedynie w dalekim ultrafiolecie
(ponizej 300 nm), tak wigc jest transparentny w badanym zakresie.

Wyniki analizy zaleznoSci pomigdzy stezeniem spiropiranu a maksymalng osiagana
wartoscig absorbancji dla wszystkich zbadanych prébek jawnie pokazuja (na podstawie
zaleznoS$ci wzrostu absorbancji ze wzrostem st¢zenia zgodnie z prawem Lamberta-Beera),
iz probki réznia si¢ istotnie grubos$ciami, co wynika z ich wysychania bez ingerencji
Z Zewnatrz.

Dla prébek, dla ktérych poréwnywano rozpuszczalniki, tzn. folii z PMMA (na przykia-
dzie SPx-30 oraz SPx-33) oraz folii z PS widac, ze — podobnie jak przy opisie krzywych
DSC - toluen okazat si¢ by¢ lepszym rozwiazaniem, jesli chodzi o wymuszenie obecnosci
formy otwartej, co przeczy oczekiwaniom o stabilizacji formy merocyjaniny wiazaniami
wodorowymi. W pracy Kirchner i in. [107] wykazano, ze w rozpuszczalnikach niepo-
larnych zachodzi samoorganizacja merocyjaniny i (bis)merocyjaniny, a widma UV-Vis
ujawniaja catkowitg transformacj¢ monomeréw w agregaty. Dodatkowy problem, kt6-
ry si¢ ujawnia, uwzgledniajac powyzsze informacje, polega na tym, iz przedstawione
w [107] widmo UV-Vis wskazuje, ze maksimum absorpcji dla monomeru wystgpuje ok.
550 nm (co zgadza si¢ z wynikami pomiar6w w niniejszej pracy), natomiast dla agregatéw
(oktameréw) ok. 460 nm (czego nie zaobserwowano w niniejszej pracy).



Rysunek 3.25: Widma UV-Vis dla folii PVA; jako wtracenie widzialna czgs$¢ widma.
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Rysunek 3.26: Widma UV-Vis dla folii PS z THF; jako wtracenie widzialna cze¢$§¢ widma.
Dla czystego PS zmierzono prébke PS-1T. Symbol ,,G” oznacza, ze pomiar wykonano dla war-
stwy znajdujacej si¢ na podiozu kwarcowym.
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Rysunek 3.27: Widma UV-Vis dla folii PS z toluenem; jako wtracenie widzialna cz¢§¢ wid-
ma. Dla czystego PS zmierzono prébke PS-1T. Symbol ,,G” oznacza, ze pomiar wykonano
dla warstwy znajdujacej si¢ na podtozu kwarcowym. Dla folii SP1-27 nie zmierzono widma,
gdyz prébka ulegta zniszczeniu podczas pomiaréw NLO.
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Dlatego tez mozna jedynie przypuszczac, ze ewentualna obecno$¢ agregatow jest
na tyle niewielka, ze nastapito ,,ukrycie” pasma ich absorpcji przez dwa widoczne pasma
— wida¢, ze pomigdzy pasmami nie nastgpuje wygtadzenie do linii bazowej, lecz krzywa
pozostaje na pewnym ,,niezerowym poziomie”. Dla wszystkich probek ze spiropiranami
dla ok. 450 nm wystegpuje pewna niezerowa absorpcja powyzej linii bazowej ustalonej jako
wystepujaca dla czystego polimeru — najwigksza dla najwigkszego stezenia (za wyjatkiem
SP2-22 — wyzsze wartoSci daje Srednie stezenie — oraz SP1-28 — lepiej wypada najmniejsze
stezenie) spiropiranu w probce (tym samym zwigkszajac prawdopodobienstwo zajsScia
agregacji); kazdorazowo wigkszg intensywno$¢ wykazuje SP2. Biorac pod uwage réznice
w sktadzie obu spiropirandw, istotny wptyw dla stabilizacji merocyjaniny i jej agregatow
odgrywa obecno$¢ podstawnika metoksylowego; jak wykazano w [166], atom tlenu tej
grupy jest akceptorem protonu w wigzaniach wodorowych réznego typu, a ponadto, jak
dowodzi Capozzi w [167] obecnos¢ grupy metoksylowej powoduje powstanie nowego
rodzaju wigzan wodorowych, w ktérych atom tlenu bierze bezposredni udziat.

Badania NLO dla proszkéw, roztworéw i kompozytow

Ostatnim, ale najwazniejszym pod wzgledem aplikacyjnym, elementem badan empi-
rycznych jest przeanalizowanie zachowania probek pod wzgledem ich potencjalnych
wlasciwosci nieliniowo-optycznych®. W tym celu wykonano pomiary generowanych dru-
giej (SHG) i trzeciej (THG) harmonicznej. Jak wiadomo, pomiar SHG wymaga braku
centrosymetrycznosci, natomiast na ogét THG mozna mierzy¢ zardwno dla materiatléw
centrosymetrycznych, jak i dla niecentrosymetrycznych [172].

Uktad pomiarowy wykorzystywany do pomiaréw efektow NLO przedstawiono
narys. 3.29. W przypadku pomiaréw dla proszkéw zastosowano zmodyfikowang technike
Kurtza-Perry’ego [173].

Rysunek 3.29: Uktad pomiarowy do pomiaréw SHG i THG. Zastosowano maksymalne wzmocnienie. Do pomiaréw
wstepnych nie stosowano diafragmy. Wszystkie pomiary wykonywane byly w ciemnos$ci. Pelny schemat uktadu
pomiarowego mozna znaleZ¢ w [174].

Pomiary wstepne dia folii

Pierwszym etapem badan byta weryfikacja, czy efekty nieliniowe sa generowane przez
badane probki — wiadomo, ze spiropirany wykazuja efekty NLO: w literaturze odnotowano
obecno$¢ zaréwno drugorzgdowych [6] jak i trzeciorzgdowych [110] efektéw NLO.

9Wiecej informacji na temat optyki nieliniowej mozna znalez¢ m.in. w [168, 169, 170, 171].
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W tym celu wykonano badania generowania drugiej (rys. 3.30(a)) i trzeciej (rys. 3.30(b))
harmonicznej folii w losowo wybranym momencie czasu dla probek mierzonych w ciem-
nosci oraz po naswietlaniu Swiatlem ultrafioletowym, a takze zmian uzyskiwanego sygnatu
SHG (1rys.10 3.31) i THG (rys. 3.30(c) oraz rys. 3.30(d)) wynikajacych ze zmiany ilosci
promieniowania docierajacego do materiatu (rozpatrujac wariant z naSwietlaniem UV
lub bez). Potrzeba wykonania pomiaréw z naswietlaniem $wiattem ultrafioletowym byta
spowodowana checig sprawdzenia, czy zajda zmiany uzyskiwanego sygnatu odpowie-
dzi nieliniowej dla badanego materialu po wymuszeniu jego fotoizomeryzacji do formy
merocyjaniny, gdyz — jak wskazano przy okazji preparatyki folii — prébki po naswie-
tlaniu zyskuja mocniejsze zabarwienie, a zatem w domniemaniu bez naswietlania UV
wystepuja na ogét z duzym udziatem zamknigtego spiropiranu (merocyjanina nie stanowi
100% udziatu w folii, skoro mozliwe jest wymuszenie konwersji skutkujacej powstaniem
mocniejszego zabarwienia materiatu).

Rezultaty pomiaréw wykazaty, ze wszystkie badane probki charakteryzuja si¢ obec-
noscig efektéw nieliniowo optycznych, cho¢ dla niektérych folii sygnat byt na granicy
poziomu szumu (tzn. ponizej ok. 0.02 V!1); efekty te jednak kazdorazowo byty mniej-
sze niz dla zwiazku referencyjnego — krysztalu BaB,O4 (BBO) — co doskonale wida¢
na rys. 3.31; w najlepszym przypadku (probki w polistyrenie wykonane z uzyciem toluenu,
a zwlaszcza SP2) byty niemal cztery razy gorsze. Podobne rezultaty odnotowano w lite-
raturze dla innych zwiazkéw chemicznych (w tym opartych na tiomoczniku) [174, 175].
Nalezy jednak wziaé pod uwage, ze poréwnania z literaturag moga by¢ jedynie orientacyjne,
gdyz na wyniki pomiaru wptywa wiele czynnikdw — m.in. parametry lasera, ewentualne do-
datkowe wyposazenie (np. diafragma, wzmocnienie), potozenie probki (w tym ustawienie
jej wzgledem pozostatych elementéw uktadu pomiarowego) — ktére nie sg zunifikowane.

Na podstawie rezultatow zgromadzonych na rys. 3.31 nie mozna wskazac, ze ktory$
ze spiropiranéw generuje wyzszy sygnat NLO, gdyz wyniki sa silnie zalezne od zastoso-
wanej matrycy (i rozpuszczalnika), cho¢ najczeSciej najsilniejszy sygnat SHG uzyskiwano
dla SP1 o najwigkszym z testowanych stgzen. Warto zauwazy¢, ze dla PVA czysta folia
(PVA-1) data wyzszy sygnat NLO niz material ze Srednim stezeniem spiropiranu (folie
SPx-21), czego nie odnotowano dla pozostatych polimeréw.

Po naswietlaniu §wiatlem ultrafioletowym sygnat generowania harmonicznych (rys. 3.30)
na ogo6t (poza trzema przypadkami — SHG dla SP2-24 1 SP1-26, a takze THG dla SP2-33)
byl nizszy niz przed naswietlaniem. Dla niektérych folii (gtéwnie pomiary THG dla folii
w PVA 1 PS) po nas$wietlaniu sygnatl byt na tyle staby, ze w ogéle nie zostat zarejestrowany.
Pomiary z naswietlaniem daly zupetnie inny obraz niz uzyskano wczesniej — zazwyczaj
przy Srednim stezeniu spiropiranu generowany byt najwyzszy sygnat NLO, dla probek
SP2 wigksze zmiany obserwowano dla THG, dla probek SP1 dla SHG.

Jak wykazano w [6, 176] uzyskiwany sygnat jest silnie zalezny od energii lasera. Zgod-
nie z oczekiwaniami zmniejszanie energii lasera (rys. 3.31 oraz rys. 3.30(c) i rys. 3.30(d))
spowodowato zmniejszenie generowanych efektow nieliniowych, a zatem mniejsze warto-
Sci uzyskiwanego sygnatu drugiej/trzeciej harmonicznej, co nie zmieniato wzajemnych
relacji pomigdzy prébkami. Naswietlanie Swiatlem ultrafioletowym takze nie wptywato
na zmiany tego trendu.

Sposréd przeprowadzonych pomiaréw najwyzszy sygnatl uzyskano dla probek w PS
z zastosowaniem toluenu jako rozpuszczalnika, a najstabszy dla folii PVA. Jednakze
ze wzgledu na fakt, iz pomiar dokonywany byt po ustabilizowaniu sygnatu, trudno jest

10 inie tworzone z kolejnych punktéw pomiarowych nie maja sensu fizycznego; ich zadaniem jest ulatwic sledzenie
przebiegu generowanych wartosci efektow NLO.
"Na rysunkach w tej sekcji poziom szumu zaznaczono jako szary obszar.



3.2 Badania dla kompozytéw polimerowych ze spiropiranami Q1

ustali¢ rzeczywiste relacje pomigdzy poszczegdlnymi probkami. Dlatego tez w dalszej
czeSci przedstawione zostana wyniki pomiaréw wiasciwosci NLO zalezne od czasu.

()

(c) (@

Rysunek 3.30: Wyniki pomiaréw wstepnych generowania harmonicznych przez badane folie z naswietlaniem lub bez
na$wietlania dla: (a) —SHG; (b) — THG; (c) — THG dla przyktadowej folii z PS (SP1-26) w zaleznosci od gestosci
energii; (d) — THG dla przyktadowej folii w PMMA (SP1-30) w zaleznoS$ci od gestosci energii. Dla prébek w PVA
nie odnotowano generowania sygnatu podczas zmniejszania gestosci energii. Dla (a) i (b) zachowano jednakowy uktad
osi rzgdnych w celu fatwiejszego poréwnania uzyskiwanych efektéw NLO. Stosowano powierzchniowa gesto$¢ mocy
5 J/m? dla pomiaréw SHG oraz 6 J/m? dla pomiaréw THG. Pomiary wykonywano po ustabilizowaniu sygnatu.



(a) (b)

() (d
Rysunek 3.31: Wyniki pomiaréw wstepnych generowania drugiej harmonicznej przez badane folie w zaleznosci od zastosowanej gestosci energii dla probek w matrycy: (a) — PVA;
(b) - PMMA; (c) — PS (przy wykorzystaniu THF); (d) — PS (przy wykorzystaniu toluenu). Stosowano powierzchniowa gestosé mocy 5 J/m2. BBO — krysztat BaB,0O,. Pomiary wykonywano
po ustabilizowaniu sygnatu.
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Pomiary efektéw NLO zalezne od czasu

W przypadku pomiaréw wykonywanych przez pewien przedzial czasu nalezy rozwazy¢
dodatkowy problem: czy nas§wietla¢ prébki ciagle (Ar — 0), czy skokowo (co pewien
odstep czasu, At > 0). Pojawia si¢ w tym miejscu hipoteza, ze oSwietlanie probki laserem
o pewnej blizej nieokreslonej mocy moze powodowac zmiany jej struktury wewngtrzne;j
w wyniku dostarczania energii niezbgdnej do wzbudzenia spiropiranu 1 jego reorganizacji
strukturalnej skutkujacej izomeryzacja (indukowang termicznie). W zwiazku z powyzszym
zdecydowano si¢ wykona¢ pomiar weryfikujacy te hipoteze dla przypadku generowania
drugiej harmonicznej. Na rys. 3.32 zestawiono wyniki pomiaréw SHG dla 0.5 mM roz-
tworéw niepolarnych (SP1 i SP2) i polarnych (SP1) przy naswietlaniu ciaglym (po lewej
stronie) lub skokowo (po prawej stronie) laserem o dtugosci fali 1064 nm.

Rysunek 3.32: Zestawienie wynikow pomiaréw SHG trwajacych 5 minut w trybie ciaglym (po lewej) i skokowo
(po prawej). Laser nie byt wytaczany podczas pomiaru, lecz tymczasowo odcinany byt jego dostep do probki.

Z rysunku tego widac, ze 1) sygnat drugiej harmonicznej zmienia si¢ w trakcie naswie-
tlania, potwierdzajac badania zawarte w [6], a takze 2) w przypadku pomiaréw skokowych
uzyskiwany sygnat drugiej harmonicznej osigga maksymalnie o ponad 65% nizsze war-
tosci niz przy ciagtym o$wietlaniu roztworu laserem (dla pozostatych prébek Srednio ok.
trzykrotnie gorsze wyniki).

W przypadku SP2 w rozpuszczalniku niepolarnym zmienia si¢ charakter przebiegu
krzywej tworzonej z punktow pomiarowych: przy naswietlaniu ciaglym nastgpuje w pew-
nym momencie wysycenie sygnatu (w czasie ponizej 25 s), a po nim stopniowy spadek
maksymalnych warto$ci SHG, natomiast dla naswietlania skokowego sygnat (z pewnymi
fluktuacjami) powoli narasta przez znacznie dluzszy czas (ok. 150 s), a potem réwnie
powoli zaczyna spadac¢. Nieco lepiej to zachowanie wida¢ na przyktadzie SP1 w tym
rozpuszczalniku: sygnat takze osiagga w pewnym momencie maksimum (po ok. 175 s
od rozpoczgcia pomiaru) i w podobnym tempie (jak narastat) zaczyna male¢. Natomiast
przy naswietlaniu ciagtym sygnat dla SP1 poczatkowo jest staby (przez 50 s), po czym
nastgpuje gwattowny jego wzrost, a nastgpnie spada do pewnego poziomu i utrzymuje si¢
na nim (z pewnymi fluktuacjami).

Dla rozpuszczalnika polarnego (w ktérym powinna dominowaé merocyjanina) prze-
badano tylko jeden spiropiran — sygnat jest wyzszy dla pomiaru ciaglego, ale przebieg
uzyskanej krzywej jest podobny dla obu rozwazanych przypadkéw — nieco bardziej stabil-
ny przebieg wykazuje badany roztwoér, gdy zastosowano naswietlanie ciagte. Tym bardziej,
iz jak wiadomo [177], sygnat THG — a wigc powinien takze SHG — (dla 355 nm) wykazuje
delikatne (ponizej 4%) fluktuacje w czasie.

Na podstawie tego rysunku mozna wywnioskowac, ze w istocie, naswietlanie lase-
rem dostarcza energi¢ termiczng do badanej probki w takim stopniu, ze indukuje ono
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wzbudzenie czasteczki spiropiranu do fotoizomeru (i obserwowany jako rezultat wzrost od-
czytywanego sygnatu NLO). Przy pomiarach skokowych odcigcie doptywu energii lasera
powoduje relaksacje uktadu do formy stabilnej w danym os$rodku (dlatego tez mozliwy jest
gwattowny spadek sygnatu, gdy wiele czasteczek zmieni stan izomeryczny). Ze wzgledu
na to, ze w danym przedziale czasu (kilka s) nie dojdzie do catkowitej relaksacji, stop-
niowo coraz wigcej czasteczek spiropiranu ulega konwersji do merocyjaniny (poniewaz
nie zdaza straci¢ uzyskanej wczesniej energii), stad obserwowany wzrost rejestrowanego
sygnatu wraz z czasem naswietlania. Z kolei na§wietlanie ciaggle wymusza systematyczng
konwersje do formy merocyjaniny (i jej formy wzbudzonej), co wiaze si¢ ze wzrostem
sygnatu az do punktu wysycenia (gdzie istnieje maksymalna liczba MC i MC* w danych
warunkach i dla danej energii), a potem jego spadkiem do poziomu réwnowagi (w ktérym
istnieje ustalona liczba czasteczek merocyjanin, a zmiany MC do MC* i MC* do MC
na tyle si¢ rownowaza, ze nie jest to widoczne makroskopowo).

Zastanawiajacy jest jedynie poziom sygnatu dla roztworu polarnego w odniesieniu
do niepolarnego. Skoro w roztworze polarnym dominuje forma MC (ktéra wykazuje
wigksza odpowiedZ NLO niz SP, na co wskazuje wczeSniejsza analiza i dane literatu-
rowe [178, 6]), mozna by oczekiwac, ze sygnal dla tego roztworu bedzie wyzszy niz
dla roztworu niepolarnego (taki stan jest obserwowany jedynie dla o§wietlania skokowego).
Podczas o$wietlania ciaglego jedynie w poczatkowym okresie (ponizej 1 min) widaé
znaczng réznic¢ w poziomach generowanych sygnatéw SHG. Po tym czasie dla roztworu
niepolarnego nastgpuje gwaltowny wzrost sygnatu, ktéry przewyzsza wartosci uzyskiwane
dla roztworu w acetonie.

Wytlumaczenie tego zjawiska wymaga pewnego zatozenia — uszczegétowienia tego, co
podaje Tian 1 inni [7]: nie zawsze poziom energetyczny stanu wzbudzonego SP (tzn. SP*)
dla procesu powstawania barwy znajduje si¢ powyzej poziomu dla stanu stacjonarnego
merocyjaniny — w sytuacji, gdy czasteczki znajduja si¢ w osrodku, w ktérym réwnowaga
termodynamiczna jest przesunigta w stron¢ formy zamknigtej (czyli np. w roztworze
niepolarnym), poziom SP* znajduje si¢ ponizej poziomu MC. Wowczas w pierwszym
etapie (ponizej 50 s) zachodza gtéwnie wzbudzenia SP-SP* i uklad si¢ relaksuje do SP.
W pewnym momencie na tyle duzo energii jest zgromadzone przez czasteczki SP*, ze jest
ona zuzywana na przejscie do stacjonarnej formy MC, stad gwattowny wzrost sygnatu.
Przejscie MC-SP* nie jest preferowane (wigc zachodzi w ograniczonym stopniu), gdyz MC
jest stanem stacjonarnym. Dalsze dostarczanie energii powoduje wzbudzenie MC-MC*,
a potem maja miejsce tylko fluktuacje MC*-MC i MC-MC*. Po ustaniu na§wietlania
laserem czasteczki MC beda ulegac relaksacji do formy SP.

Rysunek 3.33: Schemat zachowania czasteczek spiropiranéw pod wptywem naswietlania ciaglego laserem w zaleznosci
od polarnosci Srodowiska: niepolarne (po lewej), polarne (po prawej). Odlegtosci pomiedzy poszczegSlnymi poziomami
energetycznymi sa umowne, a znaczenie maja jedynie wzajemne relacje pomigedzy nimi. Zétta strzatka obrazuje
zachowanie spiropiranu po ustaniu naswietlania laserem.

W przypadku roztworu polarnego nie istnieje koniecznos¢ tworzenia przypadkéw
szczegllnych wobec [7], aby wyttumaczy¢ uzyskany stan faktyczny. W pierwszym etapie
nastepuje wzbudzenie MC do MC*, ktéra ma wyzsza energi¢ niz SP (a wigc mozliwe sa
krétkotrwate przejScia MC-SP, konczace si¢ ostatecznie na MC*). W pewnym momencie
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nastepuje relaksacja MC* do MC bezposrednio lub poprzez SP, stad fluktuacje sygnatu
zwiazane z przejsciami MC*-SP 1 MC*-MC oraz ciagle zachodzacymi przejSciami MC-
SP. Aby lepiej zrozumie¢ idee stojace za oboma wariantami, warto spojrze¢ na rysunek
pogladowy, tzn. rys. 3.33.

Nastepnym etapem analizy bylo poréwnanie wptywu na§wietlania laserem do efektow
naSwietlania §wiattem ultrafioletowym. W tym celu skorzystano z pomystu wykorzystane-
go w [6] (z tym, iz we wspomnianej pracy korzystano z lasera 780 nm, nie 1064 nm), aby
przez pewien czas (15 min) wykonywa¢ pomiar skokowo na przemian z naswietlaniem
préobki Swiattem UV (w celu wymuszenia obecno$ci formy merocyjaniny), a po tym czasie
wykona¢ sam pomiar skokowo. Pomiary przeprowadzono dla 0.5 mM roztworéw SP1
i SP2 w rozpuszczalniku niepolarnym (toluen) oraz dla SP1 dodatkowo w rozpuszczalniku
polarnym (acetonie) — rezultaty pomiaréw zebrano na rys. 3.34.

Rysunek 3.34: Pomiary skokowe generowania drugiej harmonicznej dla roztworéw SP1 i SP2 z naswietlaniem UV i bez.
Naswietlanie laserem 1 UV bylo stosowane naprzemiennie.

Zastosowanie naSwietlania §wiatlem ultrafioletowym nie spowodowato wigkszych
zmian w generowaniu sygnatu dla roztworu polarnego, gdyz jedynym mozliwym procesem
jest tutaj przejscie MC-MC*, wigc dodatkowe naswietlanie nie wywotalo zadnych zaska-
kujacych efektéw. Znacznie bardziej skomplikowana sytuacja ma miejsce w przypadku
roztworéw niepolarnych. Dla SP1 naswietlanie UV powoduje znaczacy wzrost sygnatu
SHG po dtuzszym czasie naswietlania, ktéry utrzymuje si¢ przez ok. pét minuty, po czym
stopniowo si¢ zmniejsza az do poziomu charakterystycznego dla naswietlania laserem
bez UV. Dla SP2 za$ naswietlanie UV prowadzi do systematycznego pogarszania efektow
NLO, natomiast brak naswietlania Swiattem UV (sam laser) do gwaltownego wzrostu
sygnatu.

Trudno wskazaé jednoznacznie, z czego wynikaja réznice pomigdzy wynikami dla SP1
1 SP2. Jedynym oczywistym pomyslem jest to, ze stan wzbudzony MC1 r6zni si¢ od stanu
wzbudzonego MC2 odlegloSciami migdzy poziomami energetycznymi dla poszczegdlnych
stanéw, co wynika z obecnosci podstawnika metoksylowego w SP2. Jak wskazano w [179]
obecnos¢ dodatkowych grup zwigksza stabilno$¢ formy merocyjaniny (faworyzujac ja
wzgledem SP), dlatego zanik obecnosci tego izomeru jest spowolniony w odniesieniu
do czasteczek posiadajacych jedynie podstawowe grupy funkcyjne §wiadczace o przy-
naleznosci do danej grupy zwiazkéw chemicznych. Nie wiadomo natomiast, dlaczego
dla SP2-toluen samo naSwietlanie laserem (bez UV) powoduje gwaltowny wzrost sygnatu
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NLO, w przeciwienstwie do wigkszej iloSci energii dostarczanej przez laser i Swiatto UV —
zgodnie z oczekiwaniami powinno by¢ odwrotnie, tak jak zarejestrowano dla SP1-toluen.

Ze wzgledu na duzg liczbg préobek poddanych badaniom, zdecydowano si¢ na pomiary
efektéw ciagltego naswietlania laserem.

Na rys. 3.35 przedstawiono wyniki pomiarOw witasciwosci nieliniowo-optycznych
dla roztworéw SP1 i SP2 w zaleznosci od energii lasera. Zgodnie z oczekiwaniami ([180])
ograniczanie energii lasera (zaréwno poprzez zmniejszanie przepuszczalnosci polaryzatora,
jak réwniez powierzchniowej gestosci mocy lasera) prowadzi do nizszego sygnatu drugiej
harmonicznej. Natomiast dla trzeciej harmonicznej mierzonej dla roztworu polarnego SP1
zaobserwowano tendencj¢ odwrotng niemal w catym badanym okresie, a dla roztworu
niepolarnego przez niemal potowg badanego czasu. Kazdorazowo sygnat trzeciej harmo-
nicznej byl znaczaco nizszy niz drugiej harmonicznej. Jest to jednak zjawisko naturalne,
gdyz jak podano w [181] dla danej mocy lasera sygnat generowany jako druga harmoniczna
uzyskuje wyzsze wartosci, a nalezy pamigtaé, ze roznica powierzchniowych gestosci mocy
wynosita jedynie 0.5 J/m?.

(a)

(®)
Rysunek 3.35: Wyniki generowania efektow nieliniowo-optycznych dla roztworéw SP1 i SP2 w zaleznosci od uzytej
do pomiaréw gestosci energii lasera: (a) — SHG; (b) — THG. NaSwietlanie ciagle. W legendzie podano stosowane katy
ustawienia polaryzatora (odpowiadajace za ilos¢ docierajacego promieniowania — 360° to petna przepuszczalnosc)
oraz powierzchniowa gesto$¢ mocy.

Sposréd badanych roztworéw najwyzszy sygnal SHG uzyskano dla niepolarnego roz-
tworu SP2, a sygnal THG dla SP1 w toluenie. Roztwory polarne daja stabilny sygnat SHG
przez caly badany okres, natomiast w pozostatych przypadkach (SHG dla roztworéw nie-
polarnych oraz pomiary THG dla wszystkich roztworéw) sygnat jest coraz stabszy w miarg

jak mija czas naswietlania laserem, najgwattowniej spadek przebiega w ciagu pierwszych
25 s.
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Na rys. 3.36 przedstawiono analogiczne pomiary dla proszkéw obu spiropiranow.
Ponownie, tak jak dla roztworéw, wyniki pomiaréw SHG sa zgodne z oczekiwaniami, a
dla THG sygnat dla mniejszej energii docierajacego promieniowania jest wyzszy niezaleznie
od wyboru spiropiranu. Sposrdéd badanych proszkéw silniejszy efekt NLO (zaréwno
dla SHG, jak i dla THG) uzyskano dla SP1. Warto zwrdci¢ uwage, ze w przypadku SP2
po 20 s gwaltownie zmalal generowany sygnat trzeciej harmonicznej. Dla SHG wyniki
(przy maksymalnej energii lasera) poczatkowo byly poréwnywalne, dopiero po ok. 150/30
s (SHG/THG) zaczely znaczaco si¢ rozni¢ na korzys$¢ SP1.

W przypadku pomiaréw SHG dla jednego ustawienia lasera zdecydowano si¢ przebadaé
uzyskiwane wartoSci sygnatu w znacznie dtuzszym czasie (inset na rys. 3.36(a)). W ciagu
pierwszych 100 s sygnat gwaltownie spada, nastepnie ulega tymczasowej stabilizacji,
nastgpnie w ciagu ok. 50 s ulega zwigkszeniu (do nizszego poziomu niz pierwotnie), a
potem znéw spada. Ten poziom sygnalu utrzymuje si¢ przez dtugi czas, pézniej lekko
spada, by za chwilg zacza¢ powoli wzrasta¢ do poziomu poréwnywalnego z wczesniej
osiagnigtym podczas wzrostu (ok. 200. s).

(@) ®
Rysunek 3.36: Wyniki generowania efektéw nieliniowo-optycznych dla proszkéw SP1 i SP2 w zaleznosci od uzytej
energii lasera dla pomiaréw: (a) — SHG; (b) — THG. Pomiary opieraly si¢ na technice pomiaréw dla proszkéw Kurtza-
Perry’ego (zamiast szkietek mikroskopowych zastosowano szkietka kwarcowe).

Nieco zaskakujace sa rezultaty pomiaru wielkoSci THG dla proszkéw spiropiranéw w
zaleznos$ci od gestosci energii wigzki laserowej. Wyniki przedstawiono na rys. 3.36(b).
Mozna byto oczekiwaé, ze wigksza gestos¢ energii wigzki padajacej spowoduje wigksza
amplitud¢ obserwowanego sygnatu THG [182]. Tak nie jest. Zaobserwowano mocniej-
szy sygnal w przypadku zmniejszonej gestosci energii — jego zmiany w funkcji czasu
ekspozycji przebiegaja réznie. Dla spiropiranu z podstawnikiem metoksylowym (SP2)
sygnal THG rejestrowany przy pelnym o$wietleniu po kilkunastu sekundach stabilizuje
si¢ na niskim poziomie; sygnal rejestrowany przy stabszym oswietleniu poczatkowo jest
nieomal czternastokrotnie wigkszy, szybko opada i po czterdziestu sekundach oba sygnaty
sa nieomal identyczne. Dla proszku SP1 kierunek zmian jest odwrotny, przy mniejszej
gestosci powierzchniowej energii wiazki padajacej sygnat jest dwukrotnie wigkszy niz
rejestrowany przy wigkszej gestosci energii wiazki, w miar¢ uptywu czasu narasta by
ustabilizowac si¢ po okoto 20 sekundach. Sygnat obserwowany przy petnym oSwietle-
niu, po okoto 60 sekundach zaczyna rosnaé, po kolejnych 60 sekundach stabilizuje si¢
na poziomie sygnatu rejestrowanego dla stabszej wiazki. Przebieg zmian nie jest zalezny
od kolejnosci wykonania pomiaréw, niezaleznie od tego czy najpierw na§wietlano prébke
wiazka o wigkszej gestosci energii, czy najpierw wiazka o mniejszej gestosci energii,
rezultat jest taki sam.

Mechanizm lezacy u podstaw obserwowanego procesu nie jest jasny. Jedynym fizy-
kalnym czynnikiem rézniagcym obie sytuacje moze by¢ temperatura. Z obserwacji prébek
po pomiarach wiadomo, ze s3 one lokalnie nieco podgrzewane — wigksza gestoS¢ energii
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moglaby oznaczaé nieco wyzsza temperaturg probki, a to z kolei przektadac si¢ na inny
stopien termoizomeryzacji molekut spiropiranu w prébce. By zweryfikowac to przypusz-
czenie, konieczne byloby przeprowadzenie bardziej szczegétowych badan — pomiaréw
przy wigkszym zrdéznicowaniu stosowanych gestosci energii, pomiarOw z probkami o
stabilizowanej temperaturze.

Nastgpnym etapem badan byly pomiary dla poszczegdlnych serii folii. Przedstawiono
je narys. 3.37, 3.38, i 3.39. Kazdorazowo prébki generowaly sygnat drugiej i trzeciej
harmonicznej, z tym, iz SHG byl na wyzszym (na ogdt co najmniej dwukrotnie) poziomie
wartoSci niz THG.

Dla probek w matrycy z PVA (rys. 3.37) najwyzsze warto$ci sygnalu SHG uzyskano
dla SP1 w jego Srednim (SP1-21) i maksymalnym (SP1-22) stezeniu, a sposrod folii
SP2 najwyzszy sygnat uzyskano dla sredniego stgzenia (SP2-21), pozostate folie SP2
(w tym folia o0 najwyzszym stezeniu tego spiropiranu) nie generowaty sygnatu SHG. Warto
zwrdci¢ uwage na réznice w zachowaniu si¢ obu spiropiranéw: sygnat SP1 zwykle ros$nie
stopniowo, natomiast prébka SP2-21 przez ok. 100 s utrzymuje stale niskie wartosci,
po czym w ciggu 20 s gwattownie zwigksza sygnat SHG do pewnego poziomu, ktéry
rOwniez utrzymuje si¢ stale na jednym poziomie. Na adnotacj¢ zastuguje takze fakt, iz
czysta folia PVA generuje sygnal drugiej harmonicznej, ktéry maleje wraz z czasem:;
poczatkowo sygnat jest porownywalny z najlepszymi wynikami dla tej serii probek, a pod
koniec osigga poziom szumu.

Z kolei dla wynikow generowania trzeciej harmonicznej wyrdzniajaca si¢ probka jest
Srednie stezenie SP1; folia ta wykazuje zachowanie podobne do zachowania podczas
SHG — systematyczny delikatny wzrost sygnatu w czasie. Wsrdd folii SP2 nalezy zwrdcié
uwage na probke SP2-21, ktéra rowniez w tym przypadku daje najwyzszy sygnt sposrod
wszystkich folii SP2, a takze folig¢ SP2-22 (najwyzsze stezenie SP2), ktéra poczatkowo
oscyluje wokot poziomu szumu, po ok. 100 s sygnat nagle gwattownie wzrasta, po czym
ostatecznie osiagga poziom niewiele wyzszy niz na poczatku. Wida¢ tu réwniez niejako
komplementarne zachowanie folii o najmniejszym stezeniu — SP1 w przypadku SHG
wykazywata umiarkowany efekt NLO, w przeciwienstwie do SP2, ktéra dawata staby
sygnat, natomiast dla THG efekt jest odwrotny: SP2 generuje umiarkowany sygnat, a
dla SP1 znajduje si¢ na poziomie szumu.

W przypadku folii w PS (rys. 3.38) czg$¢ probek nie zostata poddana badaniom
ze wzgledu na swa morfologie. Probki z THF (czyli folie o numerach 24-26) miaty duzo
pecherzykéw gazu wbudowanych w powierzchnig, wobec czego nie udato si¢ dla nich
wykona¢ pomiaréw. Dowdd stanowi inset do rys. 3.38(a), na ktérym umieszczono wyniki
dla prébek o najwigkszym stgzeniu spiropiranéw. Jak widac¢, sygnat byt wysoki, ale w trak-
cie pomiaru prébka SP1-25 ulegta zniszczeniu (wypaleniu), co mozna wiaza¢ wiasnie
z obecnoscia pecherzykoéw gazu, ktdre zadziataty jak soczewki, zwielokrotniajac uzyski-
wany sygnatl. Dlatego tez nie zdecydowano si¢ na wykonanie pomiaréw dla pozostatych
probek o niejednorodnej morfologii, w tym czystej folii PS.

Wyniki pomiar6w SHG na ogo6t sa jednostajne — dla wszystkich folii sygnat drugiej
harmonicznej roSnie rownomiernie powoli w czasie. Jedynym ewenementem jest probka
SP1 o najwyzszym stgzeniu, ktéra wykazuje zachowanie odmienne — sygnat poczatkowo
gwaltownie rosnie (przez pot minuty), stabilizuje si¢ na stosunkowo dtugi czas (ponad
minute), a nastgpnie pojawiaja si¢ fluktuacje prowadzace do spadku sygnatu do poziomu
najnizszego uzyskiwanego dla tej serii. Najlepsze rezultaty uzyskano dla Sredniego stgzenia
SP2 oraz najmniejszego stezenia SP1. Srednie stezenie SP1 i najmniejsze stezenie SP2 daja
podobne wartoSci sygnatu. Najwyzsze stgzenia spiropiranOw ostatecznie daja najnizsze
warto$ci sygnatu.
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(®) (®)
Rysunek 3.37: Wyniki pomiaréw generowania efektéw R}’S}H}ek 3.38: Wyniki pomi;.alréw“generowania ef?ktéw
nieliniowo-optycznych dla serii folii w PVA dla pomiaréw: nieliniowo-optycznych dla serii folii w PS dla pomiaréw:
(a) — SHG; (b) — THG. (a) — SHG; (b) — THG.

(®
Rysunek 3.39: Wyniki pomiaréw generowania efektéw
nieliniowo-optycznych dla serii folii w PMMA dla pomia-
row: (a) — SHG; (b) — THG.
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Pomiary THG sumarycznie daja podobny trend jak SHG, ale wyniki nie sa tak stabilne
jak dla SHG: pojawia si¢ wigcej odchylen i fluktuacji. Podobnie jak dla SHG najlepszy
sygnal uzyskano dla SP2 o §rednim stgzeniu, natomiast dla SP1 nie mozna wskaza¢ jedno-
znacznie najlepszego rezultatu — konieczne jest wskazanie okresu, ktory jest rozwazany:
przez pierwsza minutg¢ pomiaru najwyzszy sygnat odnotowano dla najmniejszego st¢zenia
SP1, a péZniej wyzsze wartoSci generuje najwyzsze stezenie tego spiropiranu. Najstabszy
sygnat otrzymano dla najmniejszego stgzenia SP2.

Wyniki pomiaréw drugiej harmonicznej dla serii w PMMA (rys. 3.39) sa dos$¢ stabilne,
sygnal nie ulega zwykle duzym ani czgstym fluktuacjom, jedynie dla najmniejszych stezen
spiropiranéw oraz dla czystej folii w THF wida¢ pewne odstgpstwa od przecigtnego
zachowania: w przypadku polimeru pojawiaja si¢ ok. 30-60 s, dla SP1 ok. 180-200 s,
a dla SP2 200-220 i 230-250 s od rozpoczgcia pomiaru i objawiaja si¢ tymczasowym
wzrostem uzyskiwanego sygnatu. Najlepsze rezultaty uzyskano dla sredniego stgzenia
SP1 w THF oraz Sredniego stgzenia SP2 w toluenie. Rowniez tutaj zaobserwowano dos¢
wysoki sygnat dla czystej folii polimerowej, ktora byta tworzona przy uzyciu THF —
wyzszy niz dla Sredniego stezenia SP2 w THF oraz Sredniego st¢zenia SP1 w toluenie. Jak
widaé rowniez tutaj wystgpuja zachowania komplementarne probek o numerach 301 33
w zaleznosci od rodzaju spiropiranu.

Sygnat generowania trzeciej harmonicznej w wigkszosci przypadkéw jest stabilny,
cho¢ pojawilo si¢ wigcej folii niepasujacych do tworzonego trendu. SP1-30 daje najwyzszy
sygnal sposréd wszystkich probek, ale charakter przebiegu w czasie zupetnie odbiega
od pozostatych folii, tzn. ma tendencje wzrostu w czasie. Czyste polimery wykazuja czeste
fluktuacje sygnatu, a ich odpowiedZ NLO jest jedna z najwyzszych. Z kolei folia SP2-30
daje najwyzszy sygnal sposrdd folii dla tego spiropiranu, ale tutaj tendencja jest odwrotna
niz dla SP1 — sygnal powoli maleje z czasem az do osiagnigcia pewnego poziomu (w czasie
ok. 60 s). Czgs¢ probek generuje bardzo staby sygnat trzeciej harmonicznej: SP1-33,
SP1-34, SP2-34.

Podsumowujac pomiary efektéw NLO dla folii, nalezy wskaza¢, ze wyniki pomiaréw
dla folii PVA sa najbardziej zgodne z oczekiwaniami — najsilniejszy sygnat zarejestrowano
dla Srednich stgzen spiropirandéw (zwtaszcza SP1), cho¢ nalezy zwréci¢ uwage na dwa
aspekty: 1) zupelnie inng charakterystyke przebiegu sygnatu generowania harmonicznych
w czasie dla SP1 i SP2, 2) specyficzne zachowanie czystego polimeru. Folie PMMA wyka-
zuja podobne trendy jak folie w PVA: najlepsze rezultaty dla Srednich stgzen spiropiranéw
i do$¢ wysoki sygnat dla czystego polimeru (zwlaszcza w przypadku pomiaréw THG).
Roéwniez dla folii w PS wyniki sa do§¢ zgodne: ponownie najwyzszy sygnat uzyskano
dla Sredniego stgzenia (tym razem lepiej sprawdzit si¢ SP2) w toluenie. Folie w THF
nie nadawaly si¢ do przeprowadzenia pomiaréw z powodu swej morfologii.

Wyniki te mozna by probowaé wyttumaczy¢ przy zatozeniu zachodzenia agregacji
czasteczek [183]. Jak wykazano w [184] tworzenie agregatéw jest odwracalnym procesem
1 zachodzi bez problemu, gdy spiropiran umieszczony jest w polimerze. Nie znaleziono in-
formacji na temat wptywu obecnosci agregatéw na uzyskiwane rezultaty wtasciwosci NLO
dla spiropiranéw, ale dla naftalocyjaniny [185] ich pojawienie si¢ wzmacnia generowany
sygnal NLO. Jednakze nie mozna przesadzaé o powstawaniu agregatéw spiropiranéw (a
na pewno nie typu J), gdyz po utworzeniu (widocznym jako zmiana zabarwienia probki) sa
one na tyle stabilne, ze moga by¢ przechowywane przez rok bez zniszczenia, a ich powr6t
do formy merocyjaniny jest mozliwy dopiero po ogrzaniu do 80°C [186, 184] (czego
podczas przeprowadzanych badan nie zrobiono), wskazujac, ze po wytworzeniu agregatow,
sygnal NLO powinien by¢ jednakowo duzy (ewentualnie rosna¢ w miare, jak agregaty
si¢ powigkszaja), a nie ulega¢ wzrostom i spadkom w czasie pomiaru. Tym bardziej, ze
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nie zaobserwowano statej zmiany zabarwienia folii po zakoficzeniu pomiaréw Swiadczacej
o obecnosci ktéregos rodzaju agregatow.

Wobec powyzszego, nalezy otrzymane wyniki odnieS¢ do niezagregowanych spiro-
piranéw (podczas pomiaréw folie lokalnie zmieniaty zabarwienie, a po ich zakoniczeniu
po pewnym czasie wracaty do pierwotnej barwy). Mozna jedynie przypuszczaé, ze czastecz-
ki ulegaly gromadzeniu si¢ w wigksze skupiska stabilizowane stabymi oddzialywaniami
(np. wodorowymi), ktére mogty osiagac tylko pewne krytyczne rozmiary; po ich przekro-
czeniu taki ,,twor” rozpada si¢ na mniejsze czg¢sci. Gdy uzyto rozpuszczalnika polarnego,
sktadowe powstale z takiego drugorzgdowego ,,agregatu” stabilizowane byty migdzy soba,
tworzac skupiska nieprzekraczajace jednak rozmiaru krytycznego, natomiast dla niepolar-
nego rozpuszczalnika ulegaty dalszej destabilizacji i rozpadowi na mniejsze sktadowe. Tak
wigc finalnie Srednie stgzenie spiropiranu dawato stabilne ,,agregaty” o mozliwie duzych
rozmiarach, dla ktérych odpowiedZ NLO byta najwigksza; mate stezenie spiropiranu po-
zwalalo uzyskac skupiska czasteczek spiropirandw o mniejszych rozmiarach; duze stgzenie
spiropiranu w rozpuszczalniku polarnym dawato ,,agregaty” wigksze, a dla rozpuszczalni-
ka niepolarnego mniejsze niz dla matego stgzenia. Wyttumaczenie to mogtoby postuzy¢
do wyjasnienia wynikéw uzyskanych dla wigkszos$ci prébek folii; oczywiscie pojawity
si¢ pewne wyjatki, ktore nie sa zgodne z oczekiwaniami: SP2 dla PVA (THG), SP1 w PS
(SHG), SP2 w PS (THG). Jednak og6lny obraz sytuacji jest spdjny i zgodny z obserwacjami
poczynionymi przy okazji opisu SEM powierzchni folii.

Jesli chodzi o relatywnie wysoki sygnat odpowiedzi nieliniowej dla polimeréw (za-
rowno PVA, jak 1 PMMA; dla PS nie zbadano generowania harmonicznych), problem jest
trudniejszy do wyjasnienia, gdyz jak wskazano w [187]: polimery w stanie amorficznym
nie wykazuja drugorzgdowych efektow NLO, nawet jesli ich czasteczki sg acentryczne; aby
zaobserwowac efekt NLO, nalezy zaburzy¢ izotropi¢ oSrodka (np. przy wykorzystaniu sil-
nego pola elektrycznego). Z kolei efekty trzeciorzgdowe zadaja spetnienia zupetnie innych
wymagan strukturalnych: sa bardzo wrazliwe na dlugosc¢ sprzezenia 7-elektronowego [187].
Folie wytworzone w ramach niniejszej pracy nie zostaty poddane zadnym zabiegom dodat-
kowym, majacym wymusi¢ uporzadkowanie strukturalne, dlatego tez czyste folie powinny
generowacC najwyzej efekty trzeciorzgdowe. Niestety badaniom nie zostaly poddane prosz-
ki polimeréw, wigc trudno przypuszczaé, czy uzyskane rezultaty sa zwigzane z metoda
wytwarzania folii, czy raczej stanowig cechg charakterystyczng dla zwiazku chemiczne-
go. Bowiem, jak wykazano w [187] wartosci hiperpolaryzowalnosci 8 dla polimeréw sa
niemal identyczne jak dla tworzacych je meréw. Jedynie w przypadku polimeréw posiada-
jacych w swej strukturze grupy elektrono-donorowe (jak grupa aminowa) wartosci ulegaja
intensyfikacji w polimerach. Badane polimery nie posiadaja grup elektronodonorowych
(jedynie grupa hydroksylowa obecna w merach PVA ma charakter elektronodonorowy,
jesli chodzi o wigzania typu 7, natomiast wszystkie pozostale grupy funkcyjne maja
charakter elektronoakceptorowy. Tak wigc bez dalszych dodatkowych badani nie mozna
pozna¢ przyczyn zaistnialej sytuacji. Tym bardziej, iz w literaturze nie znaleziono zadnych
informacji na temat wtasciwosci NLO badanych polimeréw. Jedynie w [186] badano
PMMA ze spiropiranem, cho¢ wskazane wyniki mozna raczej odnie$¢ do spiropiranu (jego
agregatow), a nie polimeru. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage, ze sygnat dla polimeru czystego
jest wyzszy, gdy zastosowano THF jako rozpuszczalnik. Tutaj pojawia si¢ pytanie, czy jest
to zastuga tego konkretnego rozpuszczalnika, czy jednakowo dobrze zadziatatyby inne
rozpuszczalniki o zwigkszonej polarnosci. Jak wykazano w [188] w przypadku roztworéw
faktycznie istotne znaczenie odgrywa polarnos$¢ rozpuszczalnika — polarne rozpuszczalniki
powoduja uzyskanie wyzszych wartosci generowanej drugiej harmonicznej w stosunku
do rozpuszczalnikéw niepolarnych. Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze w przypadku folii
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wplyw rozpuszczalnika powinien mie¢ charakter tymczasowy, rozpuszczalnik powinien
odparowac podczas wysychania folii.

Kazdorazowo sygnat THG folii jest co najmniej dwukrotnie stabszy (PVA — nawet
7-krotnie) niz zarejestrowano podczas pomiaréw SHG. Dla PVA i PS kilka folii dawato
sygnal na poziomie szumu, a dla PMMA potowa prébek generowata bardzo staby sygnat.
Wyniki te mozna wytlumaczy¢ identycznie, jak miato to miejsce podczas analizy THG
dla roztwordw spiropiranéw, tzn. ze jest to zjawisko normalne przy stosowaniu niewielkich
réznic mocy lasera, ze sygnal SHG jest silniejszy niz THG [181]. Uzasadnieniem niewyko-
rzystania silniejszego promieniowania dla pomiaréw THG byta che¢ ochrony probek przed
zniszczeniem (wypaleniem).

Whioski z badan eksperymentalnych

1. Pomiary DSC dla proszkéw spiropiranéw wykazaty wieksza stabilnos¢ spiropiranu pozbawionego grupy me-
toksylowej. Znaleziono pik ponizej 50°C, ktéry zaklasyfikowano jako proces izomeryzacji SP-MC — istotne
znaczenie dla jego przebiegu ma szybko$¢ ogrzewania prébek; obecnos$¢ grupy metoksylowej nieznacznie
wydhuza proces otwierania pierscienia piranu, co mozna wiazaé ze stabilizacja tej grupy migdzyczasteczkowymi
wiazami wodorowymi.

2. Folie polimerowe ze spiropiranami wykonane metodami drop-casting i solution-casting byty gtadkie i jednorodne
(jednorodnos¢ folii poprawia si¢ wraz ze wzrostem stgzenia spiropiranu), a ponadto wykazywaty zachowanie
fotochromowe; polarno$¢ polimeru ma znaczenie drugorzgdowe, gdyz istotny wplyw na fotochromizm prébek
ma zastosowany rozpuszczalnik — uzycie niepolarnego rozpuszczalnika sprzyja wigkszym zmianom widma
absorpcyjnego, jak réwniez uwidacznia wptyw zmian stgzenia spiropiranu na morfologi¢ probek. Rozpuszczalnik
niepolarny sprzyja zwigkszeniu trwato$ci materiatu, o czym §wiadcza pomiary DSC, co najprawdopodobniej
wynika z tworzenia wewnatrzczasteczkowego wiazania wodorowego stabilizujacego postaé merocyjaniny.

3. Rejestracja skanéw DSC i widm IR nie ujawnia efektéw, ktére mozna by wiazac jedynie z obecnoscia SP. Ich
charakter zdominowany jest przez wiasciwosci polimeréw tworzacych matryce. Natomiast w widmie Ramana
dobrze widoczne i wyodrgbnione sa pasma charakterystyczne dla SP. W rezultacie jako metodg badania obecnosci
i rozktadu materialu fotochromowego w matrycy mozna rekomendowac spektroskopi¢ ramanowska. Z analizy
widm DSC widaé, ze uzycie rozpuszczalnika niepolarnego (toluenu) poprawia stabilno$¢ otrzymanej folii, z
kolei wsréd uzytych polimeréw najtrwalsze kompozyty zapewnia PMMA, najmniej trwate — PVA.

4. Z pomiaréw DSC i widm IR/Ramana wynika, iz spiropiran zostal chemicznie zwigzany z matryca polimerowa
z zachowaniem mozliwosci zachodzenia procesu fotochromizmu; miejsca przytaczenia do matrycy nie udato si¢
ustali¢ — moze to by¢ niemal dowolne miejsce w strukturze spiropiranu za wyjatkiem atomOéw zaangazowanych
w fotochromizm. Ujawnito si¢ kilka nowych pasm w widmach IR prébek, ktére mozna zinterpretowaé jako poje-
dyncze wiazania spiropiran-matryca polimerowa stabilizowane dodatkowo oddziatywaniami drugorzgdowymi.

5. Analiza widm UV-Vis potwierdzita, ze rozpuszczalnik niepolarny lepiej stabilizowal forme merocyjaniny,
przeczac doniesieniom o stabilizacji tej formy wigzaniami wodorowymi w Srodowisku polarnym.

6. Nie znaleziono dowod6w na agregacje spiropiranéw w badanych materiatach — dopuszcza si¢ mozliwos¢ lokalne;j
agregacji, cho¢ jej ewentualny udziat jest niewielki, czego potwierdzeniem sg przeprowadzone pomiary SEM
oraz UV-Vis, jak réwniez oglad makroskopowej morfologii probek w trakcie badan optycznych.

7. Pomiary generowanych harmonicznych potwierdzity obecnos$¢ efektéw NLO, zaréwno drugo- jak i trzecio-
rzegdowych harmonicznych dla badanych folii, a takze proszkéw obu spiropiranéw; ze wzgledu na brak unifikacji
wykonywania pomiaréw, nie dokonano poréwnania z innymi zwiazkami chemicznymi/materiatami. Wyzszy
sygnatl NLO kazdorazowo generowat spiropiran bez grupy metoksylowe;.

8. Naswietlanie prébek ze spiropiranami laserem indukuje lokalng fotoizomeryzacje w wyniku dostarczenia energii
pochodzacej od lasera powodujacej wzbudzenie czasteczki spiropiranu i jego zmiany strukturalne — na§wietlanie
skokowe laserem spowodowato uzyskiwanie maksymalnie ponad 65% mniejszych wartosci sygnatu SHG niz
podczas naswietlania ciagtego. W przypadku pomiaréw efektow trzeciorzgdowych odnotowano wyzszy sygnat
NLO dla mniejszej energii lasera, co sugeruje ,,akumulowanie energii” przez materiat.

9. Wyniki pomiaréw NLO dla roztworéw spiropirandw w rozpuszczalniku polarnym wykazaty nizszy sygnat NLO
niz dla roztworéw w rozpuszczalniku niepolarnym; wytlumaczenie obserwacji wymaga zatozenia, iz w Srodowi-
sku niepolarnym wzbudzony stan dla formy zamknigtej spiropiranu znajduje si¢ ponizej stanu podstawowego
formy otwarte;j.

10. Wyniki pomiaréw SHG i THG wskazuja, ze najwyzszy sygnatl otrzymano dla kompozytu z PMMA, zwlaszcza
tworzonego z uzyciem rozpuszczalnika polarnego. Sposréd badanych spiropiranéw wyzszy sygnal generowata
czasteczka bez grupy metoksylowej. Spiropiran SP2 z kolei dawat wyzszy sygnat odpowiedzi NLO dla polimeru
niepolarnego oraz roztworéw (poza THG dla roztwou niepolarnego).
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Jesli mozesz znalez¢ droge,
na ktdrej nie ma zadnych przeszkéd
— prawdopodobnie wiedzie ona donikad

Frank A. Clark

Niezwykle waznym zadaniem jest krystalizacja badanych zwiazkéw chemicznych'; na ogét
istnieja trzy gtéwne przyczyny rozwigzywania ich struktur [199]:
1. identyfikacja nieznanego zwigzku, réwniez makroczasteczek (biatek, polimeréw), stanowiaca
dowdd istnienia struktury;
2. otrzymanie informacji na temat migdzyatomowych odlegtosci i katéw (pamigtajac, ze dla ato-
mu wodoru nie mozna precyzyjne okresli¢ potozenia);
3. uzyskanie konfiguracji absolutnej zwiazku chiralnego.
W niniejszej pracy gléwnym celem przeprowadzenia krystalizacji byto uzyskanie danych empi-
rycznych na temat geometrii badanych czasteczek spiropirandw, dla ktérych nie zgromadzono
dotychczas plikéw z danymi rentgenostrukturalnymi (*.cif), co pozwolitloby w wigkszym stopniu
zweryfikowaé efektywnos¢ testowanych metod obliczeniowych.

Metody krystalizaciji

Istnieje wiele metod krystalizacji, jedne sa wyjatkowo proste w przygotowaniu, inne korzystaja
Ze spostrzezenia, ze W wyzszej temperaturze rozpuszczalnosc jest wigksza, a jeszcze inne wymagaja
uktadu dwéch rozpuszczalnikéw? [192]. Wszystkie one bazuja na nasyconym lub niemal nasyco-
nym roztworze, w ktérym krysztaly moga rosna¢ powoli [191]. Niezaleznie od dokonanego wyboru,
wszystkie metody wigza si¢ z przejSciem fazowym podczas przeksztalcenia substancji znajdujacej
si¢ poczatkowo w roztworze, a finalnie tworzacej krysztal, gdy roztwor jest przesycony [201].

'Wigcej informacji podstawowych na temat krystalizacji mozna znalezé np. w [189, 190, 191, 192, 193], natomiast
na temat XRD w [194, 195, 196, 197, 198].
2Niektére metody, jak np. VSA (z ang. Vapor Saturation of an Antisolvent) tacza ze soba oba podejscia [200].
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Ponizej zostana opisane tylko te metody (zgodnie z rys. 4.1), ktére postuzyty do krystalizacji
zwiazkéw chemicznych opisanych w niniejszej pracy.

() () (©
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Rysunek 4.1: Testowane metody krystalizacji: (a) SlowEvaporation (SE) — Powolne Odparowanie; (b) Slow Cooling
(SC) — Powolne Schtadzanie; (c) Vapor Diffusion (VD) — Dyfuzja Par oraz (d) Liquid-Liquid Diffusion (LLD) — Dyfuzja
Ciecz-Ciecz [192].

Powolne odparowanie (SE, z ang. Slow Evaporation)

Jest najprostsza metoda krystalizacji i na ogét pierwsza, ktéra jest testowana. Polega na sporzadzeniu
niemal nasyconego roztworu w zlewce i przykryciu jej do czasu wykrystalizowania substancji.
Moze by¢ przeprowadzana zar6wno w powietrzu, jak i w obecnos$ci gazu inertnego. Zaleta tej
metody jest tatwoS¢ przygotowania, natomiast jej wada za$ konieczno$¢ posiadania znacznych
ilodci substancji [192, 202, 191]. Zwykle, aby polepszy¢ jakos¢ i wielko$¢ krysztatéw, stosuje
si¢ powolne podnoszenie temperatury w celu rozpuszczenia niemal wszystkich krysztatkéw, a
nastgpnie bardzo powolne schtadzanie [192].

Powolne schtadzanie (SC, z ang. Slow Cooling)

Jest odmiang powolnego odparowania, w ktérej roztwor jest nasycony dla temperatury bliskiej
temperaturze wrzenia rozpuszczalnika i bardzo powoli schtadzany np. na tazni wodnej. Wariacja
tej metody jest przygotowanie roztworu w temperaturze pokojowej i umieszczenie go w zimnym
miejscu. Idealnym rozpuszczalnikiem jest ten, w ktérym dana substancja jest dobrze rozpuszczalna
w wysokiej temperaturze, natomiast w niskiej temperaturze odznacza si¢ niska rozpuszczalno-
Scia. Wada takiego rozwiazania moze by¢ tworzenie si¢ krysztatow bliZniaczych w wysokiej
temperaturze [192, 191, 199].

Dyfuzja par (VD, z nag. Vapor Diffussion)

Metoda ta wymaga uktadu rozpuszczalnik-antyrozpuszczalnik. Oba rozpuszczalniki powinny by¢
ze sobg mieszalne, natomiast substancja ulegajaca krystalizacji powinna by¢ rozpuszczalna tylko
w jednym z nich?. Przygotowuje sie roztwér substancji w mniejszym pojemniczku, ktéry umieszcza
sig w pojemniku wigkszym wypetnionym antyrozpuszczalnikiem, a nastgpnie pojemnik ten zakrgca
si¢ szczelnie. Rozpuszczalnik o nizszej temperaturze wrzenia bedzie dyfundowal, mieszajac si¢
z drugim rozpuszczalnikiem i prowadzac do tworzenia krysztatéw. Jedyny mankament takiego
rozwiazania stanowi dobér odpowiednich rozpuszczalnikow [191, 192, 203].

3Istnieja dwa podejscia do temperatur wrzenia obu rozpuszczalnikéw: na ogét uwaza sie, ze temperatura wrzenia
rozpuszczalnika powinna by¢ wyzsza niz antyrozpuszczalnika [191], cze$¢ badaczy uwaza, ze powinno by¢ odwrot-
nie [203].
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Dyfuzja ciecz-ciecz (LLD, z ang.Liquid-Liquid Diffusion)

Odmiana metody dyfuzji par, w ktérej istotna rolg odgrywaja gestosci obu rozpuszczalnikéw
(zamiast temperatur wrzenia, ktére powinny jednak by¢ dos¢ wysokie [203]). Co istotne, rozpusz-
czalniki musza by¢ ze soba mieszalne [204, 199]. Do pojemniczka wlewa si¢ ciecz o wigkszej
gestosci, a na nig warstwe drugiej cieczy o mniejszej ggstosci — nie ma znaczenia, w ktérej cieczy
rozpuszczana jest substancja ulegajaca krystalizacji. Rozpuszczalniki beda powoli mieszac sig¢
ze soba, doprowadzajac do wytworzenia si¢ krysztaléw. Wariacja tej metody jest zamrozenie
dolnej warstwy przed dodaniem drugiej cieczy ze wzgledu na utatwienie odseparowania od sie-
bie warstw [192, 191, 203, 199]. Zaleta tego rozwiazania jest mozliwo$¢ powtarzania procedury
w celu powielania krysztaléw, natomiast do wad mozna zaliczy¢ wysokie i niekontrolowane tempo
krystalizacji [204].

Whnioski z badan wstepnych dla pochodnych 1-naftolu

Na gruncie analizy teoretycznej podpartej wynikami wtasnych badai empirycznych (szczegoty
znajduja si¢ na str. 193) wykazano, ze najwazniejszym elementem krystalizacji jest umozliwie-
nie swobodnego odparowania rozpuszczalnika z roztworu przy uzyciu naczynia o niewielkiej
powierzchni, a ponadto odseparowanie od siebie czasteczek rozpuszczalnika i antyrozpuszczalnika
w mozliwie duzym stopniu, co zapewnia duza wysoko$¢ naczynia krystalizacyjnego. Badania
wstepne nie wskazaty na konieczno$¢ dodatkowego przesaczenia roztworu. Sposréd testowanych
metod krystalizacji najbardziej obiecujace krysztaty otrzymano metoda VD oraz SE i to na nich
w gléwnej mierze opieraé si¢ bedzie krystalizacja spiropiranow.

Krystalizacja spiropiranéw

Przebieg krystalizacji spiropiranéw zaplanowano w identyczny sposéb jak podczas badan wstep-
nych, a zatem kluczowym etapem prac byt wybor odpowiedniego rozpuszczalnika.

Wybér rozpuszczalnikéw do krystalizacji

SP1 SP2
THF bladokremowy morski
aceton purpurowy granatowy
2-propanol  lekko kremowy(PR) fioletowy (PR)
metanol brazowawy (PR) purpurowy (PR)
woda X lekko r6zowy (T)
etanol brazowawy (PR) mocno purpurowy (PR)
toluen lekko seledynowy seledynowy
DMSO lekko kremowy atramentowy
cykloheksan X X
chloroform  jasnoniebieski niebieski

PR - powolne rozpuszczenie

(T) — trudno rozpuszczalny w temperaturze pokojowej

Rysunek 4.2: Proszki badanych
spiropiranéw. Tabela 4.1: Testowane rozpuszczalniki dla spiropiranéw.

Dla obu badanych spiropiranéw (rys. 4.2) przetestowano tozsame rozpuszczalniki jak dla obu
pochodnych 1-naftolu, a dodatkowo uwzgledniono cykloheksan. Obserwacje zestawiono w tabe-
li4.1.

Do préb krystalizacji wykorzystane zostaty aceton i THF wobec wody jako antyrozpuszczalnika,
kierujac si¢ argumentacja przytoczona podczas badan wstepnych, tzn. jasna barwa roztworéw
(rys. 4.3) oraz mieszalnos$cia tych rozpuszczalnikéw z woda. Wyboér skupiat si¢ na polarnych
rozpuszczalnikach, co miato zapewni¢ obecnos$¢ form otwartych spiropiranéw.
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Rysunek 4.3: Przeglad roztworéw spiropiranu w réznych rozpuszczalnikach: od lewej: THF, aceton, izo-propanol,
metanol, woda, etanol, toluen, DMSO. Na gérze SP1, na dole SP2.

Przeprowadzenie krystalizaciji

Zaproponowano dwie metody krystalizacji spiropiranu oznaczanego jako SP2: SE (w ciemnosci),
VD dla dwéch wariantéw — aceton/woda i THF/woda. Nie planowano krystalizacji spiropiranu
oznaczonego jako SP1, gdyz jego struktura jest znana [205].

Wyniki przeprowadzonych krystalizacji ujawnity odmienne zachowanie spiropiranéw w stosun-
ku do badan wstgpnych dla pochodnych 1-naftolu. Juz w trakcie zatgzenia roztworéw nastgpowata
stopniowa zmiana zabarwienia roztworéw (podczas krystalizacji z roztworu w acetonie/H,O po czg-
Sciowym odparowaniu zabarwienie zmienito si¢ na purpurowe, a nastgpnie na czerwone). Po szeSciu
tygodniach — co wynikato z iloSci rozpuszczalnika oraz ksztaltu naczynia (waska fiolka) — wyjeto
probki. Dla THF krystalizacja okazata si¢ zupetnie nieudana — powstala maz przypominajaca wosk.
Natomiast dla acetonu w obu wariantach (tzn. bez uprzedniego saczenia roztworu oraz po jego
przesaczeniu) udato si¢ uzyskaé krysztatki. Rezultaty krystalizacji metoda VD przedstawiono
narys. 4.4.

W obu badanych wariantach dla roztworu w acetonie uzyskano krysztatki transparentne o morfo-
logii ptytek raczej dwuwymiarowych, podobnych do siebie. Jednak o ile krystalizacja bez saczenia
pozwolita uzyskaé lekko kremowe krysztatki, o tyle dla przesaczonego roztworu otrzymano kre-
mowe krysztalki r6zniace si¢ domieszka malinowego zabarwienia: czg$¢ z nich byta catkowicie
kremowa, czg$¢ zupelnie malinowa (jak na przyktadzie ,,rycerza” w prawym dolnym rogu rysunku),
natomiast wigkszo$¢ miata delikatnie narastajace, w pewnych obszarach krysztatu, zabarwienie
bez wyraznych wtracen.

Wyglad krysztaléw uzyskanych po przesaczeniu roztworu byt na tyle nietuzinkowy, ze postano-
wiono obejrzeé je pod innym mikroskopem?, chcac dokonaé poréwnania. Obserwacje potwierdzity
si¢ (rys. 4.5): widaé byto catkowicie kremowe oraz malinowe krysztaly oraz ich hybrydy. Na tym
zdjeciu jeszcze lepiej widaé, ze kolor jest charakterystycznym elementem monokrysztatu: nie ma
zadnych wtraceni §wiadczacych o obecnosci inaczej zabarwionej frakcji, czg§¢ zabarwiona ma rézny
udziat w powierzchni (/objetosci) krysztatu oraz rézni si¢ miejscem wystgpowania i intensywnoscia.
Zabarwienia nie mozna wigza¢ z odbiciem §wiatla od $cianek krysztatkéw, w przeciwnym razie
krysztatki ptaskie o jednym kolorze réwniez musialyby ,,zdecydowac si¢” na ktére§ zabarwienie,
a krysztalki lezace obok siebie bylyby do siebie kolorystycznie podobne zwazywszy na zblizong
morfologie.

4Mikroskopy réznity sie wiekiem; wigkszo$é zdje¢ pochodzi z ogladu krysztatkéw starszym mikroskopem optycznym;
natomiast zdjgcia zaprezentowane na rys. 4.5 wykonano mikroskopem cyfrowym Bresser Biolux Touch.



4.3 Krystalizacja spiropirandw 107

(a)

(b)
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Rysunek 4.4: Przeglad krysztaléw SP2 (zdjecia z mikroskopu) uzyskanych metoda VD z roztworu rozpuszczalnik/H, O,
w ktérym rozpuszczalnik stanowit: (a) aceton, dodatkowo saczone; (b) aceton, bez saczenia; (c) THF, bez saczenia;
krysztaty znajduja si¢ na ligninie. We wszystkich wariantach przykrycie wylotu naczynia wewnetrznego miato jedno
naktucie.

Rysunek 4.5: Wyglad krysztaléw SP2 otrzymanych metoda VD z saczonego roztworu acetonu.
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(a)

(b)
Rysunek 4.6: Zestawienie rezultatéw krystalizacji (zdjecia z mikroskopu) SP2 metoda SE z roztworu: (a) THF; (b) toluen.
Roztwory byly trzymane w ciemnos$ci w temperaturze pokojowe;j.

(a)

(®)

(©
Rysunek 4.7: Zestawienie rezultatéw krystalizacji (zdjecia z mikroskopu) obu SP metoda Slow Evaporation w tempera-
turze pokojowej z roztworu: (a) cykloheksanu; (b) chloroformu; (c) toluenu. Po lewej stronie rysunku wyniki dla SP1, a

po prawej dla SP2.

Dla metody SE, ktéra byta niejako elementem koniecznym krystalizacji z racji testowania roz-
puszczalnoSci spiropiranéw, nie przeprowadzono dodatkowej filtracji, roztwory bylty przygotowane
w eppendorfkach. Prébki z SE wyjeto po co najmniej miesiacu (z powodu mozliwie szczelnego
zamknigcia pojemniczkéw); czg$¢ z nich trzymana byla przez ponad rok, zanim w roztworze
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wytworzyly sig krysztaly, ktérych zdjecia przedstawiono na rys. 4.6, 4.7 oraz 4.8. Zostang one
omowione jako trzy serie krystalizacji w celu ulatwienia ich opisu.

Dla pierwszej serii krysztatow (rys. 4.6) otrzymanych w wyniku przechowywania roztworéw
w ciemnosci w temperaturze pokojowej od razu mozna zauwazy¢ zupelnie ré6zne zabarwienie
krysztatow i ich wyglad. Dla THF krysztaly sa ciemnofioletowe, smoliste i nieprzezroczyste, ale
ich $cianki sa wyraZnie uformowane i gtadkie. Udalo sig¢ znaleZ¢ jeden monokrysztatek (zdjecie
z prawej strony, a obok jego powigkszenie), chociaz jest on niewielki. Dla toluenu z kolei otrzymano
brazowe krysztaly o nieregularnej morfologii pokryte z6éttym proszkiem najprawdopodobniej
nieskrystalizowanego spiropiranu. Krysztatki nie sa w petni przezroczyste, wygladaja na zlepek
mniejszych monokrysztaléw o brazowym zabarwieniu. Wyglad krysztatow z obu krystalizacji
nie jest zadowalajacy, w przypadku koniecznoSci wyboru zdecydowano by si¢ na toluen.

W serii drugiej krysztatow uzyskanych w temperaturze pokojowej metoda SE (rys. 4.7) dla obu
spiropiranéw otrzymano podobnie wygladajace ciemnobrunatne (niemal czarne) nietransparent-
ne krysztatki (w literaturze znane sa przypadki nietransparentnych monokrysztatéw, jak np. 3-
krustacyjanina [201].) niezaleznie od rodzaju spiropiranu i uzywanego rozpuszczalnika. Dla cy-
kloheksanu dla SP1 krysztaty maja ksztalty nieco wydtuzonych koralikéw, a ponadto uktadaja si¢
na ksztatt bransoletki lub wisiorka; dla SP2 krysztaty sa postrzgpione i bardzo nieregularne, na ich
koficach mozna znaleZ¢ malerikie monokrysztatki wygladajace na transparentne. Dla chloroformu
krysztaty sa podobne, nietransparentne, ale o zdefiniowanych krawedziach; dla SP1 krysztaty sa
nieco jasniejsze, z przeblyskami jasniejszego koloru. Najlepiej wygladaja krysztaty otrzymane
przy zastosowaniu toluenu; zwilaszcza SP1 wykrystalizowat do przezroczystych dwuwymiarowych
bloczkéw wyrastajacych z nieokre§lonego tworu o ciemnym zabarwieniu. Krysztalki te sg fadne,
czyste, bez wtracen i rys. Z kolei dla SP2 powstaly krysztatki o morfologii przypominajacej nitki
lub igty, uktadajace si¢ w pidropusze; sporo jest brunatnego zabarwienia, ale na jego koficu poja-
wiajg si¢ bezbarwne waskie ptytki wydtuzone w jednym kierunku. Rowniez dla tej serii najlepiej
sprawdzit si¢ toluen.

(2)

()
Rysunek 4.8: Zestawienie rezultatéw krystalizacji (zdjecia z mikroskopu) obu SP metoda SE trwajacej ponad rok
w temperaturze 5 °C z roztworu: (a) THF; (b) toluenu.

Trzecia seria wynikow (rys. 4.8) stanowi zestawienie krystalizacji obu spiropiranéw w obni-
zonej temperaturze; uzyskane tutaj wyniki stanowig niejako swoje przeciwienistwa. Dla roztworu
w THF krysztaty SP1 nie powstaty — odnotowano dwa twory w postaci ciata stalego, z czego
jeden (w lewym gérnym rogu rysunku) stanowi zgrupowanie malerikich krysztatkéw, ktére naj-
prawdopodobniej w pdZniejszym etapie ulegltyby potaczeniu w wigkszy twor; natomiast SP2
wykrystalizowato w duze skupiska potaczonych ze soba monokrysztatéw o ré6znorodnym zabar-
wieniu — niemal bezbarwne, kremowe, pomaranczowe lub tez lekko brunatne — oraz ksztaltach
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i wielkoSciach; wyraznie wida¢ miejsca zespolenia i poszczegdlne frakcje sktadowe. Dla roztworu
toluenu sytuacja jest przeciwna — SP2 niemal nie wykrystalizowal, powstaty ciemne, niemal czarne
nietransparentne twory o raczej regularnych ksztaltach; za to SP1 ulegt krystalizacji do brunatno-
rézowych krysztatéw dwuwymiarowych o ustalonych, chociaz nieregularnych ksztattach.

Tak wigc sposréd wszystkich serii krystalizacji metoda SE dla SP2 najtadniejsze krysztaty po-
wstaty w obnizonej temperaturze z roztworu THF, dla SP1 za$ najlepiej sprawdzita si¢ krystalizacja
w roztworze toluenu dla temperatury pokojowej>. Nalezy zauwazy¢, ze wyglad krysztatéw dla obu
metod, tzn. VD i SE, dat zupetnie inaczej wygladajace krysztaly. Z kolei podsumowujac wszystkie
rezultaty krystalizacji dla spiropiranéw, do badafi XRD wybrano krysztalek wytworzony metoda
VD z przesaczonego roztworu acetonu. Nie udato si¢ ustalié¢, czym sa spowodowane lokalne zmiany
zabarwienia krysztatkéw; krysztalek wybrany do badaid w jednym wymiarze byt lekko ré6zowy,
natomiast jego wezsza §ciana wykazata mocniejsze zabarwienie, co doskonale wida¢ na rys. 4.9(a).

Tabela 4.2: Dane krystalograficzne i szczegdty dotyczace rozwiazywania struktury dla krysztatu SP2.

rozwiazanie struktury SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)
udoktadnienie struktury SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
wzOr empiryczny C20 H20 N2 04

cigzar czasteczkowy 352.38

temperatura 293(2) K

dtugosé fali promieniowania 1.54184

typ promieniowania CuK\a

uktad krystalograficzny jednoskosny

grupa przestrzenna C2/c

wymiary komorki elementarnej a=125.6856(12), 0 =90.00°

b=19.4505(9) , B = 102.780(5)°
c=7.2313(4) ,y=90.00°

objetosé 3523.2(3) A3

z 8

obliczona ggstosé 1.329 g/cm?

wspotczynnik absorpcji 0.766

F(000) 1488

zakres kata teta 4.55-67.41

indeksy limitujace —22<h<30,-21 <k<23,-8<1<8
zebrane refleksy 3156

niezalezne refleksy 2282

metoda udoktadniania petno-macierzowa najmniejszych kwadratéw dla F?
dane/ograniczenia/zmienne 3156/0/240

ostateczne indeksy R [I > 2 sigma(I)] R =0.0457,wR=0.1171

indeksy R (wszystkie dane) R =0.0668,wR = 0.1297

(@ (b)
Rysunek 4.9: Rozwigzana struktura SP2 (a) monokrysztat poddany badaniom XRD; (b) numeracja atoméw w strukturze.

Dyfrakcja XRD dla monokrysztatu (rys. 4.9) wykazata, ze nalezy on do uktadu krystalograficz-
nego jednoskos$nego, do grupy przestrzennej C2/c. Wymiary komorki elementarnej (rys. 4.9(a)) sa

SKazdorazowo rozmiar krysztatéw nie przekraczat 2 mm.
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nastepujace: a = 25.6856(12)A, b = 19.4505(9)A, ¢ = 7.2313(4)A, o = y = 90.00°,
B = 102.780(5)°, objetosé¢ komérki elementarnej wynosi 3523.2(3)A3, w pojedynczej komdr-
ce elementarnej znajduje si¢ 8 czasteczek. Dodatkowe informacje sg zawarte w tabeli 4.2.

Struktura SP2 sklada si¢ z dwéch czgsci — benzopiranu z podstawnikiem nitrowym oraz grupa
metoksylowa, a takze 3,3-dimetyloindolu z podstawnikiem metylowym do atomu azotu — sprz¢zo-
nych ze soba za pomoca wspoélnego atomu wegla C20.

Dhugosci wigzai w pierScieniu benzopiranu wynosza od 1.320(3) A (C9-C18) do 1.494(3) A (C9-
C20); pierscien piranu wykazuje wigksze wahania dtugosci wigzan (sa nimi wartoSci ekstremalne
pierscienia chromenu) niz pierSciefi benzenowy, dla ktérego dtugosci wigzan C-C sa bardziej do sie-
bie zblizone 1.367(3)-1.401(2) A (C8-C11 — C3-C5). Katy walencyjne obu piericieni sktadowych
tej czedci spiropiranu sa podobnej wartosSci (poza katem z atomem spiro O1-C20-C9, ktéry wynosi
109.84 (15)°) i sa z zakresu 117.04 (17)-122.34(18)° (C5-C4-C18 — C18-C9-C20).

Z kolei 3,3-dimetyloindol mozna dalej roztozy¢ na pirol z podstawnikami metylowymi oraz ben-
zen. W pierscieniu pirolu dtugosci wiazah wynosza od 1.387(3) A (C14-C17) do 1.564(3) A (C13-
C20), a wartosci katéw walencyjnych od 100.64(15)° (C14-C13-C20) do 109.93 (17)° (C14-C17-
N10). Pierscieni benzenu w indolu jest podobny do pierScienia benzenowego tworzacego chromen:
katy walencyjne wynosza od 108.0 (2)° (C17-C22-C21) do 121.4(2)° (C22-C21-C24), a dtugosci
wiazan od 1.371(3) A (C14-C15) do 1.401(3) A (C15-C24).

(@
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Rysunek 4.10: Wyniki pomiaréw XRD dla SP2 (a) komdrka elementarna; (b) dyfraktogram.

Obecnos¢ podstawnikéw sprawia, ze pojawiaja si¢ nowe typy wiazan. I tak: wigzania C-N
maja dlugosci 1.448(3) Aoraz 1.461(3) A, z tym, ze dluzsze wigzanie wystgpuje dla podstawnika
nitrowego, nie metylowego. Wigzania N-O w grupie nitro maja 1.217(2) A oraz 1.222(2) A.
Wiazanie C-O taczace benzen z grupa metoksylowa jest dtugosci 1.359(2) A.Dla podstawnikow
metylowych wigzania C-C w pirolu maja 1.546(3) oraz 1.525(3) A, wigzanie C-N (réwniez w pirolu)
1.448(3) A, a wiazanie C-O grupy metoksylowej 1.428(2) A. Warto wspomnieé, ze katy walencyjne
C-N-O faczace atom wegla benzenu z grupg nitrowa wynosza 119.06(18)° oraz 118.33(17)°, a kat
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C-0O-C grupy metoksylowej ma 117.65(14)°.

Tabela 4.3: Dlugosci wiazar (A) i wartosci katéw walencyjnych (°) dla struktury SP2.

Dthugosci wiazan Wartosci katéw walencyjnych

atomy diugosé atomy dhugosé atomy warto$¢ atomy warto$¢ atomy wartos¢
01C5 1.355(2) C17 C22 1.383(3) C5 01 C20 119.24(13) C26 C13 C20 112.64(17) C24 C21 H21 119.3
01 C20  1.476(2) CI8HI8  0.9300 C302C19 117.65(14) C23 C13 C20 110.50(18) C22 C21 H21 119.3
02C3 1.359(2) C19 HI9A  0.9600 02C3C7 125.33(16) Cl15Cl14 C17 120.80(19) C21C22C17 118.0(2)
02C19  1.428(2) C19H19B  0.9600 02C3C5 115.74(15) C15Cl14C13 130.20(19) C21 C22 H22 121.0
C3C7 1.380(3) C19 HI9C  0.9600 C7C3C5 118.92(16) C17Cl14C13 108.97(16) C17 C22 H22 121.0
C3C5 1.401(2) C21C24 1.376(4) C5C4C8 119.33(17) Cl4C15C24 118.4(2) C13 C23 H23A 109.5
C4C5 1.387(2) C21C22 1.381(3) C5C4Cl18 117.04(17) Cl14 C15 H15 120.8 C13 C23 H23B 109.5
C4C8 1.398(3) C21 H21 0.9300 C8C4C18 123.63(17) C24 C15 H15 120.8 H23A C23 H23B  109.5
C4C18  1.450(3) C22H22  0.9300 01 C5C4 122.10(16) O6N16 012 122.61(19) C13 C23 H23C 109.5
O6N16  1.217(2) C23 H23A  0.9600 01C5C3 116.49(15) O6N16Cl11 119.06(18) H23A C23 H23C 109.5
C7Cl11 1.393(3) C23 H23B  0.9600 C4C5C3 121.35(16) O12N16 C11 118.33(17) H23B C23 H23C 109.5
C7H7 0.9300 C23 H23C  0.9600 C3C7Cl11 118.81(17) C22Cl17Cl14 121.1(2) C21 C24CI15 120.3(2)
C8Cl11 1.367(3) C24H24  0.9300 C3 C7H7 120.6 C22 CI17N10 128.98(19) C21 C24 H24 119.8
C8 H8 0.9300 C25 H25A  0.9600 C11 C7H7 120.6 C14 C17 N10 109.93(17) C15 C24 H24 119.8
C9CI8  1.320(3) C25H25B  0.9600 C11C8 C4 118.43(17) C9Cl18C4 120.52(18) N10 C25 H25A 109.5
C9C20  1.494(3) C25 H25C  0.9600 C11 C8 H8 120.8 C9 C18 H18 119.7 N10 C25 H25B 109.5
C9 H9 0.9300 C26 H26A  0.9600 C4 C8 H8 120.8 C4 CI8 HI8 119.7 H25A C25 H25B  109.5
N10C17 1.404(3) C26 H26B  0.9600 C18C9C20  122.34(18) 02 C19 HI9A 109.5 N10 C25 H25C 109.5
NI10C20 1.446(3) C26 H26C  0.9600 C18 C9 H9 118.8 02 C19 H19B 109.5 H25A C25 H25C  109.5
NI10C25 1.448(3) C20 C9 H9 118.8 HI9A CI9HI9B 109.5 H25B C25 H25C  109.5
CIIN16 1.461(3) CI7N10C20 107.65(15) 02 C19 H19C 109.5 C13 C26 H26A 109.5
OI2N16 1.222(2) C17N10C25 119.75(18) HI9A CI9 HI9C 109.5 C13 C26 H26B 109.5
CI13Cl4 1.505(3) C20N10C25 121.13(17) HI9B C19 HI9C 109.5 H26A C26 H26B  109.5
C13C26 1.525(3) C8Cl11C7 122.95(18) N10 C20 O1 109.17(14) C13 C26 H26C 109.5
C13C23  1.546(3) C8CIINI6  119.04(17) N10 C20 C9 112.18(16) H26A C26 H26C 109.5
CI13C20 1.564(3) C7CIINI16  117.97(17) 01C20C9 109.84(15) H26B C26 H26C 109.5
Cl14C15 1.371(3) C14C13C26 114.77(19) NI10 C20 C13 103.04(15)

Cl14C17 1.387(3) Cl14C13C23  108.14(17) 01 C20C13 103.90(14)

C15C24 1.401(3) C26 C13C23  109.8(2) C9C20C13 118.08(16)

CI5H15 0.9300 C14 C13C20 100.64(15) C24C21C22 121.4(2)

Whioski z krystalizaciji

1. Na podstawie badafi wstgpnych dla dwéch pochodnych 1-naftolu sposréd czterech testowanych metod kry-
stalizacji (SE, SC, VD, LLD) wytoniono dwie — powolne odparowanie oraz dyfuzje par — dla krystalizacji
spiropiranow.

2. Metoda VD dla przesaczonego roztworu acetonu otrzymano monokrysztal zamknigtej formy SP2, ktéry poddano
badaniom XRD; udato si¢ rozwiazaé jego strukturg, tym samym pozyskano dane strukturalne stuzace jako
referencyjne dla analizy optymalizacji geometrii przeprowadzonej w czgsci obliczeniowej niniejszej pracy.

3. Na chwile pisania niniejszej pracy nie udato si¢ uzyskaé struktur monokrysztaléw zadnego ze spiropirandéw
W postaci merocyjaniny — otrzymano monokrysztaty z roztwordw spiropiranéw, lecz nie przeprowadzono jeszcze
dalszych badan w celu identyfikacji skrystalizowanego zwiazku chemicznego. Nalezy zauwazy¢, ze znacznie
trudniej uzyska¢ monokrysztaly formy otwartej spiropiranu, stad trudnosci w ich krystalizacji.
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Obliczenia - tyt

Zadne zadanie nie jest szczegdlnie trudne,

jesli podzielisz je na mniejsze podzadania.

Henry Ford

Prace obliczeniowe do pracy doktorskiej zostaly zrealizowane z uzyciem z pakietu Gaussian
w dwoch wersjach: 2009 (wersja D.03) (obliczenia wykonywane lokalnie) oraz 2016 (wersja A.03
dostepna we Wroctawskim Centrum Sieciowo-Superkomputerowym) [206]. Badaniom teoretycz-
nym poddano wybrane izomery czasteczek spiropiranéw przedstawionych w rozdziale I, poniewaz
w szczegdlnosci dla czasteczki merocyjaniny istnieje wiele réznych jej izomeréw. Po analizie zawar-
tej w rozdziale dotyczacym spiropirandw (sekcja o izomerach merocyjaniny — str. 43) do obliczen
wybrano dwa najbardziej stabilne izomery rdzniace si¢ orientacja atomu tlenu grupy chromenowej
w odniesieniu do atomu azotu grupy indolowej: pierwszy wariant to ten, w ktérym oba atomy
znajduja si¢ po tej same;j stronie czasteczki (izomer TTC), a drugi, w ktérym znajduja si¢ po prze-
ciwnych stronach mostka utworzonego z podstawionego etanu (izomer TTT). Ponadto, dla badanych
czasteczek rozwazano mozliwe grupy symetrii; obliczenia wykazaty, ze dla obu merocyjanin (MC1
1 MC2) mozliwe sa dwa izomery rdzniace si¢ symetria, tzn. posiadajacy ptaszczyzng symetrii — C; —
oraz majacy najnizsza mozliwa symetri¢ — C; —, podczas gdy dla ich form zamknigtych istnieje
tylko jeden wariant — symetria C;j.

Obliczenia wykonano metoda DFT z kilkoma funkcjonatami: popularnym funkcjonatem hybry-
dowym
B3LYP [207, str. 42][208][209], funkcjonatem uwzgledniajacym oddzialywania dalekozasiggo-
we CAM-B3LYP [210], a takze przy uzyciu dwéch funkcjonatéw uwzgledniajacych poprawki
dyspersyjneﬁ, tj. APF-D [212] oraz ®B97X-D [213] w dwdch, rézniacych si¢ wielkoscia, bazach
funkcyjnych [214, 215]: 6-31G(d) (oznaczanej jako MB) oraz 6-311++G(2d,2p) (oznaczanej ja-
ko DB). Uznano, ze bardziej efektywna metoda bgdzie ta, ktéra da geometri¢ bardziej zgodna
z geometria uzyskang z plikéw *.cif. Ze wzgledu na to, iz nie wszystkie badane czasteczki zostaty

60ddziatywanie dyspersyjne polega na przyciaganiu (w wyniku polaryzacji) pomiedzy obojetnymi fragmentami
spowodowanym fluktuacjami kwantowej gestosci elektronowej [211].
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skatalogowane w bazach krystalograficznych, nalezato dokona¢ wyboru czasteczek referencyjnych
o geometriach w mozliwie duzym stopniu tozsamych z geometriami badanych czasteczek. Dlatego
tez wybrano:

 dla sP1 czasteczke spiropiranu o identycznym sktadzie jak badana czasteczka, co mozna
zweryfikowad, patrzac narys. 4.11(a);

* dla MC1 czasteczke, w ktorej atom tlenu przyltaczony do nitrobenzenu jest dodatkowo stabili-
zowany atomem wodoru, tworzac wigzanie hydroksylowe; czasteczka zostala przedstawiona
narys. 4.11(b) — jak wida¢ jest to izomer TTT; w pliku *.cif znajduje si¢ ponadto kwas siar-
kowy (VI), ktérego obecnos¢ byta thtumaczona stabilizowaniem tej formy spiropiranu [216];

* dla SP2 czasteczke tozsama z obliczeniowa, ktéra udato si¢ skrystalizowa¢ w ramach niniej-
szej pracy (szczegoty krystalizacji mozna znalez¢ w rozdziale 4); zostata ona przedstawiona
narys 4.11(c);

* dla MC2 wybrano czasteczke niemal identyczna z badana (rys. 4.11(d)); jedyna réznicg jest
brak grupy nitrowej w pier§cieniu nitrobenzenowym

(@ (b)

© (d)
Rysunek 4.11: Eksperymentalne spiropirany: (a) — SP1; (b) — MC1; (c) — SP2 oraz (d) — MC2.

Dla izomeru r6zniacego si¢ przestrzennym utozeniem obu czgsci tworzacych czasteczke w sto-
sunku do struktury eksperymentalnej, a wigc izomeru TTC, parametry geometryczne dla pierScienia
nitrobenzenowego zostaty ustalone jako wzajemne relacje atomoéw (np. dlugo$¢ wiazania C-0O),
niezaleznie od ich potozenia wzgledem reszty czasteczki; ten tok rozumowania byt stosowany dla ca-
fego pierScienia nitrobenzenu, co sprawilo, ze bez wzgledu na wybdr izomeru, eksperymentalne
parametry geometryczne dla poszczegdlnych wiazan i katéw walencyjnych byty jednakowe.

Obliczenia przeprowadzono mozliwie kompleksowo, tzn. zaréwno dla swobodnych czasteczek,
ale takze dla czasteczek umieszczonych w roztworach opisywanych przez dwa modele: prostszy
model SCRF [217], w ktérym rozpuszczalnik definiowany jest przez charakteryzujaca go stala
dielektryczna (rezultaty zgromadzono w rozdziale 5) oraz bardziej ztozony obliczeniowo model
ONIOM [218] (wyniki w rozdziale 6), w ktérym definiuje si¢ konkretnie potozenia i postac czaste-
czek rozpuszczalnika. Niezaleznie od wyboru modelu jako rozpuszczalnik wybrano trzy popularne
polimery: alkohol poliwinylowy (PVA), polistyren (PS) oraz poli(metakrylan metylu) (PMMA)’.

W przypadku obliczen SCRF, zastosowano model PCM [219]; do opisu rozpuszczalnikéw po-
stuzyty parametry EPS (statyczna stata dielektryczna rozpuszczalnika) oraz EPSINF (optyczna stata
dielektryczna rozpuszczalnika); wartosci wybrane do obliczen przedstawione zostaly w tabeli 4.4.
Parametr RSOLV nie zostal zdefiniowany dla polimeréw, stad tez obliczenia zostaly wykonane
dla domyS§Inej wartoSci, tzn. dla czasteczki wody [220].

TTestowano dwa zestawy parametréw definiujacych polimery; ich opis i analiza znajduja si¢ w Dodatkach na str. 208.
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Wybér wartodci statej dielektrycznej jako Sredniej arytmetycznej danych miat na celu ustalenie
pojedynczej wartoSci dla catej serii obliczen, gdyz jak wiadomo, warto$¢ stalej dielektrycznej zalezy
m.in. od temperatury oraz czgstosci [221, str. 402]. Jak wykazano w [222], stala dielektryczna
PVA ma warto$¢ rosnaca wraz ze wzrostem temperatury (od ok. 2 do ok. 4), natomiast malejaca
ze wzrostem czgstosci. Tendencja ta (spadek wartosci statej dielektrycznej ze wzrostem czgstosci)
jest charakterystyczna réwniez dla pozostatych dwéch badanych polimeréw (dla PS od ok. 3.5
do ok. 2 [223], a dla PMMA od ok. 7 do ok. 2 [224]) oraz w kompozytach tworzonych z tych
polimeréw [225, 226]. w zwiazku z tym niemal kazde z obliczen wymagaloby innej wartosci,
zwlaszcza w przypadku obliczen wiasciwosci NLO, co znaczaco utrudnitoby analize wynikéw
i poszukiwan zalezno$ci miedzy nimi.

Tabela 4.4: Parametry wykorzystane do obliczei w modelu PCM.

PVA PS PMMA
£ 4.12[227] 2.7* 2.87*
Einf 2.2500 2.5262 2.2180
n[228] 1.5000 1.5894 1.4893

* jako Srednia arytmetyczna danych z [229];

- jako Srednia arytmetyczna danych z [230].

Obliczenia dla modelu polaryzowalnego osrodka ciaglego (PCM) nie wyczerpuja analizy modeli
rozpuszczalnikowych zaplanowanych do zrealizowania w niniejszej pracy doktorskiej. Rozwazany
jest takze mniej popularny model ONIOM, ktdry nie zostat jeszcze szczegétowo zweryfikowany
(zapewne ze wzgledu na duzy czas obliczen i wymagania sprzgtowe). Dla spiropiranéw znaleziono
tylko jedna publikacje, dotyczaca polimeru ztozonego z 3-cyklodekstryn [231], jednakze skupia si¢
ona gtéwnie na fotochromizmie, wykorzystujac obliczenia NBO oraz TD (analiza energii i lokalizacji
orbitali HOMO-LUMO oraz symulacja widm absorpcyjnych). Istnieje takze publikacja [232], w ktére;j
badane jest zachowanie spiropiranéw w §rodowisku wodnym, ale dotyczy ono zupetnie innego
zjawiska — hydrolizy spiropiranéw. Ponadto, brak jest ztozonych analiz poréwnawczych dla modeli
rozpuszczalnikowych, znaleziono tylko jedno doniesienie literaturowe opisujace jednoczesne
dos¢ ztozone obliczenia PCM i ONIOM [233] — jednak dotyczy ono obliczeni potencjatu redoks
dla pierscieni ferrocenu umieszczonych na podtozu z krzemu.

W ramach pracy doktorskiej zaplanowano kilka r6znych obliczefi ONIOM, ktére dotycza poje-
dynczej czasteczki spiropiranu w otoczeniu kilku czasteczek monomerdw dla kazdego w wybranych
polimerdw; ich liczba wynika ze stosunkéw molowych reagentéw stosowanych podczas badan
empirycznych, a celem badar byta che¢ odwzorowania w stopniu maksymalnym zaleznoSci eks-
perymentalnych. Obliczenia ONIOM zostaly zaprojektowane jako tréjetapowe: najpierw struktura
danego zwiazku chemicznego zostata zoptymalizowana mechanika molekularna przy uzyciu po-
la sitowego UFF [234], aby ustali¢ przyblizone potozenia poszczegdlnych czasteczek, nastgpnie
zoptymalizowana w modelu ONIOM bez uwzgledniania w jakikolwiek sposéb obliczen rozpusz-
czalnikowych (oczywiscie poza fizyczna obecnoscia atomdéw tworzacych czasteczki polimeréw),
finalnym zadaniem badawczym sa konkretne obliczenia ONIOM-PCM [219], tzn. ONIOM-PCM-X
oraz ONIOM-PCM-C. Nie przeprowadzono obliczen bardziej ztozonymi modelami ONIOM-PCM-B
Iub ONTIOM-PCM-A, gdyz mozna nimi liczy¢ tylko energie, nie optymalizowac geometri¢ [220].

Opis badarh w ramach czgsci obliczeniowej ma staty porzadek, niezaleznie od wyboru modelu
rozpuszczalnikowego. Najpierw oméwione zostang wyniki optymalizacji geometrii czasteczek
spiropiranéw wraz z ich zestawieniem z parametrami geometrycznymi zblizonych strukturalnie
zwiazkow chemicznych. Poszukiwana jest najwigksza zgodnos$¢ z danymi empirycznymi, majac
petna Swiadomos¢, ze geometrie czasteczek swobodnych oraz geometrie czasteczek w roztwo-
rze/polimerze powinny odbiega¢ od eksperymentalnej geometrii czasteczki mierzonej w ciele sta-
tym; jednakze dane krystalograficzne stanowia jedyna referencj¢ empiryczna geometrii testowanych
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czasteczek; dlatego tez analiza w gléwnej mierze bedzie bazowaé na wynikach dla swobodnych cza-
steczek. W literaturze znanych jest sporo struktur spiropiranéw, kilka z nich zostato poréwnanych
ze strukturami spiropiranéw badanych w niniejszej pracy.

Jako nastgpny element analizy teoretycznej wybrano energi¢ czasteczek spiropiranéw. Wszy-
stkie aktualnie dostgpne publikacje skupiaja si¢ wokét jednego z dwoch watkéw: izomeryzacji
lub wzajemnych energii SP-MC. Rozwazania na temat izomeryzacji dotycza zaréwno prostych
zwiazkéw — samego piranu [235] — jak réwniez czasteczek spiropiranéw [235, 69]. Publikacje
uwzgledniaja nie tylko wptyw metody obliczeniowej [235, 69, 74] oraz rozwazanego otoczenia
czasteczki (préznia, woda) na energie otwierania pierscienia piranu [235], ale sa po§wigcone szcze-
gbtowej analizie mechanizmu izomeryzacji [69] (takze anionowej [236]), rowniez dla uprotonowa-
nych form spiropiranéw [235, 237] oraz stanéw wzbudzonych spiropiranéw [238]. WigkszoS¢ prac
dotyczy przedstawiania wzajemnych energii réznych form SP: komplekséw cyjankowych [239],
izomeréw MC [240, 241, 242] i taczacych je stanéw przejsciowych [240], a takze ,,zwyktych” spi-
ropiranéw [74] i ich uprotonowanych form [243]. Prace te w zdecydowanej wigkszoSci przypadkow
wskazuja, ze najnizsza energi¢ posiada spiropiran z zamknietym pierScieniem [239, 241, 242, 244];
tylko w kilku artykutach wykazano, ze o ile w prézni najnizsza energi¢ ma SP, o tyle w wodzie
bardziej stabilna jest merocyjanina [74, 242]. Brak jest natomiast prac, w ktérych zwracanoby
uwage na probg odtwarzania formy rzeczywiscie istniejacej dla rownowagowego uktadu spiropiran-
merocyjanina w danym osrodku, tzn. odwotujacych si¢ do solwatochromizmu spiropiranéw i ich
wzajemnych relacji energetycznych.

Kolejnym etapem badan nad skuteczno$cia metod obliczeniowych jest symulacja widm oscy-
lacyjnych i absorpcyjnych (wykorzystujac podejscie odpowiedzi liniowej — LR-TD-DFT [245]),
co pozwoli w lepszym stopniu usystematyzowaé zgromadzone dane na temat testowanych warian-
téw obliczen (w tym funkcjonaléw i baz funkcyjnych w przypadku modelu SCRF) oraz ostatecz-
nie rozstrzygna¢ o wyborze metody obliczeri (w przypadku SCRF do dalszych badan modelem
ONIOM). Nie przewiduje si¢ na tym etapie porownan z danymi literaturowymi, gdyz zestawie-
nie dotyczy zaréwno wynikéw obliczefi, jak i pomiar6w empirycznych i zostato zrealizowane
w rozdziale 7.

Kluczowym elementem czg$ci obliczeniowej jest watek wtasciwos$ci nieliniowo-optycznych
(NLO) spiropiranéw w obu formach. W pracy nacisk potozony jest na obliczenia tensoréw polaryzo-
walnosci i hiperpolaryzowalnosci zaréwno dla przypadku statycznego, jak i dynamicznego dla kilku
dlugosci fal wzbudzajacych. W pracy analiz¢ obliczen NLO przeprowadzono dla wynikéw uzyska-
nych jako dipole orientation. Wzory, ktére stuza do wyliczania catkowitych wartosci tensoréw sa
powszechnie dostepne (np. [246]), nie beda wigc podawane. Materiatem referencyjnym uzywanym
do ustalania potencjalnych wtasciwosci NLO jest czasteczka mocznika, dla ktérej na przestrzeni
lat przeprowadzono wiele obliczen, uwzgledniajacych przerézne metody i bazy funkcyjne [247].
W ramach niniejszej pracy doktorskiej wykonano wtasne obliczenia NLO dla czasteczki mocz-
nika (ktére sa zgodne z warto$ciami podanymi w literaturze), aby zachowaé jednakowy spos6b
obliczen i tym samym umozliwi¢ wiarygodne poréwnanie wynikow dla studiowanych czasteczek.
W przypadku obliczent NLO bardzo duze znaczenie ma bowiem uzyta metoda i baza funkcyjna, juz
dla czasteczki mocznika (ktdra jest niewielka molekuta) widac bardzo silny wptyw metody obliczen
na otrzymywane rezultaty — a zatem mozna bardzo tatwo (Swiadomie lub przypadkiem) dopasowaé
wyniki do oczekiwar, co sprawia, ze takie poréwnania sa nierzetelne i fatszuja obraz potencjalnych
wlasciwosci danego zwiazku chemicznego. Dlatego tez w pracy wyniki obliczone dla spiropiranéw
przy uzyciu danej metody i bazy funkcyjnej sa poréwnywane z wynikami dla mocznika uzyskanymi
tozsamag metoda i baza funkcyjna.
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Jako pierwszy stopien obliczenn wybrano modelowanie badanych czasteczek w prézni oraz w oto-
czeniu polimeru niedefiniowanego wprost, tzn. z uzyciem modelu SCRF. Uzyskane tutaj wyniki
maja stanowié wytyczne dla obliczerh wykonywanych bardziej wymagajacym czasowo modelem
ONIOM. Na podstawie analiz wynikéw optymalizacji geometrii, relacji energetycznych, symulacji
widm oscylacyjnych i UV-Vis, a takze wiasciwosci NLO zostana wyciagnigte wnioski ze skuteczno-
Sci obliczer kwantowo-chemicznych wykorzystujacych podejscie ciagte do opisu rozpuszczalnika,
a takze wybrana zostanie metoda (i baza funkcyjna) dostarczajaca dotychczas najbardziej wiary-
godne rezultaty.

Optymalizacja geometrii

Optymalizacja geometrii zostala przeprowadzona dla wszystkich testowanych metod, baz funk-
cyjnych i czasteczek (z izomerami MC wiacznie). Dla kazdej czasteczki zostato wigc wykona-
nych pigédziesiat szeS¢ obliczen, tzn. czasteczka swobodna, czasteczka opisywana przez model
PCM (W ktérym polimer jest traktowany jak rozpuszczalnik) dla alkoholu poliwinylowego (PVA),
polistyrenu (PS) oraz poli(metakrylanu metylu) (PMMA). WartoSci dlugosci wiazan oraz katow
walencyjnych zostaty zestawione z odpowiednimi parametrami geometrycznymi dla czasteczek
zrys. 4.11. Na podstawie tych danych obliczono $rednie i maksymalne odchylenia standardowe
parametréw geometrycznych dla kazdego przypadku obliczeniowego, ktére nastgpnie zebrano
na przedstawionych ponizej rysunkach.

Dla SP1 (rys. 5.1(a), 5.1(b)) zalezno$ci migdzy odchyleniami Srednimi i maksymalnymi sa iden-
tyczne: wartoSci najwigksze dla odchylen pojawily si¢ przy opisie metoda B3LYP/MB (dlugosci
wiazan) i APF-D/MB (warto$ci katéw), z kolei najmniejsze odchylenia odnotowano dla CAM-
B3LYP/DB. W przypadku metod z poprawkami dyspersyjnymi najlepsza zgodnos$¢ z danymi
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strukturalnymi uzyskano przy wykorzystaniu funkcjonatu @B97X-D. Dla danej metody wyniki naj-
blizsze danym empirycznym uzyskano kazdorazowo dla czasteczki swobodnej, natomiast sposréd
polimeréw najgorzej wypadt alkohol poliwinylowy. Dla kazdej z testowanych metod rozbudowanie
bazy funkcyjnej polepszato zgodno$¢ z danymi empirycznymi.

Bardziej niejednoznacznie przedstawiaja si¢ odchylenia dla wartosci katéw walencyjnych; jeden
trend pozostaje staly: obecno$¢ poprawek dyspersyjnych pogarsza zgodnos$¢ geometrii struktury
z danymi empirycznymi, cho¢ maksymalne odchylenia wynosza ponizej 3°. W przypadku analizy
odchylen warto$ci dla katéw czasteczka swobodna cechuje si¢ wigkszymi réznicami strukturalnymi
niz w otoczeniu polimeru, a spo$réd polimeréw najlepsza zgodnos$¢ otrzymano dla PVA. Najnizsze
odchylenia sposréd badanych metod odnotowano dla funkcjonatéw bez poprawek dyspersyjnych
(zwlaszcza B3LYP) przy uzyciu DB, natomiast najmniejsza zgodno$¢ z danymi empirycznymi
obserwowano dla funkcjonatu APF-D niezaleznie od wyboru bazy funkcyjne;j.

Przechodzac do opisu izomeréw MC1, nalezy pamigtaé, ze dwa z nich (tzn. izomery TTC)
nie beda w petni odpowiadacd strukturze zwiazku eksperymentalnego ze wzgledu na obrét pierscieni
benzenowych wzgledem siebie.

Analiza geometrii teoretycznie bardziej stabilnego izomeru MC1 (TTT) o grupie punktowe;j
Cj —rys. S-26(a), S-26(b) — wskazata, ze wyniki sg niemal dwukrotnie gorsze niz dla SP1. Uzycie
poprawek dyspersyjnych nieznacznie pogarsza rezultaty optymalizacji geometrii tej czasteczki,
a ponadto dla obliczen w przypadku PVA pojawity si¢ pojedyncze zespolone czgstosci wskazujace,
ze zoptymalizowana struktura nie stanowi stanu stacjonarnego a jedynie nietrwaty stan przejsciowy,
pomimo ze kazdorazowo parametry geometryczne wigzan dla tego polimeru wykazywatly naj-
wigksza zgodno$¢ z danymi empirycznymi. Podwyzszenie symetrii tego izomeru merocyjaniny
na grupe symetrii Cs (rys. 5.1(c), 5.1(d)) niewiele zmienia w geometrii tej struktury w stosunku
do izomeru C;: uzyskiwane warto$ci i tendencje sa niemal identyczne jak dla izomeru o nizszej
symetrii. Istotnym ulepszeniem w odniesieniu do wczedniej analizowanej czasteczki MCl1 jest fakt,
iz dla wszystkich metod i polimeréw udalo si¢ uzbiezni¢ geometri¢ stanu podstawowego.

Izomer TTC dla MC1 o symetrii C; (rys. 5.1(e), 5.1(f)) zostat najlepiej opisany przez CAM-
B3LYP/DB, najgorzej za pomoca B3LYP/MB. Najblizsza danym empirycznym (z wyjatkiem
maksymalnych odchyler wartosci katéw walencyjnych, gdzie tendencja jest odwrotna) jest geome-
tria czasteczki umieszczonej w PVA, najdalsza za$ od nich geometria czasteczki w prézni. Podobnie
jak dla wczesniej opisywanych czasteczek rozbudowanie bazy funkcyjnej polepsza zgodnos¢ z da-
nymi empirycznymi, natomiast dodanie poprawek dyspersyjnych niewiele zmienia — wyniki sa
gorsze niz dla CAM-B3LYP, ale lepsze niz dla B3LYP. Podwyzszenie symetrii izomeru do Cg
(rys. S-26(c), S-26(d)) spowodowato wystapienie zespolonych czestosci dla obliczenn wykonanych
funkcjonatem wB97X-D (dla PVA oraz PMMA).

Dla SP2 (rys. 5.2(a), 5.2(b)) nie mozna jednoznacznie wskaza¢ jednej najlepszej metody od-
twarzajacej geometri¢ czasteczki znajdujacej si¢ w bazie krystalograficznej. W przypadku dlugosci
wiazaf rezultaty obliczefi metoda CAM-B3LYP sa najblizsze danym referencyjnym: Srednie od-
chylenia sa najlepiej opisywane przy uzyciu DB, a maksymalne odchylenia dla MB. Maksymalne
wartoSci odchylen Srednich i maksymalnych dla dtugosci wigzan odnotowano dla B3LYP/MB. Ana-
liza maksymalnych odchyleri dlugosci wiazan wykazata, ze dla metody B3LYP obecno$¢ polimeru
wplywa na lepsze odtworzenie geometrii czasteczki, natomiast pozostate metody daty efekt odwrot-
ny (poza APF-D/MB oraz ®B97X-D/MB, u ktérych wyniki s3 niejednoznaczne: czg¢$¢ polimeréw
powoduje zwigkszenie wartosci odchylen, a czg$¢ zmniejszenie w stosunku do czasteczki swobod-
nej), tzn. wigksza zgodnos¢ z eksperymentem dla czasteczki w prézni, co wskazata réwniez analiza
Srednich odchylen dla dtugosci wiazan niemal wszystkich metod (poza @B97X-D/DB). W przy-
padku Srednich odchylen dlugosci wiazan wyniki wskazuja na przewage geometrii czasteczki
swobodnej (poza ®B97X-D/DB). Dla Srednich i maksymalnych odchylei katéw najlepiej spraw-
dzita si¢ metoda APF-D/DB. Najwigksze odchylenia Srednie wystepuja dla CAM-B3LYP/MB
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i nie przekraczaja 0.17°, w przypadku maksymalnych odchylen dla katéw najgorzej wypadty
B3LYP/MB oraz CAM-B3LYP/DB - odchylenia siggaja 4.5°. Obecnos$¢ poprawek dyspersyj-
nych znaczaco poprawita zgodnos$¢ z danymi krystalograficznymi (poza wB97X-D/MB, ktéry
wykazuje podobna skuteczno$¢ jak metody pozbawione wktadow dyspersyjnych). Na ogét (poza
CAM-B3LYP przy zastosowaniu MB) obecno$¢ polimeréw oraz uzycie DB sprzyjaja osiagnigciu
geometrii blizszej danym empirycznym. Dla MC2 majacej izomer TTT o grupie punktowej C;
(rys. 5.2(c), 5.2(d)) obliczenia takze nie wskazaty jedynej skutecznej metody: B3LYP/DB spraw-
dza si¢ w przypadku Srednich odchylen wiazan (maksymalne odchylenia sa na poréwnywalnym
poziomie dla wszystkich testowanych metod), z kolei CAM-B3LYP/DB okazata si¢ by¢ lepsza
metoda odtwarzania katow walencyjnych. Najwigksze r6znice warto$ci obliczonych w stosunku
do wartosci empirycznych wystepuja kazdorazowo dla wB97X-D/MB. Najlepsze rezultaty otrzy-
mano dla PVA, najgorsze dla czasteczki swobodnej. Z kolei izomer TTT o grupie punktowej Cg
(rys. S-26(e), S-26(f)) okazat si¢ by¢ w wigkszoSci przypadkéw wysoce niestabilng czasteczka
(pojawiaty si¢ dwie ujemne czgstosci) niezaleznie od wyboru rozpuszczalnika.

Obliczenia dla izomeru TTC dla MC2 o symetrii C; (rys. 5.2(e), 5.2(f)) wykazaly, ze najwigksze
odchylenia uzyskano metoda B3LYP/MB, natomiast jej przeciwieistwem okazat si¢ by¢ funkcjonat
CAM-B3LYP. Geometria tej czasteczki zostata uzbiezniona do stanu podstawowego dla wszystkich
przypadkéw obliczen. W przypadku dlugoSci wiazan lepszym rozwiazaniem byto rozbudowanie
bazy funkcyjnej, natomiast dla odtwarzania katow sprawdzita si¢ mniejsza baza funkcyjna. Podobna
tendencje wykazaty oba funkcjonaly dyspersyjne, dla ktérych wyniki sa na podobnym poziomie
doktadnosci odtworzenia geometrii empirycznej struktury merocyjaniny. Natomiast izomer TTC
o podwyzszonej symetrii (rys. S-26(g), S-26(h)) jedynie dla swobodnej czasteczki miat geometrig
uzbiezniong do stanu podstawowego, wszystkie obliczenia dla polimeréw dostarczyly geometrig¢
stanu przejsciowego.

Rezultaty przeprowadzonych obliczefi mozna uszeregowac nastgpujaco: w przypadku spiropira-
nu SP1 najlepiej wybra¢ funkcjonat APF-D (dla formy zamknigtej dobrym wyborem jest rowniez
CAM-B3LYP). Z kolei dla SP2 pojawia si¢ wigksze rozréznienie: dla formy zamknigtej oraz MC2-
TTC najlepiej zastosowaé APF-D (lub CAM-B3LYP), natomiast dla merocyjaniny o izomerze
TTT funkcjonat hybrydowy B3LYP. A zatem dla obu spiropiranéw niezaleznie od wyboru formy,
izomeru czy grupy punktowej rezultaty geometrii stanu podstawowego dla czasteczki swobodne;j
najblizsze danym empirycznym otrzymuje si¢, wykonujac obliczenia metoda CAM-B3LYP z DB,
a takze APF-D w tozsamej bazie funkcyjnej, to znaczy przy wykorzystaniu poprawek dalekoza-
siggowych lub dyspersyjnych. Wynik ten jest bardziej jednoznaczny dla pierwszego spiropiranu;
dla SP2 i jego formy otwartej pojawiaja si¢ inne metody, ktére lepiej odtwarzaja jeden z parame-
tréw geometrycznych. Z drugiej strony, metoda @B97X-D uwzgledniajaca jednoczesnie poprawki
dyspersyjne oraz oddzialywania dalekozasiggowe na ogét data sumarycznie najgorsze rezulta-
ty optymalizacji geometrii sposroéd wszystkich testowanych metod (ustgpujac jedynie niekiedy
B3LYP), ale warto tu nadmienié, iz rozbudowa bazy funkcyjnej pozwalata nieco zblizy¢ wyniki
do danych empirycznych; trzeba jednak pamigtac, ze wiaze si¢ ona ze znacznym wydluzeniem
czasu obliczefi, co pogarsza sumaryczng efektywnos$¢ metody.

Uzyskany wynik jest zgodny z oczekiwaniami — zwlaszcza dla czasteczki merocyjaniny, w kto-
rej wystepuje uktad sprzezonych wiazan 7 oraz silnie elektronoakceptorowy podstawnik nitrowy,
a zatem w ktérej powinna wystgpowacé mozliwos¢ transferu elektronéw w obrebie niemal catej
struktury [248, 249, 250, 251]. Efekty dalekozasiggowe/dyspersyjne powinny mie¢ wigc istotny
wplyw na polepszenie uzyskiwanych rezultatéw, tym bardziej, iz poprawki dyspersyjne pozwinny
pozwolic¢ lepiej opisywaé m.in. oddzialywania aromatyczne czy oddziatywania wewnatrzczastecz-
kowe [252] w uktadach majacych kilka sprz¢zonych ze soba pierscieni benzenowych.
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Rysunek 5.1: Wyniki optymalizacji geometrii stabilnych czasteczek SP1; $rednie (z przodu) i maksymalne (z tytu) odchylenia wartosci teoretycznych w odniesieniu do danych eksperymental-
nych dla: (a), (b) — wiazan i katéw walencyjnych w SP1; (c), (d) — wiazan i katéw walencyjnych w MC1 TTT o symetrii Cs; (e), (f) — wiazan i katéw walencyjnych w MC1 TTC o symetrii C1.
Obliczenia: na rézowo — dla czasteczki swobodnej, na z6tto — w PVA, na niebiesko — w PS, na zielono — w PMMA.
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Rysunek 5.2: Wyniki optymalizacji geometrii stabilnych czasteczek SP2; Srednie (z przodu) i maksymalne (z tytu) odchylenia wartosci teoretycznych w odniesieniu do danych eksperymental-
nych dla: (a), (b) — wiazan i katéw walencyjnych w SP2; (c), (d) — wiazan i katéw walencyjnych w MC2 TTT o symetrii C1; (e), (f) — wiazafi i katéw walencyjnych w MC2 TTC o symetrii
C1. Obliczenia: na r6zowo — dla czasteczki swobodnej, na z6tto — w PVA, na niebiesko — w PS, na zielono — w PMMA.
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Rezultaty te spetniaja oczekiwania, pod warunkiem, ze oddziatywania zostaja uwzglednione
osobno, tzn. albo dodane sa poprawki dyspersyjne, albo dalekozasiggowe. Trudno natomiast
wskazaé, dlaczego funkcjonat @B97X-D, w ktérym wystepuja jednoczesnie oba rodzaje poprawek
pogarsza efektywnos¢ obliczen, zwtaszcza w poréwnaniu do metody CAM-B3LYP opisujacej
jedynie oddziatywania dalekiego zasiggu, a ktérej skuteczno$¢ byta wigksza niz funkcjonatu APF-D
uwzgledniajacego jedynie dyspersj¢.

Roéwnie zaskakujaca jest osiagana skuteczno$¢ obu wspomnianych funkcjonatéw w opisie formy
zamknigtej spiropiranu, gdyz ze wzgledu na przestrzenne utozenie czg¢sci sktadowych tej czasteczki,
transfer fadunkéw w obrebie struktury powinien by¢ utrudniony. By¢ moze istotne znaczenie ma
obecno$¢ podstawnikéw metylowych (charakter anionu) w indolu oddalonych znaczaco od grupy
nitrowej (charakter kationu), co powoduje niejako wymuszenie przepltywu tadunku w obrgbie
catego chromenu — w efekcie do glosu dochodza efekty dalekozasiggowe (a w mniejszym stopniu
dyspersyjne).

Dla SP1 obliczenia wykazaty, ze jako stan podstawowy mozna wskaza¢ form¢ zamknigtego
spiropiranu, merocyjaning o izomerze TTT 1 grupie punktowej Cs, a takze merocyjaning TTC
o symetrii C;. Z kolei dla SP2 sposréd badanych izomeréw merocyjaniny te, ktére posiadaja
Wyzsza symetrig, stanowia nietrwate stany przejsciowe, dlatego badania teoretyczne bgda dotyczyé
izomeréw pozbawionych plaszczyzny symetrii.

Na podstawie powyzej zgromadzonych wykreséw, dla SP1 maksymalne odchylenia nie prze-
kraczaja 0.05 A oraz 3.0°. Sposréd analizowanych izomeréw MC1, najwigksze odchylenia dtugosci
wiazan nie przekraczaja 0.1 A; ze wzgledu na oczywiste réznice w odchyleniach katéw w stosunku
do danych eksperymentalnych, nie beda one traktowane jako btad metody w przypadku izomeru
TTC (0.096 A oraz 7.2°); dla izomeru TTT o symetrii Cy; maksymalne odchylenia nie przekraczaja
4.3°. Dla SP2 maksymalne wartosci odchyleri to ok. 0.026 A oraz 4.5°; dla MC2 o izomerze
TTT wartosci odchylen to odpowiednio 0.13 A oraz 6°, a dla izomeru TTC wartosci odchylen
maksymalnych — co ciekawe — sa bardzo podobne: 0.12 A oraz 6.5°.

(@) (®)
Rysunek 5.3: Katy walencyjne w zamknigtych formach SP odpowiadajace za duze wartosci (co najmniej 2°) odchylen
standardowych; najwigkszy z nich wyrézniono pod$wietleniem atoméw tworzacych kat na z6tto dla: (a) — SP1; (b) — SP2.

Uzyskane wartoSci maksymalnych odchylefi dla katéw wymagaja bardziej szczegdtowego
ogladu, gdyz znaczaco odbiegaja od wartosci eksperymentalnych, zwtaszcza jesli chodzi o izomery
MC?2. Najmniejsze odchylenia odnotowano dla czasteczki SP1, dla ktérej problem dotyczy tylko
jednego kata: O-N-O. Nieco gorzej wypadlta czasteczka SP2 (trzy ,,newralgiczne” katy), jednak
wszystkie wartoSci odchylen maksymalnych dla katéw sa zwiazane z wiazaniem Cs);,-O, co widaé
na rys. 5.3(b).

Znacznie wigkszy rozrzut wartosci otrzymano dla czasteczek merocyjaniny. Zgodnie z oczeki-
waniami, czasteczka TTC jest bardziej zaburzona niz TTT. Tak jak dla formy SP2, réwniez tutaj
trudnosci z prawidlowa geometrig ujawniaja si¢ w zwiazku z obecnoscig wigzania Cg;r,-O; W przy-
padku izomeru TTC niemal caly pierScienl nitrobenzenu jest odksztatcony (jest to zrozumiate).
Trudniej uzasadni¢ zmiany w geometrii MC1 zwiazane z katami w grupie nitrowej, gdyz brak
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jest przestanek mogacych tlumaczy¢ te réznice geometryczne. Wszystkie izomery MC (tzn. MC1
1 MC2) maja katy rézne od oczekiwanych przy wigzaniach C=0 (co moze wynikaé z deklaracji
geometrii czasteczki poddanej obliczeniom — brak w jej strukturze grupy hydroksylowej). W MCl1
komplikacje ujawniaja si¢ dodatkowo w przypadku potaczen z atomem azotu pirolu, lecz nie mozna
ich utozsamiaé z wptywem bliskosci podstawnika w podstawionym benzenie, gdyz pojawily si¢
zaréwno w izomerze TTC, jak i TTT, natomiast nie s3 obecne w izomerze MC2.

(a) (b)
Rysunek 5.4: Katy walencyjne w MC1 odpowiadajace za duze wartosci (co najmniej 2°) odchylent standardowych;
najwigkszy z nich wyrézniono podswietleniem atoméw tworzacych kat na zétto; izomer: (a) TTT; (b) TTC.

(@) ()
Rysunek 5.5: Katy walencyjne w MC2 odpowiadajace za duze wartosci (co najmniej 2°) odchyleri standardowych;
najwigkszy z nich wyrézniono pod§wietleniem atoméw na z6tto; izomer: (a) TTT; (b) TTC.

Na rys. 5.6 przedstawiono parametry geometryczne badanych izomeréw SP1 i SP2 (tylko
tych dominujacych, tzn. dla MC1 izomer TTC C; oraz TTT Cg, a dla MC2 oba izomery Ci)
zoptymalizowanych metoda CAM-B3LYP/DB dla swobodnej czasteczki. Wartosci liczbowe podano
na tle czasteczki SP2.

Parametry strukturalne dla pierscienia benzenowego w indolu niezaleznie od formy spiropiranu
wynosza od 1.374 do 1.392 A oraz od 117.5 do 121.2°. Réwniez sasiadujacy z nim pirol nie ulega
zmianom geometrycznym — dlugosci wiazai wynosza od 1.386 do 1.572 A, ztym, iz dla merocyja-
nin nastepuje delikatna zmiana dtugo$ci maksymalnego wiazania do ok. 1.532 A. Najmniejszym
katem jest C20-C19-C6!, a najwigkszym kat C29-N1-C6; dla spiropiranéw zamknietych pierscieni
pirolu posiada mniej rozwarte katy (poza C4-C13-N1 — numeracja dla SP2) niz dla merocyjaniny.
Oczywiscie znacznie wigksze réznice pojawiaja si¢ w benzopiranie, a zwltaszcza w piranie. Wigza-
nia ulegaja naprzemiennemu skracaniu i wydtuzaniu (najwigksza zmiana zgodnie z oczekiwaniami
wystepuje dla wiazania C6-C7) o ok. 0.1 A, a katy walencyjne osiagaja wicksze warto$ci. Radykal-
nemu skréceniu ulega wiazanie C-O, natomiast zwigkszeniu kat C7-C9-C11. Geometria pierScienia
nitrobenzenu rowniez istotnie zalezy of formy spiropiranu: tylko dwa wiazania ulegaja skréceniu
w MC: C12-C14 oraz C17-C15, pozostale za§ wydtuzeniu maksymalnie o 0.78 A (C11-C18).
Katy walencyjne wewnatrz pierScienia mieszcza si¢ w stalym zakresie niezaleznie od izomeru:

INumeracja w tej sekcji bedzie dotyczyé MC2, chyba ze w tekscie zostanie podanie odwotanie do innej czastecz-
ki; zabieg ten ma na celu utatwienie opisu geometrii.
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od 119.2 do 122.4°. Jesli chodzi o podstawniki, wyniki zaleza od rodzaju podstawnika: podstawnik
metylowy na ogét ma stata dtugos¢ wiazania C-C (wyjatek na tle pozostatych struktur stanowi
czasteczka SP1 dla C20-C31 — wiazanie jest krétsze niz w drugim podstawniku przylaczonym
do atomu C20, a takze niz w tym podstawniku w pozostatych czasteczkach), podstawnik nitrowy
jest potozony blizej pierScienia w merocyjaninach, natomiast grupa metoksylowa obecna w SP2
jest wydtuzona w MC TTC, a skrécona w MC TTT w stosunku do swej postaci obserwowanej
w formie zamknigtej.

Zgromadzone wyniki optymalizacji geometrii poréwnano z parametrami geometrycznymi cza-
steczek podobnych zwiazkéw organicznych (jak np. 3-(1,1-dicyjanoetenylo)-1-fenylo-4,5-dihydro-
1H-pirazol w [253], 3-izobutylo-5-fenylo-5-(pirydino-4-ylo)imida-zolidyno-2,4-dion w [254] oraz 3-
[bromo-a(R*)-metoxybenzylo]-6-chloro-3(S*),4(S*)-dihydroksychroman w [255], ale réwniez
kilkunastu czasteczek zamknigtych form spiropiranéw ([244, 256, 257, 258, 259, 260, 261, 262,
263, 264, 265]).

Pierscienn benzenowy w podobnych zwigzkach chemicznych ma wydtuzone wiazania C-C (dtu-
gosciod 1.391 do 1.411 Aw [253] oraz od 1.387 do 1.406 Aw [259]) w stosunku do studiowanych
tutaj izomeréw SP, jednakze nie jest to staty trend, gdyz w kilku pracach pierScieii benzenowy
ma z kolei skrécone wigzania C-C (od 1.341 do 1.387 Aw [254], od 1.335 do 1.425 A, od 1.353
do 1.421 A- pierscienie tworzace naftalen potaczone z oksazyna — od 1.346 do 1.384 A — piersciei
potaczony z imidazolem — oraz od 1.370 do 1.395 A- pierScien potaczony z dwoma piranami —
w [260].). Katy w benzenie przedstawione w [255] wynoszg od 115.6 do 123.5°, a wigc s zgodne
z otrzymanymi rezultatami zoptymalizowanej geometrii.

Dtugosci wiazan w pirolu dla innego spiropiranu [259] wynosza od 1.401 do 1.584 A, co ozna-
cza, ze sa nieco dluzsze niz badanych izomerach spiropiranéw. Katy w pirolu w [256] sa analogiczne
(100.7° dla kata dla atomu wegla potaczonego z dwoma podstawnikami metylowymi oraz 107.2°
dla atomu azotu z podstawnikiem metylowym) do zgromadzonych dla obu form zamknigtych
spiropiranéw. Wigzanie N1-C29 w [256] ma identyczna dtugos¢ jak w SP1 1 SP2, tzn. 1.399 A,
natomiast w [264] 1.422 A, a w [265] 1.393 A. Kat C29-C20-C19 ma wartos¢ poréwnywalna
z innymi spiropiranami (106.3°, 108.5° oraz 109.0° w [262]). Kat C6-N1-C29 w [264] posiada
warto$¢ 106.4°, a tym samym jest mniejszy niz w badanych spiropiranach, natomiast w pracy [265]
ten kat jest wigkszy — 108.9°. Kat C20-C19-C6 ma wartos¢ 100.3° — ta wartos¢ jest idealnie zgodna
z wartoSciami dla spiropiranéw zamknietych. Z kolei w pracy [265] kat ten jest nieco wigkszy
i wynosi 101.2°. Dtugos¢ wiazania Cg;p,-O jest poréwnywalna (1.462 Aw [264], 1.466 A [258],
1.465-1.469 A [261]) z wiazaniem w obu testowanych spiropiranach, natomiast w kilku zwiazkach
chemicznych jest wigksza (1.471 A [256], 1.474 A [257], 1.476 A w [265], 1.482 A w [259],
1.47 A, 1.482 A oraz 1.485 A w [262], 1.489 A w [263]) lub mniejsza (1.454 A w [244)), a kat
N-C;piro-O poréwnywalny (107.5° [256]) z wyliczonymi.



Rysunek 5.6: Parametry strukturalne wszystkich stabilnych czasteczek badanych spiropiranéw wyliczonych metoda CAM-B3LYP/DB w fazie gazowej na przykladzie czasteczki SP2.
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Wiazanie Cq;,-N osiaga rézne dtugosci w odniesieniu do zamknigtych form spiropiranéw SP1
i SP2: jest poréwnywalne (1.443 [256], 1.442 A oraz 1.447 A [261]), krétsze (1.434 A w [257],
1.432 A w [244], 1.438 A w [263]) lub dhuzsze (1.451 A w [265], 1.467 A w [264]). Wiazanie
Cspiro-C20 (numeracja SP1) jest dtuzsze w pracy [257] (1.566 A). Wiazanie C;;,-C7 (numeracja
SP1) jest dtuzsze w [257] (1.498 10\). Kat C7-C6-0O3 w [263] wynosi 111.0°, a wigc jest bardzo
zblizony do uzyskanego dla SP2, z kolei w [264] 110.6°, a w [265] 110.7° — jest o 1° mniejszy.
Natomiast kat C7-C6-C19 wynosi 117.0°, co oznacza, ze jest wigkszy od uzyskanego dla obu form
zamknigtych spiropiranéw. Wigzanie O3-C18 piranu jest dtuzsze (1.358 Aw [256], 1.360 Aw [259],
1.364 A w [258], 1.374 A w [264]). W pracy [255] ditugosci wigzan C-O w piranie wynosza
1.470 A oraz 1.338 A, co sprawia, ze sa poréwnywalne z wiazaniami C-O w badanych spiropiranach.
Z kolei w pracy [262] wiazanie to jest poréwnywalne (1.34 A) lub nieco dtuzsze (1.362 A oraz
1.363 A). Pozostale wigzania w piranie réwniez sa wieksze (C6-C7 1.502 A, C7-C9 1.347 A, C9-
Cl111.453 A, C11-C19 1.407 A oraz C19-0O3 1.364 A; numeracja dla SP1) w [258], ale mniejsze
(od 1.317 do 1.490 A oraz od 1.314 do 1.492 A) w [260] niz w obu badanych zamknigtych formach
SP. Kat C18-03-C6 jest nieznacznie mniejszy w innych spiropiranach (120.78° w [265], 121.3°,
122.4° w [262]).

Dtugosci wiazan C-C z podstawnikami metylowymi wynosza (jak wskazano w [256] 1.518 A
oraz 1.555 A, a w [259] 1.533 A oraz 1.547 A). Podobne dtugosci wiazan (1.513 oraz 1.523 A) ma
zwiazek chemiczny badany w [254]. Wigzanie N-C z tymze podstawnikiem wynosi (1.451 Aw [256],
1453 Aw [259]), a wigc jest nieznacznie dtuzsze niz uzyskano z obliczer. Natomiast w pracy [254]
wiazanie N-C wynosi 1.461 A, a wiec jest nieco bardziej zblizone do wiazania z symulacji
komputerowych, jednakze nalezy mie¢ na uwadze, ze we wspomnianej pracy atom azotu jest
potaczony z podstawnikiem izo-butylowym, nie metylowym. Wigzanie C=0 w [254] wynosi 1.214
oraz 1.211 A, a wiec jest krétsze niz badanych merocyjaninach, natomiast w [260] wynosi 1.232 A,
stanowiac warto$¢ posrednia pomigdzy oboma izomerami MC.

Relacje energetyczne

Dla kazdej z badanych metod przebadano wzajemne relacje energetyczne pomigdzy wszystkimi
testowanymi strukturami dla obu spiropiranéw (réwniez z uwzglednieniem czasteczek, w ktérych
widmie oscylacyjnym pojawity si¢ ujemne czestosci). Wyniki zgromadzono na rys. 5.7.

Obraz relacji energetycznych, jaki wytania si¢ z analizy wynikéw dla wigkszoSci metod
(w tym metod z poprawkami dyspersyjnymi oraz metod dalekozasiggowych), jest zasadniczo
staly niezaleznie od wyboru czasteczki spiropiranu czy metody/bazy funkcyjnej. Kazdorazowo
(dla czasteczki swobodnej, ale réwniez we wszystkich testowanych polimerach) najbardziej stabilng
strukturg jest spiropiran zamknigty, z merocyjanin najnizsza energi¢ posiada izomer TTC, co
potwierdza doniesienia literaturowe [240, 236]. Dla SP1 izomery r6zniace si¢ grupa punktowa maja
niemal identyczne energie, natomiast dla SP2 izomer TTC o grupie punktowej C; jest najmnie;j
stabilng strukturag wsréd wszystkich izomeréw MC, a dla izomeru TTT jest odwrotnie — brak
elementéw symetrii wptywa na obnizenie energii w stosunku do izomeru o symetrii Cj.

Nieco odmiennie prezentuja si¢ wyniki dla metody B3LYP. W przypadku MB zmiana ujawnia
si¢ dla SP2: energia formy zamknigtej w PMMA oraz PS jest zblizona do energii izomeru TTC
C;, a dla PVA jest poréwnywalna z izomerami TTT. Z kolei dla DB spiropiran zamknigty jest
najmniej stabilng energetycznie struktura dla wszystkich rozwazanych polimeréw obu spiropiranéw.
Uzyskane rezultaty wykazuja staty trend niezaleznie od tego, czy dana czasteczka ma strukturg
stanu przejSciowego (jak np. wszystkie czasteczki MC2-TTT C, dla PVA, PS, PMMA), czy tez nie.

Aby dokona¢ analizy bardziej globalnej dla wszystkich metod obliczeniowych, na rys. S-
31 zgromadzono wyniki relacji energetycznych pomiedzy testowanymi metodami dla kazdego
analizowanego przypadku i czasteczki. Tendencje sa identyczne, tzn. B3ALYP/DB kazdorazowo
niezaleznie od otoczenia czasteczki daje najnizsze energie, natomiast najwyzsze energie uzyskano
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metoda APF-D/MB. B3LYP/MB generowal poré6wnywalne warto$ci energii jak @B97X-D/DB,
natomiast efekty uzycia CAM-B3LYP/MB byly bardzo podobne do APF-D/DB. W przypadku
zmiany baz funkcyjnych za kazdym razem uzycie DB obniza energi¢ w obrebie danej metody.
A zatem, w przypadku analizy relacji energetycznych nieoptacalnym jest uzycie funkcjonatéw
z poprawkami dyspersyjnymi w polaczeniu z DB ze wzgledu na uzyskiwane efekty dtugotrwatych
(i stosunkowo wymagajacych) obliczen, skoro analogiczne rezultaty mozna otrzymac nizszym
kosztem.

Rysunek 5.7: Wptyw energii danej czasteczki na wzajemne relacje energetyczne w zaleznosci od otoczenia czasteczki
dla kazdej metody; oS z lewej strony wykresu odpowiada czasteczce SP1 (linia ciagla), oS z prawej strony czasteczce
SP2 (linia przerywana).

Przy okazji analizy energii, warto poruszy¢ watek wzajemnej stabilnosci SP-MC, ma on cha-
rakter nowatorski, a wydaje si¢ by¢ niebagatelnym problemem obliczeniowym, gdyz jest zwiazany
ze skutecznoScig danej metody obliczeniowej w uwzglednianiu zjawiska solwatochromizmu bada-
nej czasteczki, tzn. w odtwarzaniu dominacji form spiropiranu w zalezno$ci od osrodka, w jakim
znajduje si¢ spiropiran. Analiza skuteczno$ci odtwarzania prawidtowej formy spiropiranu okazata
si¢ by¢ oparta na niejednoznacznych przestankach. Dane literaturowe wskazuja, ze czasteczka swo-
bodna — spiropiran w prézni — powinna by¢ opisywana przez dominujacy udzial zamknigtej formy
SP, jak réwniez ta forma powinna by¢ najbardziej stabilna w rozpuszczalnikach niepolarnych, nato-
miast dla rozpuszczalnikéw polarnych (jak réwniez w matrycach polimerowych) stabilna powinna
by¢ forma otwarta, jak wskazano m.in. w [266, 267, 268, 269, 270, 271, 272]. Jednakze wyniki
pomiaréw UV-Vis przeprowadzonych dla folii nie potwierdzity tej teorii: w zdecydowanej wigkszo-
Sci przypadkéw widma ujawnity silng absorpcje jedynie w ultrafiolecie, co wskazuje na obecnos¢
formy zamknigtej. Czg$¢ Zrédet sugeruje, ze istotna jest polarno$¢ polimeru [266, 267, 269, 272]
(aby mozliwa byla stabilizacja merocyjaniny wiazaniami wodorowymi [273]) lub kwasowos§¢é
Srodowiska [274, 257]. Jednakze sposréd badanych polimeréw, dwa z nich mozna uzna¢ za polarne:
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PVA [20] oraz czg¢éciowo réwniez PMMA [27, 28], natomiast PS jest niepolarnym polimerem [22].
Tak wigc z cata pewnoscig w co najmniej jednym przypadku zastosowano polimer polarny, a jednak
eksperymentalne pomiary widm UV-Vis wykazaly, ze absorpcja w $wietle widzialnym ma znaczaco
mniejszy udzial, trudno jest wigc z cala stanowczoscig postulowac petna stabilizacjg otwartej formy
spiropiranu w badanych matrycach.

Rysunek 5.8: Wzajemne relacje energetyczne dla SP w prézni, a takze rozpuszczonego w metanolu i toluenie. * — jedna
z form jest stanem przejSciowym; ** — obie struktury stanowig stany przej$ciowe, X — nie udato si¢ zoptymalizowaé
geometrii.

CAM-B3LYP WB97XD CAM-B3LYP WB97XD

SP1/MC TTC C1 SP1/MC TTT C1

(@ (b)
Rysunek 5.9: Wzajemne relacje energetyczne dla SP dla obu badanych grup punktowych wzgledem izomeru: (a) TTC;
(b) TTT.
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Dlatego tez koniecznym zabiegiem bylo przesledzenie, w jaki sposéb ,,zadziata” kazda z te-
stowanych metod na czasteczki spiropiranéw umieszczone w fatwym do analizy Srodowisku —
roztworze. Wybrano rozpuszczalnik niepolarny — toluen — oraz polarny — metanol, co powinno po-
zwoli¢ rozrézni¢ obecnosci obu form. Badania empiryczne potwierdzily dane literaturowe, o czym
Swiadczy rys. 5.14: roztwor spiropiranu w toluenie jest raczej bezbarwny (lekko migtowe zabarwie-
nie), a w metanolu intensywnie zabarwiony na fioletowo, a zatem w toluenie powinien dominowac
spiropiran zamknigty, natomiast w metanolu merocyjanina. Takie przewidywania powinny réwniez
potwierdzi¢ badania teoretyczne. Wyniki analizy przedstawiono na rys. 5.8.

(a)

(®)
Rysunek 5.10: Wzajemne relacje energetyczne pomigdzy wszystkimi izomerami danego spiropiranu; na osi Y przedsta-
wiono modut réznicy energii pomigdzy izomerami, aby umozliwi¢ bezposrednia analiz¢ zaleznosci energetycznych;
wyliczenia wzgledem wartoSci: (a) maksymalnej; (b) minimalnej.
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Najwyzsza (ponad 70%) skutecznos$¢ uzyskano dla metody B3LYP, z tym, iz rozbudowanie bazy
funkcyjnej pogorsza rezultaty. Metody dyspersyjne oraz dalekozasiggowe niezaleznie od czasteczki,
metody lub bazy funkcyjnej osiagaja skuteczno$¢ ok. 67%, prawidtowo odtwarzajac wzajemne
relacje energetyczne dla czasteczki swobodnej oraz w toluenie. Podobnie jak podczas optymalizaciji
geometrii, najgorzej wypadta metoda @B97X-D — pojawily si¢ problemy z uzbieznieniem geometrii
do stanu stacjonarnego dla czasteczki w toluenie —, dostarczajac skuteczno$¢ na poziomie 58%.

W analogiczny sposéb przesledzono relacje energetyczne pomigdzy formami spiropirandow
dla wszystkich badanych metod i polimeréw, co zestawiono na rys. 5.9. Zakladajac, ze nawet
niewielka absorpcja w zakresie widzialnym jest wystarczajaca przestanka do uznania zwigkszenia
stabilizacji merocyjaniny, to spo$rdd testowanych metod, tylko w jednym przypadku (metoda+baza
funkcyjna) udato si¢ osiagna¢ 100% skuteczno$¢ w prawidtowym odtwarzaniu wzajemnych form —
dla B3LYP/DB (za kazdym razem, niezaleznie od wyboru czasteczki spiropiranu badZ izomeru
merocyjaniny), pozostate metody wskazaty na dominujaca obecnosé formy zamknigtej niezaleznie
od jej otoczenia (za wyjatkiem B3LYP/MB, ktora réznita si¢ jednym przypadkiem — PVA dla SP2).
Jednakze biorac pod uwage skutecznosci metod obliczeniowych uzyskane na podstawie analizy
dla czasteczki swobodnej oraz badanych rozpuszczalnikéw, najwigksza wiarygodnoscig obdarzona
jest metoda B3LYP, zwtaszcza dla MB. Argumentem przemawiajacym za takim wyborem jest
takze wyglad widm UV-Vis dla folii (rys. 3.25, 3.26, 3.27 oraz 3.28) — absorpcja w ultrafiolecie
dla wigkszos$ci polimeréw zdecydowanie przewaza nad absorpcja w Swietle widzialnym (jedynie
dla PVA mozna zaobserwowaé dos¢ intensywne pasmo w §wietle widzialnym, ktére moze ,.konku-
rowaé” z pasmem w UV), a ponadto kazdorazowo dla SP2 absorpcja w obszarze widzialnym jest
wieksza niz dla SP1.

Dodatkowo przeanalizowano wzajemne energie wszystkich izomeréw obu testowanych czaste-
czek spiropiranéw dla wszystkich przypadkéw obliczefi i wykazano, ze dla czasteczek poza préznia
réznica energii pomigdzy poszczegdlnymi izomerami merocyjaniny (rys. 5.10(a)) jest nie wigksza
niz 5 kcal/mol, ale przecigtnie réznig si¢ o mniej niz 2 kcal/mol, poza przypadkiem polimeréw
dla metody B3LYP/DB (dla SP1 tylko w PVA), co oznacza, ze w temperaturze pokojowej niemal
z jednakowym prawdopodobieristwem moga wystgpowac wszystkie izomery merocyjaniny. Po-
nadto, izomery rézniace si¢ grupami symetrii maja identyczne energie, a zatem niemozliwe jest
rozréznienie izomeréw MC na podstawie ich energii w warunkach normalnych.

Z kolei przejscie SP-MC (rys. 5.10(b)) wymaga znacznie wigkszej energii, przecigtnie 6-
14 kcal/mol; jedynie dla czasteczki w prézni wymagana jest energia ok. 3-17 kcal/mol (zgadzajac
si¢ z obliczeniami z tab.8 dla HF/6-31G(d) w [235]), z tym, iz najnizsze wartosci energii dostar-
cza metoda B3LYP, a zwlaszcza przy uzyciu DB. Generalnie uzycie wigkszej bazy funkcyjnej
powoduje zmniejszenie uzyskiwanych wartosci réznic energii pomigdzy formami spiropiranu,
przecigtnie o ok. 2-4 kcal/mol. Wida¢ zatem, ze réznica energii SP-MC silnie zalezy od wyboru
bazy funkcyjnej [242], jak réwniez metody obliczeri.

Symulacja widm

Kolejnym krokiem w procesie wylonienia najlepszej metody obliczeniowej byto wykonanie symu-
lacji widm oscylacyjnych i absorpcyjnych, a nastgpnie zestawienie ich z widmami zmierzonymi.

Widma Ramana i IR

Dla widm oscylacyjnych pojawia si¢ dodatkowy aspekt, ktdry nalezy wzia¢ pod uwage — koniecz-
nos¢ przeskalowania czgstoSci wyliczonych. Zabieg ten ma umozliwi¢ poréwnanie wyliczonych
teoretycznie w przyblizeniu harmonicznym diugosci fal z anharmonicznym widmem empirycznym
[275]. Analiza ta zostanie przeprowadzona na przyktadzie widm Ramana dla czasteczki SP1;
dla SP2 wyniki sa analogiczne, na co wskazuja wyniki symulacji przedstawione na rys. 5.11.
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W przypadku widm Ramana wykonane zostaty dodatkowo przeliczenia aktywno$ci Ramana
na intensywnos$ci Ramana (bazujac na wyrazeniach przedstawionych w [276]; wybrano temperaturg
293 K, a nastgpnie otrzymane rezultaty znormalizowano w celu zestawienia wszystkich wynikow.

Narys. 5.11 zestawiono wyniki obliczen dla jednej przyktadowej metody (wybrano B3LYP/DB)
bez skalowania czgstosci z widmem empirycznym przedstawionym na zielono. Na fioletowo zwizu-
alizowano widmo z obliczei w postaci pierwotnej, tzn. na osi rzgdnych znajduja si¢ aktywnosci
Ramana, natomiast na pozostatych widmach znormalizowane wyliczone intensywnosci Ramana.

(@) (b)
Rysunek 5.11: Wyniki symulacji widm Ramana dla badanych swobodnych czasteczek SP wyliczonych metoda
B3LYP/DB dla wszystkich struktur SP bez skalowania czgsto$ci; na fioletowo widmo oryginalnie otrzymane z obli-
czeni, w ktorym na osi rzgdnych znajduje si¢ aktywnos¢ Ramana w przeciwienstwie do pozostatych widm, w ktérych
aktywnos$ci Ramana przeliczono na intensywnosci Ramana. Wyniki dla: (a) SP1; (b) SP2.

Na podstawie powyzszego rysunku wida¢, ze koniecznym zabiegiem jest przeliczenie ak-
tywnosci Ramana na intensywnosci, gdyz (pomijajac opis osi rzednych, ktéry niejednokrotnie
nie jest przedstawiany na wykresach) polepszono w ten sposéb zgodnos$¢ widma teoretycznego
z do$wiadczalnym, zwlaszcza zmniejszajac intensywnosci pikéw w zakresie powyzej 3000 cm ™.

Widmo najblizsze widmu empirycznemu zostato otrzymane dla formy zamknigtej SP — czastecz-
ki MC maja piki w zakresie 1500-1250 cm~!, a ponadto pojawiaja sie drobne piki ok. 500 cm ™! —
pozwalajac potwierdzi¢ skuteczno$¢ symulacji widm dla zamknigtego spiropiranu. Warto zauwazy¢,
Ze izomery merocyjaniny réznig si¢ miedzy soba: w izomerze TTT piki w zakresie ok. 1400 cm ™!
sa nieco wyzsze (odnoszac si¢ do pozostatych pikéw w danym widmie) w stosunku do pikéw
izomeru TTC, natomiast izomery rézniace si¢ grupa punktowa sa nierozrdznialne, o czym Swiadczy
rys. S-33.

Nastgpnym etapem bylo poréwnanie uzyskanych wynikéw z rezultatami po uwzglednieniu
czynnika skalujacego. Sposrdéd wielu dostepnych metod wyznaczania czynnikéw skalujacych [275],
zdecydowano si¢ na metode WLS (wavenumber-linear scaling) [277, 278] — uwzglgdniania poje-
dynczego czynnika skalujacego dla catego widma. Wybrano czynniki znajdujace si¢ w zbiorach
czynnikéw skalujacych dla réznych pozioméw doktadnosci obliczeniowej dostgpne w repozytorium
CCCBDB [279]; wyniki symulacji dla swobodnych czasteczek po uwzglednieniu czynnikéw skalu-
jacych zgromadzono na rys. S-34(a) (SP1) oraz rys. S-35(b) (SP2). Niestety czynniki te nie zostaty
opracowane dla metod CAM-B3LYP oraz APF-D. Dlatego tez, chcac zweryfikowa¢ skutecznos¢
wszystkich testowanych metod, wyliczono wilasne, ,,robocze” czynniki skalujace dla kazdej z metod
(zestawiono je na rys. 5.12) poprzez poréwnanie maksymalnego piku (tj. piku ok. 1300 cm™1!)
zwiazanego z drganiami zaklasyfikowanymi jako drgania Ar-NO, widma obliczonego dla swobod-
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nej czasteczki SP z widmem eksperymentalnym proszku tego zwiazku chemicznego. Rezultaty
zgromadzono na rys. S-34(b) (SP1) oraz rys. S-35(a) (SP2).

Jak wida¢ na podstawie rys. 5.12, réznica pomigedzy czynnikiem ,,roboczym” a czynnikiem
znajdujacym si¢ w repozytorium CCCBDB jest mniejsza niz 5%, a w przypadku metody B3LYP
nie przekracza 1.5%. Oczywiscie zestawienie takie zostalo wykonane tylko dla zamknigtej formy
badanych spiropiranéw, nie mozna go wykona¢ dla widm merocyjanin. Zalozono, ze zgodnos¢
metody jest stala dla wszystkich badanych struktur — bazujac na wynikach dla obu SP: nie r6znia
si¢ miedzy soba wigcej niz o 0.04%, a wyliczone czynniki skalujace na ogot sa jednakowe.

Rysunek 5.12: ,,Robocze” czynniki skalujace dla obu czasteczek SP wyliczone na podstawie widma empirycznego
dla widma Ramana (po lewej) oraz IR (po prawej). Jako A[%] przedstawiono procentowy blad wzgledny pomiedzy
wyznaczonym ,,roboczym’” czynnikiem skalujacym a czynnikiem skalujacym dla danej metody znajdujacym si¢ w repo-
zytorium CCCBDB.

Na podstawie rys. S-34(b) oraz S-35(a) mozna stwierdzi¢, iz najlepsza zgodno$¢ z widmem
empirycznym uzyskano dla metody B3LYP/DB: zaréwno wzajemne polozenia, jak i intensywnosci
pikow sa najblizsze realnemu widmu, co potwierdza wnioski M.A. Palafox [275], ze w przypadku
symulacji widm oscylacyjnych metoda B3LYP daje najmniejsze biedy. Natomiast metody dalekoza-
siegowe (CAM-B3LYP) oraz z poprawkami dyspersyjnymi (APF-D, ®B97X-D) nie sprawdzily sig,
a jako gléwny argument mozna wskazaé obecno$é dosé intensywnego piku ok. 1100 cm~!, ktérego
nie wida¢ na widmie empirycznym oraz nieprawidtowe potozenia pikéw ok. 1750-1500 cm™!.
Zakres ok. 3000 cm™! jest niewlasciwie odtwarzany przez wszystkie metody za wytaczeniem
metody B3LYP/MB, ktéra okazala si¢ by¢ najlepsza metoda, biorac pod uwage czynniki skalujace
z repozytorium CCCBDB (rys. S-34(a) oraz S-35(b)).

Dlatego tez symulacj¢ widm dla wszystkich badanych przypadkéw polimeréw przeprowa-
dzono dla metody B3LYP/DB dla ,,roboczego” czynnika skalujacego. Zostaty one przedstawione
narys. 5.13, S-36 (SP1) oraz S-37 (SP2). W przypadku MC przedstawiono wyniki dla stabilnych
czasteczek, stad tez dla MC1 udato si¢ zgromadzi¢ wszystkie wyniki (rys. S-36), natomiast dla MC2
brak jest wynikéw dla obliczeri w polimerach dla izomeréw o symetrii C; (rys. S-37).

W tabeli 5.1 przedstawiono interpretacje drgan dla obu swobodnych czasteczek SP na pod-
stawie wizualizacji drgai programem GaussView [280]. Ich zestawienie z danymi literaturowymi
oraz widmami empirycznymi jest przedstawione w dalszej czgsci pracy (na str. 171).

Obecnos¢ polimeru spowodowata, ze maksymalny pik ulegt przesunigciu w strong nizszych
liczb falowych (najwigksze przesunigcie dla PVA), piki dla nizszych liczb falowych posiadaja wigk-
sze intensywnosci w stosunku do czasteczki w prézni (dla SP1 maja jednakowe polozenia, dla SP2
przesunigte sa w strong wigkszych dtugosci fal, tzn. nizszych liczb falowych), piki o wigkszych
liczbach falowych dla SP1 ulegty nieznacznemu przesunigciu w strong krétszych fal (w stosunku
do czasteczki swobodnej), natomiast dla SP2 maja state potozenie (1666.16 cm™ ') lub sa lekko
przesunigte w strong nizszych liczb falowych.

Dla czasteczki MC dla izomeru TTC réznice pomigdzy grupa punktowa C; i C, sa niewielkie,
wynosza nie wiecej niz 2 cm~!, a dla izomeréw TTT maksymalnie ok. 4 cm~! (a zatem sa
pomijalnie mate). Natomiast w zestawieniu izomeréw TTC i TTT analiza teoretyczna wykazata, ze
maksymalny pik ulegt przesunigciu o ok. 50 cm~! (przesunigcie batochromowe dla TTT), nieco
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zmienione s3 réwniez wzajemne intensywnosci pikéw w zakresie 1400-1100 cm ™.

Rysunek 5.13: Wyniki symulacji widm Ramana dla zamknigtych form czasteczek SP1 i SP2 przeprowadzonych
dla ,,roboczego” czynnika skalujacego dla metody B3LYP/DB.

W analogiczny sposéb zbadano widma w podczerwieni. Podobnie jak dla widm Ramana,
najlepsza zgodnos¢ z widmem empirycznym dostarczyta metoda B3LYP/DB. Réwniez dokonano
wyliczenia ,,roboczego” czynnika skalujacego (rys. 5.12), choé nie mozna byto kierowac si¢ wy-
sokoscig piku, gdyz widmo teoretyczne miato maksimum w zupelnie innym miejscu niz widmo
empiryczne — nalezato nieco zawezi¢ zakres, aby znaleZ¢ odpowiadajace sobie piki. Wyliczo-
ne ,,czynniki skalujace” sa niemal identyczne jak dla widma Ramana, jedynie dla B3LYP/DB
oraz @B97X-D wartosci rdznia sie o ok. 0.004 dla SP2.

Réznice w dopasowaniu widm sg znacznie wigksze niz dla widm Ramana, co wida¢ na rys. S-
38. Potozenia pasm ok. 1100 cm™!, 900 cm™!, jak réwniez w zakresie ok. 1500 cm™! sa najbliz-
sze danym eksperymentalnym. Nie udato si¢ odtworzy¢ intensywnosci najwyzszego pasma (ok.
750 cm™!), a ponadto pojawily sie problemy z odtwarzaniem intensywnosci oraz potozeri pasm
ok. 1300 cm™!; dotycza one jednakze wszystkich testowanych metod, nie jest to odosobniony
przypadek.

Sposréd metod przebadanych pod wzgledem rezultatéw symulacji widm IR wyliczonych
z uzyciem czynnikéw skalujacych z repozytorium CCCBDB, jak réwniez biorac pod uwage widma
wyliczone z uwzglednieniem ,,roboczego” czynnika skalujacego, najlepiej sprawdzita si¢ metoda
B3LYP/DB - §wiadczy o tym potozenie maksiméw pikdw i ich intensywnosSci, podczas gdy reszta
metod zaniza intensywnoSci pikéw oraz lekko je przesuwa. Zadeklarowanie obecnos$ci polimeru
(rys. S-39 oraz S-40) spowodowato analogiczne zmiany jak dla widm Ramana — przesunigcia pikow
w strong wiekszych dtugosci fali, poza jednym pikiem w MC1-TTC (ok. 1081 cm™).

Tabela 5.1: Analiza drgaii (wyrazonych w cm™!) poszczegdlnych grup obecnych w swobodnych czasteczkach SP1

i SP2 oparta na wizualizacji programem GaussView dla metody B3LYP/DB; nieskal. — wartoSci nieskalowane (czyste

z obliczen), przeskal. — wartosci przeskalowane na podstawie danych empirycznych dla metody B3LYP/DB (czynnik

skalujacy: 0.981); Ar — zwiazki aromatyczne; w nawiasie podano, ktérej czgsci dotyczy dane drganie; OUT — drganie

pozaptaszczyznowe; znak ,,/” oznacza, ze dla danej liczby falowej istnieje réznica w drganiach — inne grupy drgaja

w SP1/SP2; znak ,,+” oznacza, ze poza drganiami wyszczegdlnionymi przed ,,/”, dodatkowo pojawiaja si¢ inne drgania
w SP2.

SP1 SP2
liczba falowa liczba falowa interpretacja drgan

nieskal. przeskal. nieskal. przeskal.

3230.15 3168.78 3250.29 3188.53 Ar(chromen-CH)

3216.34 3155.23 3223.92 3162.67 Ar(chromen-CH)

3214.69 3153.61 3215.22 3154.13 Ar(chromen-CH)/Ar(piran-CH)

3202.76 3141.91 Ar(chromen-CH)

3198.85 3138.07 3198.47 3137.70 Ar(indolin-CH)

3191.10 3130.47 3190.64 3130.02 Ar(indolin-CH)

3175.28 3114.95 3174.63 3114.31 Ar(indolin-CH)

3172.28 3112.01 3173.05 3112.76 Ar(piran-CH)

3167.28 3107.10 3166.75 3106.58 Ar(chromen-CH)/Ar(indolin-CH)

3148.14 3088.33 CH3(OCHj3)

3136.75 3077.15 3138.48 3078.85 CH3(indol-C)

3126.37 3066.97 3126.57 3067.17 CH3(indol-N)

3111.65 3052.53 3110.85 3051.74 CH3(indol-C)

‘ Kontynuacja na nastepnej stronie
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Tabela 5.1 — kontynuacja z poprzedniej strony

SP1 SP2
liczba falowa liczba falowa interpretacja drgan
nieskal. przeskal. nieskal. przeskal.
3102.96 3044.00 3102.34 3043.40 CH3(indol-C)
3093.83 3035.05 3092.75 3033.99 CHj3(indol-C)
3085.53 3026.90 3085.14 3026.51 CHj3(indol-N)
3079.65 3021.14 CH3(OCH3)
3043.92 2986.09 3043.20 2985.38 CHj3(indol-C)
3037.86 2980.14 3037.29 2979.58 CHj3(indol-C)
3021.05 2963.65 CH3(OCHj3)
3005.73 2948.62 3005.96 294885 CHj3(indol-N)
1694.57 1662.37 1695.01 1662.80 Ar(piran)
1642.63 1611.42 1641.53 1610.34 Ar/Ar(indolin)
1641.13 1609.95 1638.25 1607.12 Ar/Ar(chromen)
1609.19 1578.62 1608.77 1578.20 Ar(chromen), NO/Ar(chromen)
1553.39 1523.88 1554.07 1524.54 Ar(chromen), NO,/ +CH3(OCH3)
1521.25 1492.35 1521.73 1492.82 Ar(indolin-CH), CH3/Ar(indolin-CH), CH3(indol)
1519.26 1490.39 CH;
1517.37 1488.54 1517.59 1488.76 Ar(indolin-CH), CH3/Ar(indolin-CH), CH3(indol)
1510.36 1481.66 1510.24 1481.55 Ar(-CH), CH3/Ar(indolin-CH), CH3(indol)
1509.06 1480.39 CH3(OCH3)
1508.02 1479.37 1502.45 1473.90 Ar(chromen-CH), CH3/Ar(chromen), CHj
1500.71 1472.20 1500.86 1472.34 Ar(indolin-CH), CH3(indol-N)/Ar(indolin-CH), CH3
1500.48 1471.97 CH3(OCH3, indol-N)
1492.40 1464.04 1492.49 1464.13 Ar(indolin-CH), CHj3
1476.85 1448.79 1481.68 1453.53 Ar(chromen)/Ar(chromen-CH), CH3(OCHj3
1471.08 1443.13 Ar(chromen-CH), CH3(OCH3)
1463.32 1435.52 1462.40 1434.61 Ar(indolin-CH), CH3(indol-N)/Ar(-CH), CH3(indol-N)
1426.58 1399.47 Ar(CH), CH3(indol-N)
1424.26 1397.20 Ar(chromen), CH3
1410.92 1384.11 Ar(chromen-CH)
1404.12 1377.44 1404.24 1377.56 CHj3(indol-C)
1385.79 1359.46 Ar(chromen)
1380.73 1354.50 1380.97 1354.73 Ar(indolin)
1355.83 1330.07 1349.36 1323.72 Ar(chromen), NO, (C-N)/Ar, NO,
1330.56 1305.28 1330.29 1305.01 Ar(indolin-CH), = CHj(indol-N)/  Ar(indolin-CH),
CHj3(indol)
1321.57 1296.46 1321.79 1296.68 Ar(indolin), indol (C-N)/Ar, indol
1305.71 1280.90 Ar(chromen), CH3(OCH3)
1300.27 1275.56 1299.85 1275.15 Ar, C-O/Ar(chromen), Ar(indolin-CH)
1287.59 1263.13 1284.04 1259.64 Ar(-CH), indol/Ar(indolin), indol, CH3(indol)
1260.51 1236.56 1260.01 1236.07 Ar(-CH), CH3, Cypiro/ Ar(indolin-CH), CH3(indol)
1244.31 1220.67 1239.49 1215.94 Ar(chromen-CH), CH3(indol-N)/Ar(chromen-CH), CH3
1220.41 1197.22 Ar(chromen-CH),CH3(indol), CH3(OCH3)
1204.86 1181.97 1204.12 1181.24 Ar(-CH), CH3
1159.62 1137.59 115832 113631 Ar(-CH), CH3(indol-N), Cyp;ro/Ar, CH3, C;piro, indol
1148.23 1126.41 1146.55 1124.77 Ar(-CH), CH3(indol—N)/CH”3 (indol-N)
1145.87 1124.10 1142.87 1121.16 Ar(chromen-CH), CH3(indol-N)/Ar, CH3, OCH3
1139.80 1118.14 Ar(indolin), CH3(indol)
1119.51 1098.24 1119.07 1097.81 Ar(-CH), CH3, Cgpiro/ Ar(-CH), CH3(indol), Cypiro
1104.44 1083.46 1108.73 1087.66 Ar(chromen-CH)
1086.77 1066.12 1086.94 1066.29 Ar(indolin), CH3/Ar(indolin), CH3(indol)
1044.93 1025.08 1045.08 1025.22 Ar(indolin), CH3/Ar(indolin-CH), CH3(indol)
1036.39 1016.70 1036.69 1016.99 Ar(indolin), CH3/CHj3(indol-C)
1011.26 992.05 Ar, CH3, OCH3, Cypiro
1006.87 987.74 Ar(piran-CH OUT)
997.31 978.36 991.10 972.27 Ar(piran), CH3, Cypiro/Ar, CHj3, Cypiro
967.76 949.37 960.02 941.78 Ar(chromen), CH3/+NO,, OCH3
945.69 927.72 944.85 926.90 Ar(indolin-CH OUT)
941.21 92333 Ar(chromen-CH OUT)
935.70 917.92 929.81 912.14 Ar(-CH), CHz/Ar(indolin), CH3(indol), Cspiro
924.12 906.56 Ar(chromen), CH3, Cpiro
919.55 902.08 Ar(chromen-CH OUT)
853.59 837.37 858.95 842.63 Ar(chromen-CH), CHj3/Ar(chromen), Ar(indolin-CH
OUT), CHj3
829.41 813.65 832.27 816.46 Ar(chromen-CH OUT), Ar(indolin), CH3
817.48 801.95 Ar(chromen-CH OUT), NO,
802.64 787.39 Ar(chromen-CH OUT), Ar(indolin)
799.63 784.44 Ar, CH3z, OCH3, Cypiro, NO,
779.60 764.79 777.96 763.18 Ar, CH3s/Ar, CH3(indol), NO,
774.90 760.18 Ar(-CH OUT), CH3, NO,»
772.45 757.77 769.67 755.05 Ar(chromen-CH OUT), Ar(indolin-CH), CH3z, NO,/Ar(-
NO,), NO,
754.42 740.09 753.44 739.12 Ar(indolin-CH ouT), Ar(chromen-CH),
CH3/Ar(indolin-CH OUT)
753.09 738.78 752.83 738.53 Ar(indolin-CH OUT), Ar(chromen), CHjz(indol-
C)/Ar(OUT)
74327 729.15 Ar

Kontynuacja na nastepnej stronie
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Tabela 5.1 — kontynuacja z poprzedniej strony

SP1 SP2
liczba falowa liczba falowa interpretacja drgan
nieskal. przeskal. nieskal. przeskal.
693.71 680.53 Ar(chromen), Ar(indolin OUT), NO,
670.93 658.18 Ar, OCH3, Cspiro
636.71 624.61 Ar, CH3(ind01L:C), Cspiro
622.15 610.33 Ar, OCHgz, Cypiro, NOy
594.56 583.26 Ar, OCH3, Cspiro
540.85 530.57 Ar, OCH3, N62
528.61 518.57 Ar(chromen), Ar(indolin-CH OUT), CH3, NO,
503.55 493.98 Ar(indolin-CH OUT), Ar(chromen), CH3z, NO,
496.41 486.98 Ar(indolin OUT), Ar(chromen), OCH3
UV-Vis

Chcac prawidtowo odtworzy¢ wyglad widm UV-Vis, nalezatlo wykona¢ dodatkowe obliczenia:
przesledzié¢ zachowanie obu spiropiranéw w dwoch rozpuszczalnikach znaczaco rézniacych sig
polarnosciami, tak jak podczas analizy dominujacej formy spiropiranu. W tym celu wybrano
metanol oraz toluen. Bardziej szczeg6towa analiza zostanie przeprowadzona dla SP2, dla ktérego
dokonano pomiaréw eksperymentalnych przedstawionych na rys. 5.14.

Rysunek 5.14: Widma UV-Vis zarejestrowane dla SP2 rozpuszczonego w metanolu lub w toluenie, a takze widma dla sa-
mych rozpuszczalnikéw. Pomiary wykonano dla temperatury pokojowej bez dodatkowego naswietlania lub ogrzewania
roztworéw. Dla pomiaréw ze spiropiranem jako pomiar referencyjny wykonano pomiar dla rozpuszczalnika.

Widmo absorpcyjne dla samego metanolu nie wnosi zadnego wktadu w wyglad widma ab-
sorpcyjnego dla roztworu spiropiranu w metanolu. Natomiast czysty toluen absorbuje w dalekim
ultrafiolecie (ponizej 300 nm), co moze mie¢ wptyw na posta¢ widma absorpcyjnego roztworu
spiropiranu w toluenie, jednakze trudno wyodrgbni¢ maksimum tego pasma, dlatego tez analiza
dla tego przypadku bedzie bazowaé na uwzglednianiu wytacznie absorpcji w niskim ultrafiolecie
(powyzej 300 nm).

(@) (b)
Rysunek 5.15: Wyniki symulacji widm UV-Vis dla SP2: (a) w postaci formy zamknigtej w toluenie; (b) dla jego
wszystkich izomeréw w metanolu. Pogrubiong linig zaznaczono widmo empiryczne.

W przypadku toluenu sytuacja jest prostsza: absorpcja powinna zachodzi¢ tylko i wylacznie
w ultrafiolecie, dlatego tez spiropiran powinien istnie¢ w dominujacej formie zamknigtego pierscie-
nia. Stad tez analiza zostanie oparta na symulacji widm TD dla czasteczki zamknigtej formy SP2
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w odniesieniu do widma empirycznego, jak pokazano na rys. 5.15(a).

Wszystkie metody prawidtowo przewidziaty absorpcj¢ w ultrafiolecie. Rozstrzygnigcie o naj-
lepszej metodzie nie bedzie wigc tatwe, gdyz pasmo absorpcji uzyskane empirycznie jest bardzo
szerokie. Dlatego tez mozna podejs¢ do tematu dwojako. Albo uzna¢, ze najlepiej sprawdzita si¢
metoda APF-D/MB, gdyz maksimum potozenia krzywej zasymulowanej znajduje si¢ w centrum
pasma empirycznego lub tez, podobnie jak w dotychczasowych analizach pozostatych wiasciwosci,
rezultaty symulacji najbardziej zblizone do stanu faktycznego uzyskano metoda B3LYP/DB, gdyz
metoda ta najlepiej przewidziata maksymalny zakres absorpcji, jak réwniez szerokos$¢ pasma. Man-
kamentem wynikow symulacji dla B3LYP/DB jest lekkie przesunigcie batochromowe powodujace
zanikanie absorpcji poza zakresem przewidzianym przez eksperyment.

Bardziej skomplikowana jest analiza dla spiropiranu rozpuszczonego w metanolu. Trudno
jest rozstrzygnad, nie majac zadnych przestanek, czy absorbuje jedna forma (ktéra zdecydowanie
przewaza w roztworze), czy tez mieszanina obu form (pomijajac istnienie réznych izomeréw formy
otwartej). Na podstawie ogladu rys. 5.15(b) zdecydowano, ze wyniki najblizsze eksperymentowi
otrzymano dla formy otwartej, w ktérej oba pasma maja zblizona wysokos¢.

Rysunek 5.16: Widma UV-Vis dla formy otwartej SP2 w metanolu, a takze widmo empiryczne.

Po dokonaniu eliminacji pozostatych przypadkéw, pozostato kilka widm teoretycznych wyli-
czonych jedynie dwoma metodami — B3LYP oraz APF-D — dla obu testowanych baz funkcyjnych
(rys. 5.16). Relacje pomigdzy wysokos$ciami pasm byty odwrotne niz wykazat eksperyment. Nizsze
pasmo kazdorazowo zlokalizowane bylo na pograniczu ultrafioletu i Swiatta widzialnego — B3LYP
wskazuje na maksimum ok. 390-400 nm, APF-D ok. 370-380 nm, natomiast dla pasma empirycz-
nego maksimum lezy ok. 370 nm. Tak wigc w przypadku tej sktadowej widma uzyskane wyniki
sa bliskie oczekiwaniom, lepiej wypadta metoda nowsza. W przypadku pasma z zakresu §wiatta
widzialnego réznica pomigdzy symulacja a rzeczywistosScia jest wigksza: o ile maksimum empirycz-
nej krzywej absorpcji przypada ok. 550 nm, wyniki uzyskane z obliczent wskazuja, ze dla metody
B3LYP maksimum jest ok. 510 nm, a dla APF-D ok. 500 nm. Niemniej jednak wszystkie te wartosci
odpowiadaja widzianej barwie czerwonej roztworu (zakres 495-570 nm [165]). Pozostate metody
dawaty pasma réwniez o dwoch maksimach, ale stosunek ich wysokosci byt znaczaco wigkszy,
a ponadto wystapit efekt hipsochromowy (réznica wynosita ok. 100 nm w odniesieniu do pasm
empirycznych).

Biorac pod uwage wszystkie wczesniejsze analizy oraz wzajemny stosunek wysokosci obu
pasm, okazuje sig¢, ze najlepsza metoda jest B3LYP (zwlaszcza w potaczeniu z MB), choé
B3LYP/DB dla izomeru TTT réwniez daje bardzo dobre rezultaty.

Generalnie, poréwnujac zasymulowane widma dla izomeréw TTT i TTC mozna stwierdzié, ze
izomer TTT na ogét daje nizsze pasma w zakresie ultrafioletu (wyjatkiem jest B3ALYP/MB), choé
ich maksima znajduja si¢ w tych samych miejscach. Identyczna tendencja, jesli chodzi o stosunek
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wysokoSci pasm izomeréw wystepuje dla pasma w zakresie Swiatta widzialnego, natomiast dochodzi
do lekko batochromowego przesunigcia w widmie izomeru TTC wzgledem polozenia w widmie
izomeru TTT (jedynie dla APF-D/DB efekt jest hipsochromowy). Wyniki te jednakze nie moga by¢
indykatorem form rzeczywiscie istniejacych w roztworze, gdyz brak jest doktadniejszych danych
empirycznych na ten temat.

(a) (b)

(c) (€]

(e ()
Rysunek 5.17: Wyniki symulacji widm UV-Vis dla: (a) SP1 w PVA; (b) SP2 w PVA; (c) SP1 w PS; (d) SP2 w PS;
(e) SP1 w PMMA; (f) SP2 w PMMA. Na gérnym wykresie metody, ktére najlepiej odtwarzaty widmo empiryczne
dla roztworu metanolu; na dolnym wykresie wszystkie metody dla SP (MC). Krzywa zaznaczona grubsza linia, dotycza
widma UV-Vis dla folii polimerowej o najmniejszym stgzeniu zbadanej empirycznie.

Wyniki symulacji dla obu spiropiranéw w polimerach zgromadzono na rys. 5.17 w zestawieniu
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z wynikami pomiaru widma UV-Vis dla najmniejszego z testowanych empirycznie stgzen dla danego
polimeru.

Symulacja widm w PVA (dla SP2 wyniki sa bardziej niejednoznaczne) oraz PMMA daje
podobne rezultaty: obliczenia wskazuja na zamknigta forme spiropiranu, ktéra najlepiej jest opi-
sywana metodami B3LYP/MB oraz APF-D/DB (dla SP1 dla PVA mozna by wybra¢ ewentualnie
B3LYP/DB, gdyby jako kryterium wybra¢ maksymalny zakres absorpcji, a dla SP2 @B97X-D/DB,
gdyby chodzilo o odwzorowanie Srodkowego pasma absorpcji).

Z kolei widma w PS najlepiej opisywane sa metoda APF-D/MB. B3LYP powoduje przesunigcie
maksimum absorpcji w strong dtuzszych fal niz wynika to z widm empirycznych. Dla SP2 obliczenia
wskazaly na obecno$¢ merocyjaniny w postaci izomeru TTT; gdyby uzna¢ pasmo w $wietle
widzialnym za pomijalnie mate, woéwczas najlepsze wyniki uzyskano by metoda B3LYP/DB.

Wryniki te stoja w opozycji do rozwazan dotyczacych wzajemnych relacji pomigdzy formami
spiropiranu przeprowadzonych podczas analizy stabilno$ci energetycznej: w polimerach polarnych
symulacje (podparte wynikami eksperymentalnymi) wskazaty na obecno$¢ formy zamknigtej, a
w niepolarnym PS obecno$¢ merocyjaniny.

Wtasciwosci NLO

Kluczowym elementem zaplanowanych badan teoretycznych jest analiza potencjalnych wiasciwosci
nieliniowo optycznych. W tym celu wykonano obliczenia tensoréw polaryzowalnosci (), a takze
hiperpolaryzowalnosci pierwszego (B) i drugiego rzedu (y) dla przypadku statycznego — alpha(0,0),
beta(-w,»,0), gamma (-®,®,0,0) — oraz trzech przypadkéw dynamicznych: 266 nm, 532 nm
oraz 1064 nm — alpha(-w,®), beta(-2®,w,®), gamma (-2®,®,,0).

W obrebie tej sekcji wszystkie wyniki beda zrelatywizowane do wynikéw dla czasteczki mocz-
nika wyliczonych przy uzyciu identycznych metod jak badana czasteczka. Ze wzgledu na ryzyko
,.dopasowania” uzyskiwanych warto$ci do oczekiwan, podawane wartosci beda stanowity krotnosé
warto$ci uzyskanych dla czasteczki mocznika majacej symetri¢ Co, nie bedg to czyste wartosci
tensoréw dla czasteczek spiropiranéw. W ten sposob btad metody w wigkszym stopniu powinien
by¢ kompensowany poprzez uwzglednianie wartosci uzyskiwanych przez obie czasteczki®. Po-
dane zostang takze wartosci ,,surowe” uzyskane z obliczenn w celu ich ewentualnego zestawienia
z wartoSciami literaturowymi.

Uzyskiwane wartosci parametréw NLO a zastosowana metoda obliczen

Pierwszym etapem analizy jest przeglad wszystkich obliczefi (metod i baz funkcyjnych) dla ba-
danych czasteczek i ustalenie metody, ktéra postuzy do bardziej wnikliwej analizy wtasciwosci
NLO.

Wiasciwosci NLO pierwszego rzedu - tensory polaryzowalnosci

Dla SP1 wartosci « (rys. 5.18) stanowia od -100 (wB97X-D/DB) do 300 (APF-D/MB) krotno-
Sci warto$ci otrzymanych dla mocznika. Wartosci skrajne uzyskano dla czgstosci wzbudzajacej
266 nm, co jest charakterystyczne dla obu badanych czasteczek zamknigtych form spiropiranéw.
Wartosci dla czasteczki swobodnej saod 7 do 10 razy wigksze niz dla mocznika (poza 266 nm),
a dla polimeréw od 9 do 12 razy. Nieco lepiej prezentuja si¢ wyniki tensoréw polaryzowalnosci
dla SP2: wartoSci ekstremalne to -2300 oraz 400 (CAM-B3LYP/MB) razy wigcej niz dla mocznika,
wartoSci dla czasteczki swobodnej od 8 do 11 razy, a dla polimeru od 10 do 14 razy. Najnizsza
warto$¢ w przypadku obu spiropiranéw (poza 266 nm dla SP2, gdzie najnizsza warto$¢ uzyskano
dla CAM-B3LYP/MB) dostarczyta metoda @B97X-D/DB. Generalnie nizsze (co do wartoSci
bezwzglednej) wartosSci dawata DB, a wartosci dla 266 nm i 532 nm sa poréwnywalne.

2Uwaga dotyczaca analizy wynikéw: ze wzgledu na mozliwo$é powstania ujemnych wartosci tensoréw [281], jako
najnizsze warto$ci NLO beda uznawane wartosci o najmniejszym module.
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Rysunek 5.18: Wyniki obliczen tensoréw hiperpolaryzowalnosci « dla wszystkich stabilnych izomeréw SP1 i SP2
przedstawione jako krotno$¢ warto$ci uzyskanych tymi samymi metodami dla czasteczki mocznika o symetrii C;
dla przypadku statycznego oraz trzech dtugosci fali wzbudzajacej: 266 nm, 532 nm oraz 1064 nm. W celu zachowania
czytelno$ci umieszczono wstawki ze zmienionym zakresem osi rzednych. Na zielono: czasteczka swobodna, na rézowo:
PVA, na fioletowo: PS, na pomaraficzowo: PMMA. Linie taczace poszczegdlne punkty majq utatwic sledzenie wynikéw;
nie maja sensu fizycznego.

Merocyjanina wykazuje niewielkie zréznicowanie w zaleznosci od izomeru. Na ogét izomery
MC1 maja podobne wtasciwosci jak SP1: wartosci dla czasteczki swobodnej wynosza zwykle od 9
do 13, a dla polimeréw od 12 do 17 razy wigksze niz czasteczka referencyjna. Réznice dotycza
jedynie wartosci skrajnych: dla MC1 o izomerze TTC i grupie punktowej C; wartosci ekstremalne
to od -10 (B3LYP/MB) do 90 (B3LYP/DB), a dla MC1-TTT o grupie punktowej C; od -100 do 950
(B3LYP) krotnoSci wartosci czasteczki mocznika, co jest zwiazane z przypadkami dynamicznymi
532 nm (oraz 266 nm dla izomeru TTC).
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Rysunek 5.19: Wyniki obliczeri tensoréw hiperpolaryzowalnosci 8 dla wszystkich stabilnych izomeréw SP1 i SP2
przedstawione jako krotno$¢ wartosci uzyskanych tymi samymi metodami dla czasteczki mocznika o symetrii C;
dla przypadku statycznego oraz trzech dtugosci fali wzbudzajacej: 266 nm, 532 nm oraz 1064 nm. W celu zachowania
czytelno$ci umieszczono wstawki ze zmienionym zakresem osi rzednych. Na zielono: czasteczka swobodna, na rézowo:
PVA, na fioletowo: PS, na pomaraficzowo: PMMA. Linie taczace poszczegdlne punkty majq utatwic sledzenie wynikéw;
nie maja sensu fizycznego.

Dla MC2 rozwazane sg izomery o grupie punktowej C;. Wartosci dla czasteczki swobodnej
w przypadku statycznym (oraz dla 1064 nm) sg wigksze od 10 do 14 razy od mocznika niezaleznie
od izomeru, a dla polimeréw stosunek ten wynosi od 12 do 17/19 (izomer TTC/TTT). Zréznicowa-
nie dotyczy wartosci ekstremalnych powstatych dla 532 nm: dla TTT to od -230 (B3LYP/MB) do 70
(CAM-B3LYP/DB), a dla TTC od -1700 (B3LYP/DB) do 1200 (B3LYP/MB) razy. Analizujac o
statyczne (jako najmniej zmienne w zaleznoSci od metody obliczen) dla obu spiropiranéw, uzyskane
wartos$ci wskazuja, ze dla obu spiropiranéw najnizszy sygnat otrzymano dla formy zamknigtej, a
najwyzszy dla izomeru TTT.
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Rysunek 5.20: Wyniki obliczen tensoréw hiperpolaryzowalno$ci y dla wszystkich stabilnych izomeréw SP1 i SP2
przedstawione jako krotno$¢ warto$ci uzyskanych tymi samymi metodami dla czasteczki mocznika o symetrii C;
dla przypadku statycznego oraz trzech dtugosci fali wzbudzajacej: 266 nm, 532 nm oraz 1064 nm. W celu zachowania
czytelno$ci umieszczono wstawki ze zmienionym zakresem osi rzednych. Na zielono: czasteczka swobodna, na rézowo:
PVA, na fioletowo: PS, na pomaraficzowo: PMMA. Linie taczace poszczegdlne punkty maja utatwic sledzenie wynikéw;
nie maja sensu fizycznego.

Wiasciwosci NLO drugiego rzedu - tensory hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu
Wyniki B (rys. 5.19) SP1 dla swobodnej czasteczki w przypadku statycznym (i dla 1064 nm) sa
nawet 150 razy lepsze niz dla mocznika; dla polimeréw ponad 300 razy lepsze. dla SP2 wyniki
dla czasteczki w prézni sa wyzsze niz dla SP1, tzn. nawet 160 razy wigksze niz dla mocznika, a
dla polimeréw stanowia do 350 krotnos$ci (w przypadku statycznym do 150 krotno$ci) wartosci
uzyskanych dla materiatu referencyjnego. Wartosci maksymalne pojawity si¢ dla 266 nm i siggaja
niemal 1.2 - 10° razy wigcej niz dla czasteczki odniesienia (APF-D/MB) dla SP1, a dla SP2 dwa
rzgdy wielkoSci wigcej (1.1 - 107 dla CAM-B3LYP/MB).

B w przypadku statycznym dla MC1 jest bardzo zblizone dla czasteczki swobodnej i polimeréw,
tzn. wartosSci sa ponizej 140 dla TTT oraz 200 krotnoSci mocznika dla TTC, natomiast uwzgledniajac
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przypadki dynamiczne wartosci osiagaja 500/1400 (TTC dla 1064 nm dla czasteczki swobodnej/w
polimerach) oraz 4000/6 000 (TTT dla 1064 nm dla czasteczki swobodnej/w polimerach) razy
lepsze rezultaty niz mocznik. Warto§ci maksymalne pojawity si¢ dla 532 nm i siggaja niemal
1-107 (B3LYP/MB) razy wigcej niz czasteczka referencyjna dla TTT, a dla TTC niemal dwa rzedy
wielkosci mniej (3 - 107 razy dla B3LYP/MB). Dla MC2 przypadek statyczny czasteczki swobodnej
TTC osiaga wartosci do 150 (TTT podobnie: do 130), dla polimeréw 300 (TTT niemal dwukrotnie
mniej, do 160) razy wigksze niz materiat referencyjny, a dynamiczne s kilka rzgdéw wielkosci
wigksze niz statyczne. Tendencje wartosci maksymalnych sa odwrotne niz dla MC1 — dla TTC
o dwa rzedy wielko$ci wigksze niz w izomerze TTT (1 - 108 razy — B3LYP/MB — w stosunku
do 5-10° razy — APF-D/MB) — i wystepuja dla 532 nm.

Dla SP1 uzyskane wartosci B rosna w kolejnosci: SP1, MC1-TTC, MC1-TTT, natomiast
dla SP2 wyniki silnie zaleza od przypadku obliczeniowego, cho¢ kazdorazowo forma zamknigta
uzyskuje najnizsze wartosci. Niemal zawsze (poza izomerami TTT) spiropiran SP2 powinien
generowac wyzszy sygnal NLO niz SP1.

Wiasciwosci NLO trzeciego rzedu - tensory hiperpolaryzowalnosci drugiego rzedu
Wryniki obliczen y dla SP1 i SP2 (rys. 5.20) jako czasteczki w prézni dla przypadku statycznego
wskazaty wartoSci krotnosci ponizej 100, dla polimeréw dwukrotnie wigcej; dla przypadkéw
dynamicznych dla czasteczki swobodnej warto$ci co najmniej 200 razy, a dla polimeréw kilka
tysigcy razy wigksze niz dla mocznika. Najwyzsze wartosci zostaty wyliczone dla metody APF-
D/MB (SP1) oraz CAM-B3LYP/MB (SP2) i dotyczyty obliczefi z fala wzbudzajaca 266 nm.

Izomer TTC w przypadku MC1 ma gorsze wtasciwosci NLO trzeciego rzedu niz TTT: zaréwno
dla czasteczki swobodnej, jak i dla polimeréw w przypadku statycznym osiagane wartoSci sa
na podobnym poziomie ok. 200 razy lepszych wynikéw niz dla czasteczki referencyjnej, natomiast
dla izomeru TTT dla polimeréw do ok. 250 razy. Najwyzsze wartosci uzyskano dla przypadkéw
dynamicznych dla B3LYP/MB (oba izomery dla 532 nm) oraz APF-D/MB (TTT dla 532 nm).

Dla izomeréw MC?2 sytuacja jest odwrotna: to izomer TTC generuje wyzszy sygnat NLO niz
izomer TTT. Najwyzsze warto$ci otrzymano dla B3ALYP/MB (TTC i TTT dla 532 nm), APF-D/MB
(TTT dla 532 nm) oraz CAM-B3LYP/MB (TTT dla 266 nm).

Podobnie jak dotychczas, forma zamknigta spiropiranu daje najnizsze wartoSci ¥, natomiast
dla merocyjanin nie mozna wskazaé pojedynczego izomeru — istotny wptyw ma wybér przypadku
obliczeniowego.

Zaleznosci NLO pomiedzy izomerami spiropiranéw

Ze wzgledu na osiagnigte wyniki z wcze$niejszych badari teoretycznych wiasciwosci spiropiranéw
(optymalizacja geometrii, zaleznosci energetyczne, dopasowanie widm symulowanych do empi-
rycznych) oraz uwzgledniajac wnioski z powyzszej analizy wiasciwosci NLO, zdecydowano sig¢
doktadnie przebadaé wtasciwosci NLO dla metody B3LYP w obu bazach funkcyjnych (rys. 5.21(a)
oraz 5.21(b)), pomimo przeszacowania wartosci (na tle pozostatych metod) dla form merocyjanin.

Tensory polaryzowalnosci

Obliczenia metoda B3LYP/MB wskazaty, ze w przypadku statycznym warto$ci ¢ dla czasteczki
swobodnej stanowig od 9 do 13 krotnos$ci wartosci dla mocznika, dla polimeréw od 10 do 16, a
tendencje sa jednakowe, tzn. kazdorazowo SP1 ma najgorsze wtasciwosci NLO (SP2 lepszy niz
SP1), nastgpnie MC (dla polimeréw istnieje delikatne rozréznienie pomigdzy izomerami tej formy:
nieznacznie wyzsze odpowiedzi NLO generuje izomer TTT). Uzycie DB powoduje jedynie spadek
uzyskiwanych wartoSci — dla czasteczki swobodnej do 7-11 krotno$ci mocznika, a dla polimeréw
9-14. Przypadek dynamiczny dla 1064 nm wskazat identyczna relacj¢ pomigdzy formami spiro-
piranu (jak dla przypadku statycznego) niezaleznie od otoczenia czasteczki. Rozbudowanie bazy
funkcyjnej powoduje réwniez pogorszenie generowanych efektéw NLO. Dla 532 nm pojawia si¢
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wigksza r6znorodno$¢ wynikéw w zaleznoSci od otoczenia badanej czasteczki. dla swobodnej
czasteczki najlepsze wlasciwosci NLO ma MC2-TTT (siggaja 250. krotnoSci wynikéw dla mocz-
nika), pozostale czasteczki sa na podobnym poziomie wynikéw. dla PVA najlepsze rezultaty
uzyskano dla MC2-TTC. Dla PS oraz PMMA najlepsza okazata si¢ byé MC1-TTT. Najwyzszy
sygnal wskazaly obliczenia dla PVA dla MC2-TTC oraz MC1-TTT dla PS. Zastosowanie DB
powoduje dos¢ istotne zmiany w stosunku do MB. dla czasteczki swobodnej najwyzsze wartosci
osiagnigto dla MC1-TTT oraz MC2-TTC (40.krotno$¢ wynikow mocznika). Najwigksze wartosci
sposréd wszystkich przypadkéw odnotowano dla PVA dla MC2-TTC (niemal 1700 razy lepsza
niz dla czasteczki odniesienia). Dla 266 nm wyniki dla czasteczki w prézni siegaja 15-krotnoSci
wynikéw dla mocznika, najlepiej sprawdzit si¢ SP2, najgorzej MC1-TTT. W polimerach wyniki sa
nieznacznie wigksze. Na ogot czasteczki wykazuja staty trend, jedynym wyjatkiem jest MC1-TTC,
ktérej odpowiedz NLO jest silnie zalezna od otoczenia: dla PVA daje niemal najwyzszy sygnat
NLO, natomiast w innych polimerach rezultaty sa przecigtne. Pozostate czasteczki zwykle maja
nastgpujaca kolejnosé zwigkszania efektéw NLO: MC1-TTT < MC2-TTC < MC2-TTT < SP1 <
SP2. Wykorzystanie B3LYP/DB spowodowato zwigkszenie wartosci uzyskiwanych dla czasteczki
swobodnej do 25 razy w stosunku do czasteczki mocznika dla MC2-TTC, pozostate czasteczki
nie przekraczaja 10 razy lepszych wynikéw, ponownie najgorzej wypadta MC1-TTT. W polime-
rach najwyzszy sygnat data czasteczka SP2, osiagajac ok. 15 razy lepsze wyniki niz czasteczka
referencyjna, rezultaty dla innych czasteczek spiropirandw sa mniej niz 7-8 razy wyzsze niz cza-
steczka referencyjna, najstabsza z nich jest MC1-TTC. Zachowanie MC2 jest zalezne od otoczenia.
Wszystkie te zmiany sprawiaja, ze kolejnos¢ czasteczek rézni si¢ w stosunku do MB: MC1-TTC <
MCI1-TTT < MC2-TTC < SP1 < MC2-TTT < SP2.

Tensory hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu

Wyniki f statycznego zwykle daja staly obraz zaleznosci pomigdzy czasteczkami spiropiranéw:
najnizszy sygnat powinny dawaé formy zamknigte (SP1 gorzej niz SP2), kolejne sa izomery
TTT (zwykle MC2 gorzej niz MC1), a najwyzsza odpowiedZ NLO powinny generowaé izomery
TTC (odpowiedz zalezy od otoczenia czasteczki). Najmniejsze wartoSci uzyskano dla czasteczki
swobodnej (ok. 60-110 razy wyzsze niz mocznik), w przypadku polimeréw wartosci maja rozpigtosc
od ok. 100 (PMMA) do ok. 190 (PVA) razy lepszych wynikéw w odniesieniu do czasteczki
referencyjnej. dla PVA izomery TTC maja zdecydowanie wigksze wartosci niz pozostate czasteczki,
a MC2 jest minimalnie lepsza niz MC1. Obraz 3 po rozbudowie bazy funkcyjnej ulegt zmianie.
MCI-TTT jest silnie zalezna od otoczenia, w ktérym si¢ znajduje: dla czasteczki swobodnej
daje jedna z najsilniejszych odpowiedzi nieliniowych, a dla polimeréw najstabsza. Najwyzsze
wartoSci powstaly niezmiennie dla izomeréw TTC — zwtaszcza MC1. Najgorsze wyniki odnotowano
dla izomeréw TTT. SP1 pozostaje gorszym wyborem niz SP2. WartoSci dla czasteczki swobodnej
wynosza od 30 do 50 krotnosci czasteczki mocznika, a dla polimeréw od ok. 60 do 100 krotnoSci,
co stanowi pogorszenie wynikéw w stosunku do MB. 8 dla 1064 nm osiaga maksymalnie warto$¢
45 000 razy wigksza niz odnotowano dla mocznika dla MC2-TTC (PVA). Ta czasteczka oraz MC1-
TTT maja najbardziej zmienne zachowanie sposrdéd wszystkich badanych izomeréw. Tendencje
sa na og6t podobne jak dotychczas: najnizsze wartosci dla form zamknigtych, potem MC1-TTC,
nastgpnie MC2-TTT i MC1-TTT. Po zastosowaniu DB zwigkszeniu ulegly maksymalne wartosci
osiagane przez czasteczki spiropiranéw (do 900 razy lepiej niz mocznik), a najbardziej zmienna
czasteczka okazata si¢ by¢ MC1-TTT.Tendencje raczej nie ulegly zmianie: formy zamknigte maja
najnizsze wartosci, a MC2-TTT najwyzsze wartosci.

Przy wzbudzeniu falg 532 nm zdecydowanie wyrdzniaja si¢ trzy izomery: MC2-TTC — dla PVA
(ponad 100 mln razy lepszy wynik niz dla mocznika) —, oraz MC1-TTT —dla PS (ponad 10 mln razy).
Na tle tych przypadkéw, pozostate czasteczki w zasadzie sa niewidoczne. W wyniku rozbudowy
bazy funkcyjnej znikt wyr6zniajacy si¢ udziat MC2-TTC. Wartosci sa znacznie mniejsze niz dla MB
— osiagajac maksymalnie 40 000 razy bardziej korzystne wyniki (MC1-TTT dla PVA) niz material
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referencyjny. Z kolei dla wzbudzenia 266 nm ,,wida¢” tylko jeden izomer — MC1-TTC, ktéry
najwieksza wartos$¢ (ponad 2 500 razy w stosunku do czasteczki odniesienia) osiaga dla PMMA.
MC2-TTC z kolei daje najwyzszy sygnat dla prézni sposréd badanych czasteczek. W polimerach
znika wysoki (ponad 300 razy lepszy niz dla mocznika) sygnat SP1. Rozbudowa bazy funkcyjne;j
spowodowata zmiang ,,dominujacej” czasteczki —- MC2-TTT (maksymalnie 70 000 razy w stosunku
do mocznika — PVA). dla kazdego przypadku ta forma osiaga najwyzsze wartosci.

Tensory hiperpolaryzowalnosci drugiego rzedu

Wyniki 7y statycznego na og6t wskazuja na identyczne relacje pomigdzy badanymi czasteczkami
spiropiranéw: najgorzej wypadt SP1, ktéry jest poréwnywalny z SP2, nastgpnie MC1-TTC po-
réwnywalna z MCI-TTT (zwykle izomer TTC nieznacznie gorszy, poza PVA), potem MC2-TTC,
a najlepsze wtasciwosci NLO trzeciego rzgdu ma MC2-TTT (w odniesieniu do mocznika lepsze
ok. 120 razy dla swobodnej czasteczki i ok. 220-270 razy w polimerach). Kazdorazowo najniz-
sze warto$ci uzyskano dla czasteczki swobodnej (ok. 50-120. krotnos¢ czasteczki odniesienia),
a najwyzsze dla PVA (od ok. 170 do ok. 270 razy lepiej w odniesieniu do referencji). Zmiana
MB na DB spowodowata lekkie zmodyfikowanie relacji pomigdzy czasteczkami, cho¢ generalny
obraz jest jednostajny. Najnizsze warto$ci ponownie uzyskano dla SP1. Kolejny jest SP2, ktéry ma
podobne wartosci jak MC1-TTT, nastgpnie MC1-TTC, MC2-TTC i MC2-TTT. Wyniki sa nizsze
niz dla MB, osiagajac nie wigcej niz 70 razy lepsze rezultaty niz mocznik. Wyniki y dla 1064 nm
sa bardzo zréznicowane. Wyrdzniaja si¢ jedynie izomery MC2: w przypadku swobodnej czasteczki
najwyzszy sygnat powinna generowa¢ MC2-TTT, natomiast w polimerach MC2-TTC. Wyniki
oscyluja od -1 100 000 do 1 200 000 razy lepszych rezultatéw niz dla referencji, najmniejsze
warto$ci uzyskano dla PS, najwigksze za$ dla czasteczki swobodnej oraz PMMA. Dla DB dominuja
wyniki dla MC2-TTC. Wartosci sa mniejsze niz dla MB od ok. dwéch do czterech razy. Réwniez y
dla 532 nm MC2-TTC wyréznia si¢ na tle innych czasteczek: daje najwigksza odpowiedZz NLO
dla wszystkich przypadkéw. Uzyskane wartosci sa niemal cztery miliony razy wigksze niz dla mocz-
nika. Rozbudowa bazy funkcyjnej daje podobny efekt jak dla 1064 nm, cho¢ uzyskiwane wartosci
sa mniejsze niz dla MB. Dla y przy dlugosci fali wzbudzajacej 266 nm sytuacja przedstawia sig¢
zupetnie inaczej. Najwyzsza odpowiedZ NLO generuje MC1-TTC, a zwtaszcza dla PMMA - kilka-
set tysigcy wigksze wartosci niz dla referencji. Wyniki obliczein B3LYP/DB daja mniej klarowny
obraz relacji migdzy strukturg a wielkosScia efektu NLO. W&rdd najlepszych czasteczek najczescie]
pojawia si¢ MC2-TTT, jednak nie jest to jednoznaczny wynik, gdyz np. dla czasteczki w prézni
(dla ktérej uzyskano najwyzsze wartoSci y) wyzsze warto$ci otrzymano dla drugiego izomeru
MC2. Réwniez relacje pomigdzy czasteczkami zmieniaja si¢ silnie w zaleznosSci od otoczenia, wigc
trudno wskaza¢ jednoznaczne trendy.

Tabela 5.2: Wyniki obliczenn wiasciwosci nieliniowo optycznych dla badanych czasteczek dla prézni wyliczonych metoda
B3LYP. Wyniki wyrazone sa jako o(1072%) esu, B(10730) esu, 7(10739) esu.

MB DB
o B Y [ B Y
SP1 stat. 34.26 21.50 45.03 39.55 23.76 76.45
266 nm 16.92 2503.09 -112327.47 28.83 861.24 91997.38
532 nm 37.78 207.54 683.54 43.99 176.20 283.64
1064 nm 34.96 47.57 165.80 40.41 60.63 283.87
MCI-TTT stat. 44.84 37.00 63.58 50.64 36.07 95.91
266 nm 13.54 197.80 -16647.90 22.10 134.11 91360.73
532 nm 120.38 247.26 -17876.23 176.71 1392.61 2488.23
1064 nm 48.82 309.48 722.42 55.11 459.29 1234.84
MCI-TTC stat. 45.39 42.32 56.85 51.17 41.59 91.23
266 nm 14.86 151.32 -159500.03 26.74 482.60 6295.24
532 nm 104.78 531.39 -15869.51 126.27 1383.35 4637.88
1064 nm 49.25 163.89 458.45 55.41 140.62 689.07
SP2 stat. 36.69 22.46 43.64 42,40 27.20 82.97
266 nm 60.00 150.89 1267731 64.03 33875 615531
532 nm 40.64 62.55 -0.07 47.60 84.34 23.06
1064 nm 37.45 50.94 164.54 43.36 75.69 362.21
MC2-TTT stat. 48.47 32.09 92.44 54.59 32.54 126.88
266 nm 28.94 76.02 41231.76 48.20 1630.29 -144286.70
532 nm -891.13 87100.86 -60378218.22 -71.08 8019.27 280295.38

[ Kontynuacja na nastepnej stronie |
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Tabela 5.2 — kontynuacja z poprzedniej strony

MB DB
a B Y o Y
1064 nm 53.08 2733.83 816429.25 59.75 576.63 836.27
MC2-TTC stat. 48.14 40.16 72.65 54.16 4027 107.70
266 nm 26.24 4218.74 -122091.37 15951 39108254  763943.94
532 nm 25670 55152.92 3657792.99 119935 27520496  -765415.86
1064 nm 5228 1620.38 63727.40 58.66 1385.05 26541.40
mocznik stat. 384 037 0.68 520 0.79 392
266 nm 436 14.88 10.79 6.29 124 397
532 nm 3.94 0.37 1.20 5.40 1.33 10.94
1064 nm 3.86 0.38 0.76 5.25 0.89 476

Na podstawie analizy wiasciwosci NLO dla modelu PCM widaé, ze badane spiropirany nieza-
leznie od izomeru powinny generowac znaczaco lepszy sygnat NLO niz czasteczka referencyjna
mocznika oraz ze spoSréd testowanych izomeréw to merocyjaniny osiagaja zdecydowanie wyzsze
wartoSci (kazdorazowo czgSciej najwyzsze wartoSci uzyskiwane sa przez izomer TTC) niz formy
zamknigte spiropiranéw. Rezultat ten nie powinien jednak by¢ zaskoczeniem — merocyjaniny sa
znane ze swych wilasciwosci NLO, co jest zwigzane z posiadaniem w swej budowie jednostek
donorowych i akceptorowych odseparowanych od siebie mostkiem metinowym (lub polimetino-
wym) [238]. Jak wiadomo, odpowiedZ NLO drugiego rz¢du (hiperpolaryzowalnos¢ pierwszego
rzgdu) jest powigzana z wewnatrzczasteczkowym transferem tadunku elektronowego danej cza-
steczki, ktéry zalezy od obecnosci silnego donora i akceptora po przeciwnych stronach czasteczki
oraz laczacego jej mostka sprzgzonych wiazan « [250, 282].

Tylko w przypadku tensoréw polaryzowalnosci dla wzbudzenia 266 nm w zdecydowane;j
wigkszosci obliczen spiropiran zamknigty generuje wyzsze wartosci niezaleznie od wielkoSci bazy
funkcyjnej, co moze by¢ zwiazane z tym, iz dlugos¢ fali wzbudzajacej miesci si¢ w zakresie,
w ktérym spiropiran ulega fotoizomeryzacji.

Whnioski z obliczenh wykonanych modelem SCRF

1. Na podstawie badan wstgpnych (zaprezentowanych na str. 208) dla parametréw definiujacych polimery wyka-
zano, ze ich wptyw jest widoczny giéwnie dla wtasciwosci NLO, natomiast pozostate wlasciwosci nie ulegaja
widocznym zmianom. W badaniach nie uwzgledniono parametru RSOLV.

2. Wyniki optymalizacji geometrii najblizsze geometrii zwiazkéw eksperymentalnych uzyskano dla CAM-B3LYP
oraz APF-D, tzn. funkcjonatéw z poprawkami dalekozasiggowymi lub dyspersyjnymi; najwigksze odchylenia
otrzymano dla funkcjonatu ®B97X-D zawierajacymi zaréwno poprawki dalekozasiggowe jak i dyspersyjne.
Niezaleznie od wyboru funkcjonatu DFT oraz wielkosci bazy funkcyjnej, wyniki réznig si¢ nie wigcej niz
00.1A17.2°i pozostaja w zgodnosci z danymi literaturowymi dla podobnych zwiazkéw chemicznych.

3. Zbadano relacje energetyczne pomigdzy izomerami spiropiranéw pod wzglgdem ich zachowania solwatochro-
mowego — najwyzsza (ponad 80%) skutecznos¢ uzyskano metoda B3LYP/MB, najmniejsza zas dla ®B97X-D
(ponizej 60%). Pozostate metody dawaty skuteczno$é na poziomie 65%. Znacznie trudniej ustali¢ dominujaca
forme¢ w otoczeniu polimeru — wyniki wskazaly na stan odmienny od prezentowanego w literaturze, tzn. stabil-
nos¢ jednej formy (na ogdt zamknigtej) niezaleznie od polarnosci polimeru. Izomery merocyjaniny réznig si¢
zwykle nie wigcej niz o 5 kcal/mol, natomiast przejScie SP-MC wymaga dostarczenia ok. trzykrotnie wigkszej
energii.

4. Symulacja widm IR i Ramana uwzgledniajaca przeliczanie czynnikéw skalujacych metoda WLS dla czynnikéw
dostepnych w repozytorium CCBDB oraz wyliczenie czynnikéw ,,roboczych” wykazaty, ze najlepsza zgodnos¢
z widmem empirycznym uzyskano dla metody B3LYP/DB; zastosowanie innych metod doprowadzito do po-
wstania réznic w stosunku do stanu faktycznego. Zadeklarowanie obecnosci polimeru spowodowato nieznaczne
przesunigcia w strong nizszych liczb falowych.

5. Symulacja widm UV-Vis dla rozpuszczalnikéw rézniacych si¢ polarno$ciami pokazata, ze wszystkie testowane
metody prawidtowo odtworzyty obszary absorpcji dla obu fotoizomer6éw; najlepiej sprawdzity si¢ funkcjonaty
B3LYP oraz APF-D. Wyniki symulacji dla polimeréw wskazaty rezultaty odmienne od wynikéw analizy
energetycznej solwatochromizmu: dla polimeréw polarnych (PVA i PMMA) powinna dominowaé obecno$¢
formy zamknigtej, a dla niepolarnego (PS) merocyjaniny.

6. Obliczenia potwierdzily aktywno$¢ NLO badanych czasteczek. Wyniki (zgodnie z oczekiwaniami) silnie zaleza
od wybrania metody obliczen; w zestawieniu z czasteczka mocznika wyniki sa co najmniej siedmiokrotnie lepsze
(zwykle DB powoduje uzyskanie nizszych wartosci); zgodnie z przewidywaniami merocyjanina — zwtaszcza jej
izomery TTT — zapewnia wigksze warto$ci efektu nieliniowego niz forma zamknigtego pierscienia spiropiranu.
Na og6t spiropiran zawierajacy grupe metoksylowa (SP2) wykazuje wyzsze wartosci generowanych efektow
NLO niz spiropiran SP1.



(@ (b)
Rysunek 5.21: Wyniki obliczeri wlasciwosci NLO metoda B3LYP dla: (a) MB; (b) DB przedstawione jako krotno$¢ wartos$ci uzyskanych tymi samymi metodami dla czasteczki mocznika
o symetrii C; dla przypadku statycznego oraz trzech dtugosci fali wzbudzajacej: 266 nm, 532 nm oraz 1064 nm. W pierwszym wierszu przypadek dynamiczny 1064 nm; w drugim wierszu
532 nm; w trzecim wierszu 266 nm; w czwartym wierszu przypadek statyczny.. Linie taczace poszczegdlne punkty maja utatwié §ledzenie wynikéw; nie maja sensu fizycznego.
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[6. Model ONIO

Codziennie trzeba starac si¢ wykraczaé

poza swoje mozliwosci

Masutatsu Oyama

W tym rozdziale przedstawione zostana wyniki obliczen bardziej ztozonym modelem rozpusz-
czalnikowym niz SCREF, tzn. modelem ONIOM. Ze wzgledu na dtugi czas obliczeri wynikajacy
z definiowania fizycznej obecnosci czasteczek polimeréw, a takze mnogos¢ zaplanowanych zadan
obliczeniowych, wykorzystano wnioski z obliczeft PCM i zrealizowano dalsze prace badawcze
dla obliczen tylko dla jednej metody, ktéra najlepiej odtwarzata wtasciwosci czasteczek w modelu
SCREF, tzn. dla metody B3LYP w obu testowanych bazach funkcyjnych.

UWAGA: Analiza wiasciwosci (poza optymalizacja geometrii i relacjami energetycznymi, a takze czeScia wynikéw
NLO) bedzie przeprowadzona tylko dla kilku przyktadéw. Ze wzgledu na duza liczb¢ wykonanych obliczen niemozliwym
byloby zwigzte przedstawienie wszystkich wynikéw w sposéb jasny i jednoczesnie czytelny.

Optymalizacja geometrii

Optymalizacj¢ geometrii wykonano dla obu spiropiranéw — dla kazdego z nich rozwazano trzy
przypadki: czasteczke zamknigtego spiropiranu oraz dwa izomery merocyjaniny (TTT i1 TTC);
dla izomeru TTT czasteczki SP1 obliczenia wykonano dla symetrii C;, pozostalym czasteczkom
nadano symetri¢ C1, co byto podyktowane rezultatami uzyskanymi w modelu SCRFE.

Dla kazdej z przedstawionych powyzej struktur spiropiranéw ustalonych jako warstwa HIGH
rozwazano rézne liczby czasteczek polimeréw (tozsamych z polimerami wykorzystanymi pod-
czas obliczen SCRF oraz w badaniach eksperymentalnych) umieszczonych jako warstwa LOW.
Pod uwage wzigto jedynie mery polimeréw (ze wzgledu na czas trwania obliczefi oraz problemy
z uzbieznieniem geometrii dla wigkszych struktur), nie wykonano symulacji dla dtuzszych frag-
mentéw taficuchéw polimerowych (dlatego tez nie mozna byto rozwaza¢ réznych taktycznoSci
polimeréw). Badaniom poddano obecno$¢ 2, 4 oraz 8 czasteczek meréw danego polimeru roz-
mieszczonych losowo wokoét czasteczki spiropiranu (jak przedstawiono pogladowo na rys. 6.1).
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W ten sposéb podjeto probe modelowania struktur mozliwie zblizonych do materiatéw empirycz-
nych, czyli majacych stosunek molowy 1:2, 1:4 oraz 1:8 dla SP:polimer (pomijajac uwzglednianie
stopnia hydrolizy, wielkosci pojedynczego taricucha polimerowego skorelowanego ze $rednig masa
czasteczkowa polimeru oraz mozliwos¢ tworzenia wigzan pomigdzy oboma rodzajami czasteczek).

() (b) ©
Rysunek 6.1: Przyktady struktur spiropiran-polimer zoptymalizowanych w modelu ONIOM dla 2, 4 i 8 meréw polimeru:
(a) - PVA; (b) - PS; (c) - PMMA.

Kazdorazowo obliczenia ONIOM wykonano dla trzech wariantéw obliczeri dla dwoch warstw:
1) ONIOM-FREE (oznaczanego dalej skrétowo jako O-F), czyli obliczen dla obu warstw liczonych
jako ,,czasteczki swobodne” (tzn. bez komendy SCRF), 2) ONIOM-PCM-C (oznaczanego jako
0-C), w ktérym zadeklarowano obecnos¢ rozpuszczalnika opisywanego przez PCM i wybrano
model ONIOM-C, a takze 3) ONIOM-PCM-X (dalej wskazywanego jako O-X), ktéry réznit
si¢ od O-C tylko modyfikacja modelu rozpuszczalnikowego z ONIOM-C na ONIOM-X. Jako
parametry definiujace rozpuszczalnik (polimer) wybrano dane tozsame z danymi wykorzystanymi
w obliczeniach dla modelu SCRF.

Wyniki zgromadzono na rys. 6.2. Ich analiza przebiega podobnie jak dla modelu SCRF i doty-
czy najwigkszej zgodnosci z danymi empirycznymi dla monokrysztatow. Niestety nie udato si¢
uzbiezni¢ geometrii' dla 26% obliczei metoda ONIOM-X, co stanowito niecate 9% wszystkich
obliczen optymalizacji geometrii dla modelu ONIOM. Trudnos$ci z optymalizacja byty zwiazane
z zadeklarowaniem odpowiedniej geometrii startowe;.

Jesli chodzi o wptyw rodzaju polimeru na wyniki optymalizacji geometrii, zazwyczaj nie ma
istotnych réznic pomigdzy MB i DB. W przypadku odchylen dlugosci wiazan dla SP1 rezultaty
sa porownywalne dla wszystkich polimeréw, a dla SP2 najgorsza zgodno$¢ z eksperymentem
uzyskano dla PS (réznica wynosi 0.01 A w stosunku do pozostatych polimeréw). Dtugosci wiazafi
dla obu izomeréw MC2 oraz MC1 TTT w badanych polimerach takze nie wykazuja zréznicowania
skutkujacego pogorszeniem zgodnosci geometrii z eksperymentem; jedynie dla MC1 TTC pojawia
si¢ rozroznienie w zaleznoS$ci od zastosowanej bazy funkcyjnej: dla MB wszystkie polimery daja
podobne rezultaty, natomiast dla DB najlepsza zgodnos¢ z eksperymentem uzyskano dla PVA.
Analiza odchylen katéw walencyjnych wskazata, ze dla obu spiropiranéw zamknigtych najlepiej
sprawdzit si¢ PVA, a najgorszym wyborem jest PMMA/PS dla SP1/SP2. Dla MC1 TTT dla obu baz
najlepszym rozwiazaniem jest zastosowanie PMMA, a dla MC1 TTC PS, natomiast dla MC2 TTT
przy uzyciu MB wszystkie polimery daja podobne rezultaty, za$ uzycie wigkszej bazy funkcyjnej
powoduje, ze dla tej czasteczki optymalizacja geometrii w PS daje najgorsza zgodnos¢ z ekspe-
rymentem. Dla MC2 TTC mniejsza baza funkcyjna powoduje uzyskanie najlepszej zgodnosci
z danymi empirycznymi, gdy zastosowano matrycg z PVA, a przy uzyciu DB, gdy wykorzystano
PS.

"Wigcej informacji na temat nieudanych optymalizacji geometrii na str. 208.



(a)

(b)
Rysunek 6.2: Wyniki optymalizacji geometrii metoda B3LYP; $rednie (z przodu) i maksymalne (z tylu) odchylenia wartosci teoretycznych w odniesieniu do danych eksperymentalnych
dla: (a) - MB; (b) — DB.
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Rozwazajac wytacznie liczbe meréw danego polimeru, na ogét nie wida¢ istotnych zmian
w zaleznoSci od zastosowanej bazy funkcyjnej w przypadku odchylen dlugosci wiazafh merocyjanin
(jedynie dla DB dla MC1 TTT w PVA nastapilo pogorszenie wynikow dla 8 meréw). Odchylenia
dlugosci wiazan i wartosci katéw dla SP1 takze potwierdzaja te obserwacje (jedynie dla obu baz
funkcyjnych dla odchylen dtugosci wiazan dla 4 meré6w PMMA nastapilo polepszenie wynikow,
a dla odchyler warto$ci katéw walencyjnych dla DB znaleziono istotne réznice: najlepiej spraw-
dzity si¢ 2 mery PVA i PMMA, a 4 mery PS). Nieco wigksza réznorodnos¢ tendencji wykazata
analiza odchyleri katéw walencyjnych dla merocyjanin. Dla MC1 TTC najlepsze wyniki uzyskano
dla 4 meréw PS niezaleznie od bazy funkcyjnej, z tym, iz dla DB dodatkowo okazato sig, ze
dla PMMA réwniez najlepszym rozwiazaniem byto wykonanie obliczen dla 4 meréw. W przypadku
MCI1 TTT dla MB najgorsze rezultaty warto$ci katéw uzyskano dla 8 meréw PVA, a dla PMMA
najlepiej sprawdzity si¢ 4 mery, natomiast w przypadku obliczen za pomoca DB, aby uzyskaé
mozliwie duza zgodno$¢ z danymi empirycznymi, najlepiej wybraé 4 mery dla PS i PMMA. Dla
MC2 TTC wyniki odchyleni katéw takze nie sa jednostajne: obliczenia MB dla PS spowodowaty,
ze najwigksze odchylenia uzyskano w wyniku wykonania obliczen dla 4 meréw, a dla PMMA
8 meréw. Zwigkszenie bazy funkcyjnej poprawito skutecznos$¢ odtwarzania geometrii dla 8 meréw
w przypadku PS, a 2 meréw dla PMMA, natomiast pogorszyto dla 8 mer6w PVA. Analiza odchylen
katéw dla MC2 TTT oraz SP2 pokazata, ze nie mozna wskaza¢ tendencji w wynikach, biorac
pod uwagg liczbe meréw polimeru (dla przyktadu w przypadku SP2 odchylenia dlugosci wiazan
dla 2 meréw PVA sa najmniejsze/najwigksze dla MB/DB).

Biorac pod uwage metode obliczen rozpuszczalnikowych, trendy dla odchylen katéw walen-
cyjnych dla wigkszosci czasteczek sa jednakowe, tzn. wskazuja najwigksza skuteczno$¢ metody
O-X (obie bazy dla SP1, MC1 i MC2, poza 8 merami dla PMMA dla MC2 TTC liczonych DB).
Takze ta metoda daje najmniejsze wartosci odchylen katéw dla SP2 w PVA liczonych MB. Réwniez
dla czesci czasteczek w przypadku odchylent dtugosci wigzan O-X niezaleznie od bazy funkcyj-
nej okazat si¢ by¢ najlepszym rozwiazaniem, jesli chodzi o zgodno$¢ z danymi empirycznymi:
dla wszystkich czasteczek MC1 i MC2, a takze 8 meréw PMMA dla SP1 oraz 8 meréw PS
dla SP2 liczonych MB. Dla pozostatych czasteczek nie znaleziono wyraznych tendencji jesli chodzi
o odchylenia katéw w czasteczce SP2 liczonych obiema bazami funkcyjnymi dla PS i PMMA
(oraz DB dla PVA). Natomiast dla kilku przypadkéw O-X okazat si¢ by¢ najgorszym wyborem, tzn.
dla odchylen dlugosci wigzar dla SP1 (obliczenia DB dla 8 meré6w PMMA spowodowaly, ze gorszy
byt O-F) oraz SP2 (poza 8 merami PS liczonych MB i 8 merami PMMA przy wykorzystaniu DB).

Podsumowujac optymalizacje geometrii, nalezy wskazac, ze zwigkszanie liczby meréw po-
limeru nie wplywa znaczaco na uzyskiwane rezultaty parametréw geometrycznych badanych
czasteczek, a stosowanie bardziej ztozonych metod obliczen rozpuszczalnikowych nieznacznie
poprawia zgodno$¢ z danymi empirycznymi. Wyniki optymalizacji geometrii powstale przy uzyciu
obu baz funkcyjnych sa na poréwnywalnym poziomie, minimalnie lepsza zgodno$¢ z geometria
eksperymentalna uzyskiwano na ogoét, wykorzystujac wigksza bazg funkcyjna (poza Srednimi
odchyleniami katéw walencyjnych SP1, gdzie pojawita si¢ réznica ok. 0.05° na korzy$¢ MB):
dla dtugosci wiazan maksymalne réznice wynosily mniej niz 0.003 A dla SP110.004 A dla SP2, a
dla merocyjanin jeszcze mniej — réznice ok. 0.0005 A odnotowano dla MC1 TTC; w przypadku
odchylen katéw walencyjnych nie ma widocznych réznic pomigdzy obiema bazami funkcyjnymi.

Uzyskane wyniki sa nieco zaskakujace. Nalezatoby oczekiwad, iz rozbudowa bazy funkcyj-
nej oraz zwigkszanie liczby meréw polimeréw w otoczeniu danej czasteczki spiropiranu wptyna
na geometri¢ badanej struktury w sposob bardziej istotny. Generalnie sposréd obu spiropiranéw
zamknigtych w przypadku odchylen dtugosci wiazan mniejsze réznice w stosunku do wartoSci
empirycznych uzyskano dla SP2, a dla odchylen katéw walencyjnych tendencja byla odwrotna.
Z kolei z merocyjanin w przypadku odchylen dlugosci wiazan lepsza zgodnosé dostarczyt izomer
TTC, a dla odchylen katéw lepiej odtworzony zostat izomer TTT. Uzyskane rezultaty optymalizacji
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geometrii wskazuja na maksymalne odchylenia dla wiazan nie przekraczajace 0.06 A dla form
zamknigtych SP (nizsze dla SP2)10.14 A dla merocyjanin (nizsze dla MC1), a dla katéw walen-
cyjnych widaé wigksze rozréznienie pomigedzy czasteczkami. W przypadku form zamknigtych
SP1 uzyskat dwukrotnie lepsza zgodnos¢ z danymi empirycznymi (3.2° dla SP11i 6.7° dla SP2), a
spos$réd merocyjanin kazdorazowo izomer TTC bardziej odbiegat od oczekiwain niz izomer TTT
—dla SP1 izomer TTT dat 4.1°, a TTC prawie 7°, natomiast dla SP2 izomer TTC to 7.1°, a TTT
5.8°. Réznice te sg na tyle istotne, ze sprawdzono, z ktérymi czg$ciami czasteczek sa powigzane
najwigksze wartosci katow.

Warto zwrécié uwage, ze wartosSci te na ogét niezaleznie od wybranej bazy funkcyjnej dotycza
tych samych katéw w badanej czasteczce.

(a) (b) (©

(d (e) (H
Rysunek 6.3: Kat walencyjny (zaznaczony na z6tto) odpowiadajacy za najwigksza uzyskana warto$¢ odchylenia
maksymalnego dla: (a) — SP1; (b) - MC1 TTC; (c) - MC1 TTT; (d) — SP2; (e) - MC2 TTC; (f) - MC2 TTT.

W przypadku SP1 najwigkszy problem z odtworzeniem katéw walencyjnych (kierujac sig
wskazaniami z rys. 6.3) pojawit si¢ dla kata zwigzanego z atomem spiro (pozostate katy odbiegaly
nie wiecej niz o 1.2°), z kolei dla SP2 z potozeniem jednej z grup metoksylowych przytaczonych
do pirolu (pozostate katy maksymalnie odbiegaty o 2°). Oba izomery MC1 réwniez maja problem
z odtwarzaniem geometrii struktury powstalej z otwarcia pierscienia piranu (wigcej znaczacych
odchylent odnotowano dla izomeru TTC dla obu czasteczek MC, co jest zgodne z oczekiwaniami),
natomiast izomery MC2 z obecnoscia podstawnikéw (grupy metoksylowej dla TTC, a dla TTT
atomu tlenu) w nitrobenzenie.

Andliza energii

Analizujac energie poszczegdlnych uktadéw globalnie (rys. S-32), mozna zauwazy¢, ze uzycie DB
powoduje obnizenie energii uktadu (o ok. 0.4 hartree dla SP1 i od 0.2 do 0.6 hartree dla SP2), choé¢
relacje energetyczne pomigdzy poszczegdlnymi czasteczkami, polimerami i liczbami meréw pozo-
staja state: kazdorazowo (zgodnie z oczekiwaniami) wzrost liczby meréw powoduje podwyzszenie
energii. Rodzaj meru polimeru wptywa istotnie na zmiany energetyczne — PS jako najwigksza cza-
steczka powoduje podwyzszenie energii uktadu o ok. 0.2 hartree (ponad 100 kcal/mol) w stosunku
do najmniejszego meru, PVA (co dobrze widaé na rys. 6.4).

Dla danej liczby meréw przesledzono relacje energetyczne pomigdzy badanymi czasteczkami
i polimerami —rys. 6.4. Niezaleznie od bazy funkcyjnej i liczby meréw jakoSciowe relacje pomigdzy
polimerami sa identyczne: najnizsza energi¢ uktadu zapewnia PVA, a najwyzsza PS. Zwykle (poza
4 merami PS dla obliczenn DB) O-X delikatnie obniza energi¢ uktadu w stosunku do pozostatych
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metod obliczen. Na podstawie tego rysunku trudno zanalizowaé relacje energetyczne pomigdzy
izomerami danego spiropiranu. Dopiero analiza kazdego przypadku z osobna (tzn. biorac pod uwage
kazdorazowo tylko trzy mozliwosci: O-F, O-C i O-X dla danej liczby meréw polimeru) — rys. 6.5 —
pozwala dostrzec bardziej wyraZnie réznice pomigdzy formami danego spiropiranu.

(a)

(®)
Rysunek 6.4: Relacje energetyczne pomigdzy badanymi czasteczkami w odniesieniu do najbardziej stabilnej formy
dla danej liczby meréw polimeru i metody obliczen (O-F, O-C lub O-X) dla: (a) — MB; (b) — DB.

(@ (b)
Rysunek 6.5: Relacje energetyczne pomigedzy badanymi czasteczkami w odniesieniu do najbardziej stabilnej formy

dla danej serii (zaznaczonej kolorowym wypelnieniem) w zaleznos$ci od rodzaju polimeru i metody obliczen (O-F, O-C
lub O-X) dla: (a) — MB; (b) — DB.

Na og6t najnizsza energi¢ ma SP, niezaleznie od wybranej bazy funkcyjnej, a najwyzsza izomer
TTT. Oczywiscie istnieja drobne réznice pomigedzy poszczegdlnymi przypadkami obliczeniowy-
mi. Odchylenia od tego trendu pojawiaja si¢ dla obu baz funkcyjnych dla wszystkich badanych
polimeréw. Obliczenia MB wykazaly, ze odrgbne zachowanie przejawiaja gtéwnie obliczenia O-F
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dla 8 meréw polimeréw (poza SP2 w PS). Z kolei zwigkszenie bazy funkcyjnej spowodowato, ze
inaczej niz zwykle zachowuja si¢ wszystkie przypadki SP2 dla PS i PVA (poza O-F dla 2 meréw
PVA i O-C dla 4 meréw tego polimeru) oraz wszystkie przypadki SP1 w PMMA (poza O-F i O-C
dla 4 meréw), a takze O-F dla SP2 otoczonego przez 4 i1 8 meréw PMMA. Najbardziej jednorodne
wyniki uzyskano dla DB dla SP1 liczonego w PVA oraz dla MB dla SP1 w PS. Dla SP2 wyniki sa
bardziej zréznicowane i trudno jest wskazac jednolity kierunek zmian.

(2)

(®)
Rysunek 6.6: Wzajemne relacje energetyczne obu form danego spiropiranu (z rozréznieniem izomeréw TTT oraz TTC)
w zalezno$ci od polimeru, liczby meréw oraz przypadku obliczen dla: (a) — MB; (b) — DB. Ciemne pola odpowiadaja
przypadkom, w ktérych nie da si¢ okresli¢ formy dominujacej ze wzgledu na brak uzbieznionej struktury.

Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze rznice energii w obrgbie danej tréjelementowe;j serii wahaja
sie¢ w zaleznoSci od polimeru i metody obliczen, przecigtnie od ok. 4 do 6 kcal/mol. Najmniejsze
réznice odnotowano w przypadku obliczeii DB dla 8 meréw PVA — ponizej 4 kcal/mol (dla poréow-
nania liczone MB siggaja 10 kcal/mol). Najwigksza réznica energetyczna pojawia si¢ dla otoczenia
8 meréw PS liczonych MB — i wynosi ok. 18 kcal/mol. W przypadku obliczen wykonywanych
jako O-X réznice energetyczne pomigdzy izomerami danego spiropiranu sg zazwyczaj najmniejsze
(wyjatek stanowig obliczenia dla 4 meréw). W przypadku obliczern O-X MB dla SP1 w PMMA
izomery wykazuja niewielkie réznice energetyczne (ponizej 2 kcal/mol), co wskazuje, ze mogltyby
w rzeczywistym ukladzie wystegpowac jako mieszanina wszystkich form. Natomiast obliczenia
dla 4 meréw niezaleznie od wybranego polimeru sa najtrudniejsze do usystematyzowania. W nie-
polarnym polimerze (PS) izomery MC1 znaczaco réznia si¢ energia od formy zamknigtej, gdy
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otoczone sa 8 merami polimeru, z kolei MC1 TTC w otoczeniu 4 meré6w PMMA wyréznia si¢
energetycznie na tle pozostatych form SP1. Dla PVA nie wida¢ istotnego wptywu liczby meréw
na réznice energetyczne izomeréw danego spiropiranu.

Na rys. 6.6 przedstawiono wyniki analizy dominujacej formy spiropiranu dla obu testowanych
baz funkcyjnych. Obliczenia wykazaly, ze rezultaty silnie zaleza od wyboru bazy funkcyjnej
i polimeru.

Dla polarnego PVA wigkszo$¢ przypadkéw obliczeniowych wskazala na forme zamknigta jako
energetycznie preferowana. W przypadku MB jedyne odstgpstwo stanowity obliczenia dla SP1
dla O-F dla 8 meréw polimeru oraz 4 meréw dla O-X, natomiast dla SP2 4 meréw liczonych jako
0-X. Z kolei dla DB dominacj¢ MC wskazaly: wszystkie liczby meréw polimeréw dla SP1 dla O-X,
a dla SP2 dodatkowo (za wyjatkiem izomeru TTT dla 2 meréw liczonych O-X) obliczenia O-F
dla 4 meréw oraz wszystkie obliczenia dla 8 meréw (poza izomerem TTT dla O-F).

Dla niepolarnego polimeru — PS — w przypadku SP1 dominujaca forma jest spiropiran zamknigty
(jedynie dla DB dla 2 meréw, a dla izomeru TTC 4 meréw obliczenia O-X okreslilty wigksza
stabilno§¢ MC), natomiast sposrdd czasteczek SP2 wigkszos$¢ obliczen (szczegdlnie dla DB)
ustalila przewage energetyczng MC, a zwtaszcza jej izomeru TTT.

Dla PMMA obliczenia wskazaty na dominacjg¢ formy zamknigtej spiropiranu. W przypadku
MB dla SP1 jedynie dla 2 meréw O-X MC1 TTT jest bardziej stabilna oraz dla 8 meréw O-X
izomer TTC jest bardziej preferowany energetycznie; dla SP2 dla 8 meréw (oraz 4 meréw O-X)
dominujacy powinien by¢ izomer TTT, a dla 4 meréw TTC (poza obliczeniami O-C). Inny obraz
sytuacji powstaje po zastosowaniu DB: dla SP1 niemal w potowie przypadkéw wyliczono wigksza
stabilnos¢ formy otwartej, zwtaszcza izomeru TTT, z kolei dla SP2 trwata termicznie jest forma
zamknigtego pier§cienia — jedynie dla 4 meréw dla O-F i O-X bardziej stabilny jest izomer TTC, a
dla 8 meréw O-F izomer TTT.

Symulacja widm
Widma IR

Zasymulowano widma IR dla wszystkich testowanych przypadkéw obliczeni dla obu baz funkcyj-
nych. W celu zachowania spéjnosci z wynikami uzyskanymi modelem SCRF czgstosci zostaty
przeskalowane tymi samymi czynnikami skalujacymi, tzn. czynnikiem ,,roboczym” dla metody
B3LYP dla odpowiedniej bazy funkcyjnej, identycznie jak miato to miejsce podczas symula-
¢ji widm IR spiropiranéw w polimerach liczonych modelem SCRF. Przyktadowe peilne widmo
przedstawiono na rys. 6.7.

Rysunek 6.7: Przyktadowe widmo IR wyliczone dla SP1 umieszczonego w otoczeniu dwéch meréw PVA przy pomocy
B3LYP/MB dla ONIOM-X. Czynnik skalujacy dla czgstosci to czynnik ,,roboczy” dla danej metody (tu B3LYP/MB).

W celu zachowania czytelnosci wykresow, na kolejnych rysunkach zostana przedstawione
jedynie fragmenty widm z zakresu 1800-500 cm™!, gdyz tylko w tym obszarze widma zacho-
dza widoczne zmiany jakosciowe, tzn. zmieniaja si¢ intensywnosci pasm pomig¢dzy widmami
poréwnywanych ze sobg czasteczek badZ izomerdw.
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Pierwszym etapem analizy widm IR byto zbadanie wptywu liczby meréw danego polimeru
na wyglad widma z uwzglednieniem typu obliczen rozpuszczalnikowych —rys. 6.8.

Rysunek 6.8: Wptyw liczby meréw na rezultaty symulacji widm IR w zaleznosci od typu obliczen na przykladzie
czasteczki SP1 w otoczeniu meréw PVA liczonej metoda B3LYP/MB; ze wzgledu na czytelno$¢ rysunku wybrano
fragment widma 1800-500 cm™! — pozostata cze$¢ widma nie ulega widocznym zmianom jakosciowym (tzn. zmianom
wzajemnych wysokosci pikow).

Rysunek 6.9: Poréwnanie wynikéw symulacji widm IR dla réznych matryc w zaleznosci od typu obliczen na przyktadzie
czasteczki SP1 liczonej metoda B3LYP/MB; ze wzgledu na czytelnosé rysunku wybrano fragment widma 1800-500 cm ™!
— pozostata cze$¢ widma nie ulega widocznym zmianom jako$ciowym (tzn. zmianom wzajemnych wysokosci pikéw).
Lewa kolumna: PVA, s§rodkowa kolumna: PS, prawa kolumna: PMMA.

Na og6t wyniki sa do siebie bardzo podobne, zastosowanie 2 i 4 meréw daje identyczne wyniki
jakosciowe, poza przypadkiem O-X, w ktérym drobna réznica jest obecnosé dodatkowego maleni-
kiego pasma ok. 1300 cm~! dla 2 meréw i jego brak (lub scalenie z innym pasmem) dla 4 meréw.
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Nieco wiecej drobnych réznic pojawia sie, gdy poréwnuje sie 4 mery z 8: pasma ok. 1330 cm™!
oraz 1071 cm~! ulegaja intensyfikacji, a w obliczeniach rozpuszczalnikowych O-C pojawiaja sie
drobne pasma o znikomych intensywnosciach np. ok. 1500 cm™!, 1335 cm™!, ktére sa obecne
w obliczeniach O-X (poza 2 merami). Biorac pod uwagg aspekt iloSciowy, obliczenia O-F i O-C
dla najwigkszej liczby meréw réznig sie nie wiecej niz o 2 cm™!, natomiast obliczenia O-X daja
rezultaty rézniace si¢ maksymalnie o 10 cm ™! (najwyzsze pasmo).

W stosunku do widma IR proszku SP1 rezultaty mu blizsze (biorac pod uwage potozenie
najwyzszego piku) uzyskano dla obliczenh mniej wymagajacych czasowo, co jest zgodne z ideg two-
rzenia zastosowanych modeli, tzn. stabsze wplywy obecnosci rozpuszczalnika. Niestety ze wzgledu
na odmienny wyglad widm IR folii eksperymentalnych niemozliwe jest ustalenie, ktéra opcja
obliczen daje wyniki najbardziej zblizone widmom empirycznym rzeczywistych prébek.

W kolejnym kroku zestawiono widma IR czasteczki SP1 dla r6znych matryc polimerowych
dla jednej bazy funkcyjnej (MB) — rys. 6.9. Pod wzgledem jakoSciowym widma sa do siebie
bardzo zblizone wizualnie — jedyna réznica sa piki ok. 900 cm~!, ktére ulegaja modyfikacjom
w zaleznoSci od polimeru i przypadku obliczeniowego. Biorac pod uwage zwigkszanie doktadnosci
obliczen rozpuszczalnikowych, rezultaty sa zgodne z wczedniejsza analiza (O-F poréwnywalne
z O-C, O-X rézniace si¢ od nich nie wigcej niz o 10 cm~ 1) niezaleznie od wyboru polimeru. Z kolei
poréwnujac wyniki w obrgbie danego przypadku rozpuszczalnikowego dla réznych polimerdw,
mozna zauwazy¢, ze réznice dla O-F dla PVA i PS wynosza nie wiecej niz 2 cm™!, a dla PS
i PMMA 8 cm~!. Dla O-C réznice pomigdzy wszystkimi polimerami to maksymalnie 2 cm™!, a
dla O-X pomiedzy PVA i PMMA 8 cm™!.

Zbadano réwniez wplyw bazy funkcyjnej na wyglad widm IR na przyktadzie czasteczki
SP1 w otoczeniu meréw PVA — rys. S-41. Wida¢ tu znacznie wigksze réznice w polozeniach
pikéw, maksymalnie 23 cm~! dla O-F, dla O-C 20 cm~!, a dla O-X 18 cm~!. Widma ulegaja
tez zmianom jakoSciowym: ujawniaja sie dodatkowe pasma ok. 1530-1500 cm™! niezaleznie
od liczby meréw danego polimeru (zmiany dotycza jedynie intensywnos$ci). Najwigksze zmiany sg
widoczne dla najbardziej ztozonego modelu rozpuszczalnikowego — pasmo ok. 1265 cm™! liczone
DB ulega intensyfikacji i przesunigciu w strong dalszych czestosci (dla 2 i 4 merow osiaga wigksza
intensywno$¢ od najwyzszego piku).

Wykonano takze poréwnanie widm IR dla izomeréw TTT (rys. S-43(a)) i TTC (rys. S-43(b))
merocyjanin oraz form zamknigtych obu spiropiranéw (rys. S-42(a)). Widma sa tatwo rozréznialne
migdzy soba, a rezultaty rozbudowy modeli rozpuszczalnikowych sa zgodne z uzyskanymi do-
tychczas. Jedynym wyjatkiem jest widmo MC2 TTC liczone jako O-X (podobnie jest dla MC2
TTT dla 4 meréw liczonego ta metoda rozpuszczalnikowa) — odbiega istotnie od widm uzyskanych
pozostalymi metodami, gdyz zamiast dwdch pasm o réznych intensywno$ciach pojawiajg si¢ trzy
zespolone pasma o zblizonych intensywnosciach.

Dodatkowo zestawiono widma IR obu izomeréw MCI (rys. S-42(b)), ich analiza wskazuje, ze
istotnie réznig si¢ jedynie w zakresie 1320-1200 cm~! oraz maksymalnym pasmem — dla TTC
maksimum lezy ok. 1320 cm™!, natomiast dla TTT ok. 1550 cm™! (za wyjatkiem obliczeri O-X,
gdzie maksimum znajduje si¢ ok. 1240 cm™!).

Widma UV-Vis

Zwizualizowano widma UV-Vis dla obliczefi wykonanych metoda B3LYP/MB. Zestawienie wszyst-
kich widm wyliczonych obiema bazami funkcyjnymi wraz z naniesionymi na wykresy widmami
empirycznymi folii znajduje si¢ na rys. 6.10, 6.11 oraz 6.12.

Wryniki dla SP1 w otoczeniu PVA (rys. 6.10(a)) wskazuja, ze absorpcja powinna nastapi¢
na granicy UV i Vis. Sposréd zasymulowanych widm UV-Vis jedynie forma zamknigta posiada
maksimum w tym zakresie. Jako inset w prawym gérnym rogu przedstawiono powigkszenie
fragmentu widma, na ktérym wida¢ maksimum absorpcji empirycznej oraz widma zasymulowane
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dla formy zamknigtej SP1. Zdecydowanie blizej danych eksperymentalnych znajduja si¢ widma
wyliczone modelem O-X. Warto tu zwréci¢ uwage, ze dla obliczen intensywno$¢ absorpcji ro$nie
w porzadku 8 < 4 < 2, co jest zgodne z oczekiwaniami jako§ciowymi (prawo Lamberta-Beera), iz
wraz ze wzrostem stgzenia spiropiranu (a zatem spadkiem stgzenia polimeru) ro$nie absorbancja.

(a)

(®)
Rysunek 6.10: Widma UV-Vis zasymulowane dla PVA w zestawieniu z widmami empirycznymi dla tozsamych folii.
Jako inset powigkszenie fragmentu widma, w ktérym zachodzi absorpcja. Symulacje dla: (a) — SP1; (b) — SP2.

(®)
Rysunek 6.11: Widma UV-Vis zasymulowane dla PS w zestawieniu z widmami empirycznymi dla tozsamych folii. Jako
inset powigkszenie fragmentu widma, w ktérym zachodzi absorpcja. Symulacje dla: (a) — SP1; (b) — SP2.

Dla SP2 w tym polimerze (rys. 6.10(b)) sytuacja jest mniej jednoznaczna, gdyz poza pasmem
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empirycznym na pograniczu UV i Vis pojawito si¢ dodatkowe pasmo z maksimum ok. 450 nm,
ktére nie znalazto swojego zasymulowanego odpowiednika — zadna z czasteczek nie ma maksimum
w tym zakresie. Dlatego tez cala analiza bedzie skupiona najednym pasmie absorpcji. Réwniez
tutaj najlepsze dopasowanie zostato uzyskane dla obliczefi O-X, a intensywnos¢ absorpcji ro$nie
ze spadkiem ste¢zenia polimeru, cho¢ 2 i 4 mery daja poréwnywalne rezultaty. Pozostate obliczenia
moglyby stuzy¢ do odtwarzania najwyzszego stgzenia spiropiranu w folii.

(a)

(®)
Rysunek 6.12: Widma UV-Vis zasymulowane dla PMMA w zestawieniu z widmami empirycznymi dla tozsamych folii.
Jako inset powigkszenie fragmentu widma, w ktérym zachodzi absorpcja. Symulacje dla: (a) — SP1; (b) — SP2.

Dla PS (rys. 6.11) wyniki nie sa spdjne. Dla SP1 dane empiryczne wskazuja na absorpcje w ul-
trafiolecie, a zadna z metod obliczefi nie wykazata maksimum w tym zakresie; najblizej oczekiwan
znajduja si¢ obliczenia O-F i O-C (najwigksza absorpcje wykazuja przypadki dla 2 meréw, a wigc
najwigkszego stezenia spiropiranu w polimerze). Z kolei dla SP2 poza absorpcja w ultrafiolecie,
dla najwigkszego stezenia empirycznego w toluenie pojawilo si¢ pasmo z maksimum 587 nm.
Dlatego tez poza forma zamknigta (ktérej absorpcja jest najblizsza pasmu absorpcji na pograniczu
UV i Vis), nalezy wzia¢ pod uwage obecno$¢ merocyjaniny — najblizsze temu zakresowi jest widmo
absorpcyjne izomeru TTT liczone przy pomocy O-X.

Dla PMMA (rys. 6.12) widma UV-Vis dla SP1 najlepiej sa opisywane przez zamknigta forme
spiropiranu, zwlaszcza to obliczone metoda O-X dla 8 meréw polimeru. Podobnie jak wczesniej,
wyniki symulacji uzyskane O-X znacznie r6znia si¢ od pozostatych dwéch metod obliczen rozpusz-
czalnikowych. Obliczenia dla O-X spetnity oczekiwania wynikajace z prawa Lamberta-Beera, cho¢
réznice migdzy najwigkszym ,,stezeniem” a Srednim nie zgadzaja si¢ pod wzglgdem iloSciowym.
Dla SP2 w tym polimerze sytuacja jest inna: pojawilo si¢ niewielkie a szerokie pasmo w Swietle
widzialnym, co wskazuje na obecnos$¢ merocyjaniny. Biorac pod uwagg najsilniejsze pasmo znajdu-
jace sig na pograniczu §wiatla ultrafioletowego i widzialnego, jego maksimum najlepiej zostato
odtworzone dla meréw liczonych O-F, z tym, iz najwigksza absorpcje uzyskano dla najmniejszego
»stezenia”, tzn. 8 meréw, a najmniejsza dla 4 meréw. Z kolei dla pasma w Swietle widzialnym
najlepsze dopasowanie uzyskano dla modeli O-X, zwtaszcza dla dwdch i czterech meréw izomeru
TTT, gdyz dla izomeru TTC nastagpilo przesunigcie maksimum absorpcji w strong krétszych fal.
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Wiasciwosci NLO

W przypadku analizy wiasciwosci nieliniowo-optycznych w modelu ONIOM zdecydowano si¢
przeprowadzi¢ najpierw analizg zaleznosci uzyskiwanych efektow NLO od dtugosci fali wzbudza-
jacej dla wszystkich czasteczek umieszczonych w przyktadowym polimerze (wybrano PMMA)
i dla przyktadowej liczby meréw oraz metody obliczen (2 mery liczone metoda O-X). Wyniki
obliczenn B3ALYP/MB przedstawiono na rys. 6.13, 6.14.

Uzyskiwane wartosci poszczegdlnych tensorow dla kazdej czasteczki spiropiranu silnie zaleza
od wyboru dlugosci fali wzbudzajacej. Na podstawie przedstawionych wynikéw nie da si¢ ustali¢
trendow w zaleznoSciach uzyskiwanych warto$ci wtasciwosci NLO od dtugosci fali. Ze wzgledu
na dtugotrwato$¢ przeprowadzanych obliczen nie zrealizowano analogicznych obliczen dla DB.
Mozna jedynie przypuszczaé, ze rezultaty beda si¢ r6znic¢ co do wartosci bezwzglednej oraz potozen
maksimoéw, tak jak odnotowano podczas obliczen NLO dla modelu SCRF.

Rysunek 6.13: Zalezno$¢ « jako funkcji dtugosci fali wzbudzajacej. Obliczenia B3LYP/MB. Linie taczace poszczegélne
punkty maja ulatwi¢ sledzenie wynikow; nie maja sensu fizycznego.

Tensory polaryzowalnos$ci o dla przypadku statycznego oraz dla dtugosci fali powyzej 800 nm
oscyluja blisko statej wartosci ok. 50-10~2* esu. Znacznie wigksze zréznicowanie wynikéw pojawia
si¢ dla fali wzbudzajacej o dlugosci od 100 do 600 nm i silnie zalezy od wyboru spiropiranu
oraz jego izomeru. Najmniejsze r6znice w warto$ciach pojawiaja si¢ dla SP1 — maksymalng warto$¢
znaleziono dla 350 nm, dla poréwnania dla SP2 maksimum odnotowano dla 250 nm, a jego warto$¢
jest ponad pigé razy wigksza niz maksimum SP1. Sposréd czasteczek MC najbardziej stabilne
rezultaty otrzymano dla MC1-TTC oraz MC2-TTT. Maksima wartoSci pojawiaja si¢ dla 500 nm
(MC1) oraz 550 nm (MC2). Z kolei dla MC1-TTT maksimum odnotowano dla 350 nm, a dla MC2-
TTC 532 nm; wartosci s3 ponad dziesigciokrotnie wigksze niz dla wczesniej wymienionych
izomeréw MC.

Podobnie jak dla metody PCM, wartosci B i ¥ wyliczone dla ONIOM sa znacznie bardziej
zréznicowane niz «. Jedynie w zakresie 850-1000 nm (3)/800-1100 nm () wartosci dla badanych
czasteczek nie ulegaja istotnym fluktuacjom.

Wyniki 8 dla zamknigtych form SP sa podobne jak dla tensoréw polaryzowalnosci: najnizsze
zréznicowanie otrzymano dla SP1 (350 nm), a SP2 wykazatl niemal dwukrotnie wigksza wartos¢
maksymalna (dla 355 nm). MC1-TTC wykazuje najmniejsze zréznicowanie wynikéw (150 nm),
a sposréd MC2 izomer TTT (550 nm; dwukrotnie wyzsze wartosci niz dla MC1). Pozostate dwa
izomery MC daly warto$ci maksymalne dwa rzedy wielkosci wigksze — MC1-TTT (350 nm), MC2-
TTC (532 nm); MC2 ponownie okazala si¢ by¢ najbardziej aktywna czasteczka pod wzgledem
wlasciwosci NLO.

Wartosci y dla zamknigtych form sa zgodne z f3: mniejsze zr6znicowanie wynikéw otrzymano
dla SP1 (350 nm), cho¢ uzyskano o rzad wielkoSci wigksza warto$¢ niz dla SP2 (355 nm). Najwigk-
sze zroznicowanie z form otwartych wykazata MC1-TTC (266 nm). Pozostate formy MC maja
maksimum dla 150 nm (MC1-TTT), 532 nm (MC2-TTC) oraz 550 nm (MC2-TTT).
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(@ (®
Rysunek 6.14: Zaleznos¢ (a) B, (b) v jako funkcji dtugosci fali wzbudzajacej. Obliczenia BALYP/MB. Linie taczace
poszczegdlne punkty maja ulatwi¢ §ledzenie wynikow; nie maja sensu fizycznego.

Najbardziej stabilne rezultaty otrzymano dla SP1 oraz obu izomeréw MC2: kazdorazowo
maksimum uzyskano dla fali wzbudzajacej 350/532/550 nm (SP1/TTC/TTT). Wigcej réznic uzy-
skano dla SP2 i MC1-TTT: w dwoéch na trzy przypadki dtugos¢ fali wzbudzajacej dostarczajace;j
maksymalne wartoSci byta tozsama (dla SP2 8,y przy 355 nm, o przy 250 nm, a dla MC1-TTT
a, B przy 350 nm, a y przy 266 nm). Najbardziej niejednorodne wyniki uzyskano dla MC1-TTC:
o przy 500 nm, 3 przy 150 nm, a y przy 266 nm.

Rysunek 6.15: Wyniki obliczen tensoréw polaryzowalnosci a dla badanych czasteczek spiropiranéw dla wszystkich
badanych polimeréw i metod obliczen dla przypadku statycznego (kwadraty) i dynamicznego dla 1064 nm (tréjkaty)
podane jako krotno$¢ wartosci uzyskanych dla czasteczki mocznika. Wszystkie wykresy w danym wersie maja jednakowe
jednostki na osi rzgdnych. Linie taczace poszczegdlne punkty maja utatwic sledzenie wynikéw; nie maja sensu fizycznego.

Nastepnie przedstawiono wyniki obliczeri tensoréw polaryzowalnosci « (rys. 6.15), B (rys. 6.16),
y (rys. 6.17) dla przypadku statycznego oraz 1064 nm wzgledem czasteczki mocznika®. Zgod-
nie z oczekiwaniami wartosci uzyskiwane MB i DB réznig si¢, cho¢ nie mozna ustali¢ trendu,
gdyz o ile dla niemal wszystkich czasteczek uzycie wigkszej bazy funkcyjnej powoduje obnizenie
uzyskiwanych wartosci, dla SP1 podczas obliczen ¢ zaobserwowano sytuacje odwrotna.

ZWyniki dla czasteczki mocznika zostaty zaczerpnigte z rezultatéw obliczeri wykonanych w modelu SCRF; nie mo-
delowano mocznika za pomocg obliczei ONIOM.
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Rysunek 6.16: Wyniki obliczen tensoréw hiperpolaryzowalnosci 8 dla badanych czasteczek spiropiranéw dla wszystkich
badanych polimeréw i metod obliczen dla przypadku statycznego (kwadraty) i dynamicznego dla 1064 nm (tréjkaty)
podane jako krotno$¢ wartosci uzyskanych dla czasteczki mocznika. Linie taczace poszczegdlne punkty maja utatwic
$ledzenie wynik6w; nie maja sensu fizycznego.

Rysunek 6.17: Wyniki obliczeri tensoréw hiperpolaryzowalnosci ¥ dla badanych czasteczek spiropiranéw dla wszystkich
badanych polimeréw i metod obliczen dla przypadku statycznego (kwadraty) i dynamicznego dla 1064 nm (tréjkaty)
podane jako krotno$¢ wartosci uzyskanych dla czasteczki mocznika. Linie laczace poszczegdlne punkty maja utatwic
Sledzenie wynikéw; nie maja sensu fizycznego.

Wyniki « silnie zaleza od czasteczki: dla zamknigtych form najwyzsze (i najnizsze) wartosci
odnotowano dla przypadku statycznego, a dla merocyjanin dla dynamicznego (cho¢ obliczenia
wykonane MB jako najnizsze wartoSci wskazaty przypadek statyczny). Podobnie prezentuje si¢
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sytuacja z wyborem polimeru — jest zalezna od metody obliczen i liczby meréw, co szczegdlnie
dobrze widaé na przyktadzie czasteczki SP1 i wyliczonej dla niej najnizszych wartoSci tensoréw.
Zwykle najnizsze wartos$ci uzyskano dla PMMA, a najwyzsze dla PS (MC) i PVA (SP). Sposréd
czasteczek SP najnizsze wartosci otrzymano dla SP2, a najwyzsze dla MC2-TTT.

Tensory hiperpolaryzowalnosci B uzyskuja nizsze wartosci dla DB oraz dla przypadku statycz-
nego. Wida¢ tu znacznie wigkszy rozrzut wartosci, jesli chodzi o polimery i wybdr sposobu opisu
rozpuszczalnika. Najnizsze wartoSci uzyskano dla SP, a zwtaszcza SP1, a najwigksze dla MC2-TTC
w PMMA. Najwyzszych wartoSci dostarczyty obliczenia O-X, cho¢ nie mozna wskaza¢ tendencji,
jesli chodzi o liczbe meréw danego polimeru.

Obliczenia y wykazaty, ze najwigksze wartosci uzyskano dla przypadku dynamicznego. Formy
zamknigte spiropiranéw ponownie generowaly stabsze efekty NLO (najnizsze wartoSci otrzymano
dla SP1). Najwyzszy sygnal powinny daé izomery MC2, zwtaszcza w PVA, natomiast dla MC1
PS okazat si¢ by¢ matryca najbardziej sprzyjajaca uzyskiwaniu wysokich wartosci odpowiedzi
NLO. Zazwyczaj O-X daje najwyzsze wartosci sygnalu (poza obliczeniami dla 2 meréw PVA
dla MC2-TTT liczonymi jako ONIOM-C).

Podsumowujac wyniki obliczefi wartosci tensoréw dla obu spiropiranéw, nalezy zwrécié
uwage, Ze nizsze wartosci otrzymano dla formy zamknigtej (cho¢ obliczenia DB dla o SP1
dostarczyty podobnych wartosci dla obu form), nawet kilkanascie tysigcy razy (gamma) w stosunku
do merocyjaniny. Na og6t metoda O-X dostarcza wyzszych wartosci tensoréow niz O-F i O-C,
ale nalezy zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem liczby meréw polimeru (niezaleznie od jego rodzaju)
delikatnie maleja uzyskiwane wartosci.

Whnioski z obliczen wykonanych w modelu ONIOM

1. Wykonano seri¢ obliczei w ramach modelu ONIOM, rozwazajac rézne liczby (2, 4, 8) meréw badanych
polimeréw oraz warianty obliczen rozpuszczalnikowych: FREE-ONIOM, ONIOM-C, ONIOM-X. Nie udato
si¢ zoptymalizowaé geometrii w 26%, co wynikato prawdopodobnie z niewtasciwej geometrii startowej — ilos¢
préb ze wzgledu na czas obliczen byta przy tym mocno ograniczona. Nie odnotowano istotnego wplywu
wielko$ci bazy funkcyjnej (delikatna poprawe zgodnosci z geometrig struktury referencyjnej otrzymano dla DB),
rodzaju i liczby meréw polimeru na uzyskiwany obraz optymalnej geometrii uktadu, zwtaszcza diugosci wiazar;
w przypadku katéw walencyjnych najwigksza zgodnos¢ z eksperymentem w przypadku merocyjanin odnotowano
na ogo6t dla 4 meréw polimeréw. Najbardziej ztozona metoda rozpuszczalnikowa (ONIOM-X) wykazata najlepsza
zgodno$¢ z danymi empirycznymi, co pozostaje w sprzecznosci z oczekiwaniami — mozna si¢ bylo spodziewac,
ze deformacja czasteczki wywotana obecnos$cia meréw polimeru bedzie w tym przypadku najwigksza.

2. Analiza relacji energetycznych wykazala, iz na ogét najbardziej stabilng struktura jest forma zamknigtego
pierScienia spiropiranu, a najmniej stabilng izomery TTT merocyjanin, cho¢ réznice przecigtnie wynosza ponizej
6 kcal/mol. Najwigksze réznice energetyczne odnotowano dla obliczen MB dla 8 meréw PS (18 kcal/mol), a
najmniejsze dla obliczen ta sama baza funkcyjng dla SP1 w PMMA (ponizej 2 kcal/mol). Analiza energetyczna
solwatochromizmu dostarczyta réznorodnych wynikéw, cho¢ nalezy wskazaé, ze dla PVA i PMMA wigkszos$¢
obliczenn wskazala na dominacj¢ formy zamknigtej, dla PS pojawilo si¢ rozréznienie: dla SP1 dominujacym
powinien by¢ zamknigty pierscien spiropiranu, a dla SP2 forma merocyjaniny.

3. Obecnos¢ 2 i 4 meréw polimeréw w przypadku symulacji widm IR daje podobne rezultaty, dopiero obecnosé 8
czasteczek meréw polimeru pozwala uzyskaé¢ widoczne réznice w wygladzie widm. Zestawienie réznych polime-
réw powoduje uwidocznienie réznic miedzy nimi w zakresie ok. 900 cm~!. Najistotniejsze zmiany nastepuja
w wyniku modyfikacji bazy funkcyjnej — zmieniaja si¢ potozenia pikéw (nawet do 23 cm™1), a takze pojawia-
ja sie¢ nowe piki, zwlaszcza po zastosowaniu modelu ONIOM-X. Widma najblizsze widmom empirycznym
dla proszkéw uzyskano mniej ztozonymi modelami rozpuszczalnikowymi, co jest zgodne z przewidywaniami.

4. Symulacja widm UV-Vis wykazata, ze w przypadku PVA i PMMA absorbuje gtéwnie forma zamknigta spiropi-
ranu, natomiast dla PS obliczenia zasugerowaty obecnos$¢ obu izomeréw. Zazwyczaj wyniki najblizsze stanowi
faktycznemu uzyskano modelem ONIOM-X. Analiza ,,stezefi” spiropiranéw w polimerze wykazata zgodnosé
jakos$ciowa z prawem Lamberta-Beera.

5. Analiza wtasciwo$ci NLO pokazata, ze uzyskiwane wartosci tensoréw silnie zaleza od dtugosci fali wzbudzajacej;
nie udato sig¢ ustali¢ trendéw w wynikach, cho¢ najbardziej stabilne rezultaty otrzymano dla SP1 oraz izomeréw
MC2, a najmniej jednorodne dla MC1-TTC. Uzyskano nizsze wartosci tensoréw dla formy zamknigtej niz
formy otwartej. Zwykle ONIOM-X zawyza wartosci w stosunku do ONIOM-FREE oraz ONIOM-C, a wzrost
liczby meréw polimeréw obniza wartosci tensoréw.
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7.1

Dotychczas zgromadzone wyniki badari zostaly zanalizowane jedynie ,,lokalnie”, bazujac wy-
acznie na danych dotyczacych pojedynczego watku z przeprowadzonych badai, podejmowanego
w konkretnym rozdziale/paragrafie. W niniejszym rozdziale nastapi préba syntezy tych rezultatow.

Pierwszym etapem zestawienia wszystkich badan jest poréwnanie wynikéw otrzymanych
modelem PCM (biorac pod uwage tylko funkcjonat B3LYP) oraz modelem ONIOM. Dopiero
potem nastapi poréwnanie obliczen z badaniami empirycznymi.

Optymalizacja geometrii

Rezultaty optymalizacji geometrii wskazuja, ze w przypadku obliczeit modelem PCM maksymalne
odchylenia od danych empirycznych wynosza 0.050/0.100 A oraz 2.4/7.2°, jesli chodzi o SP1/MC1,
a dla SP2/MC2 odpowiednio 0.025/0.130 A oraz 4.5/6.5°. Uzyskano nizsze rozbieznosci dla izo-
meré6w TTT oraz w wyniku obliczeri DB (za wyjatkiem analizy katéw walencyjnych w czasteczce
MC2-TTT o symetrii Cs). Lepsza zgodnos$¢ uzyskano dla czasteczki w roztworze niz dla czasteczki
swobodnej. Jest to zapewne odbicie faktu, ze geometria empiryczna wyznaczona byla dla czasteczek
w ciele statym. Jedynie w kilku przypadkach geometria czasteczki swobodnej byta blizsza danym
empirycznym.

Z kolei obliczenia z uzyciem modelu ONIOM spowodowaly r6znice w parametrach geometrii
wynoszace maksymalnie 0.045/0.100 A oraz 3.3/4.0° dla SP1/MC1, natomiast dla SP2/MC2
0.053/0.130 A oraz 7.0/7.9°, co wskazuje z kolei, ze obecnos¢ czasteczek polimeréw nie wptywa
istotnie na geometri¢ MC1, natomiast ma duze znaczenie dla MC2 oraz zamknigtych form obu
badanych spiropiranéw. Niestety nie mozna rozstrzygnaé, ktory z izomeréw MC doznaje wigkszego
wptywu ze strony polimeréw, gdyz wyniki dla wiazan sa odwrotne niz dla katéw i rezultatéw
PCM. Nalezy tu jednak zwréci¢ uwage, ze dane empiryczne odnosza si¢ do izomeru TTT (a zatem
jego geometria po optymalizacji powinna by¢ blizsza danym referencyjnym), natomiast, jak widaé
z rys. 6.2, obliczenia tego nie potwierdzaja.

Analizujac odchylenia dlugosci wiazan dla poszczegdlnych czasteczek, widaé, ze nizsze rdznice
pomigdzy obliczeniami a wartoSciami empirycznymi uzyskano dla SP2 niz dla SP1 oraz MCl1 niz
dla MC2; dla katéw tendencje sa odwrotne, stad tez nie mozna jednoznacznie zdecydowagé, ktéry
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izomer jest bardziej zaburzony obecno$cia polimeru, jesli chodzi o jego geometri¢. Poréwnujac
za$ skuteczno$¢ badanych baz funkcyjnych, mozna zauwazy¢, iz nieco nizsze odchylenia powstaty
przy wykorzystaniu obliczeii DB, a gdy wzia¢ pod uwage metode uwzgledniania rozpuszczalnika,
mniej zaburzone sa czasteczki liczone O-X, natomiast nie mozna wskaza¢ tendencji, jesli chodzi
o liczb¢ meréw danego polimeru.

Tak jak podczas analizy kazdego z modeli, wyrézniono katy odpowiedzialne za najwigksze
wartos$ci odchylen.

Dla merocyjanin na ogét oba modele daty zgodne wyniki i wskazaly te same katy: w przypadku
MC2-TTT za najwigksze odchylenie odpowiedzialny jest kat utworzony przez grupg¢ karbonylowa
i atom wegla potaczony z grupa metoksylowa; dla izomeru TTC tej czasteczki najwigksze odchy-
lenie odnotowano dla kata w nitrobenzenie odpowiedzialnego za zmiang¢ potozenia podstawnika
metoksylowego; dla MC1-TTT najbardziej zaburzonym katem walencyjnym jest kat taczacy grupe
karbonylowa z mostkiem etenowym. Taki sam efekt uzyskano obliczeniami ONIOM dla izomeru
TTC, natomiast obliczenia PCM dla tej czasteczki wskazaty na kat taczacy mostek etenowy z tym
pierScieniem, ale od jego przeciwnej strony.

Dla zamknigtych form spiropiranéw wyniki r6znia si¢ diametralnie: w przypadku SP1 model
PCM wskazal najwigksze odchylenia katéw dla grupy nitrowej (rys. 5.3(a)), natomiast model
ONIOM kata utworzonego przez atomy N-Cj,;,-O (rys. reffig:geom-oniom-duze-katy-sp1 ). Po-
dobna sytuacja wystepuje dla SP2: PCM wskazuje na kat odpowiedzialny za otwieranie pierscienia
w reakcji fotoizomeryzacji (rys. 5.3(b)), a ONIOM na kat w pirolu utworzony z tego pierscienia
i jednego z podstawnikéw metylowych (rys. 6.3(a)).

Widaé zatem, ze obliczenia wykonane identycznymi metodami (B3LYP) i z uzyciem tych
samych baz funkcyjnych sa silnie zalezne od modelu uwzgledniania rozpuszczalnika, jesli chodzi
o rezultaty zoptymalizowanej geometrii, zwtaszcza dla czasteczek, w ktérych moze ze sobg oddzia-
tywac¢ wiele ich fragmentéw budulcowych, jak ma to miejsce dla form zamknigtych spiropiranéw.
W przypadku badanych spiropiranéw, im wigcej mozliwosci oddziatywania (zaréwno spowo-
dowanych budowa przestrzenng czasteczki, jak rowniez obecnoscia kolejnych podstawnikéw),
tym mniejsze odchylenia (w odniesieniu do danych krystalograficznych) geometrii dla obliczen
modelujacych rozpuszczalnik jako osrodek ciagly. Lepsza zgodno$¢ parametréw strukturalnych wy-
liczonych z doswiadczalnymi otrzymana przy zastosowaniu modelu PCM niz przy wykorzystaniu
modelu ONIOM moze by¢ zastanawiajaca. Zwlaszcza, jesli bedzie si¢ pamigtaé, iz rozmieszcze-
nie meréw wokoét czasteczki spiropiranu bylo optymalizowane. Trzeba jednak uwzglednié kilka
czynnikow:

* referencyjna (eksperymentalna) geometria dotyczy czasteczki w fazie statej (w monokryszta-
le); obliczenia prowadzone byty dla czasteczki swobodnej badZ w modelowanym roztworze.
Rozbieznosci sa w konsekwencji naturalne;

* réznice pomiedzy wyliczonymi a zmierzonymi dlugo$ciami wigzan i wielko§ciami katéw
miedzy wigzaniami w wigkszosci przypadkéw mieszcza si¢ w granicach bledu do§wiadczal-
nego;

* obliczenia z uzyciem metody ONIOM z jednej strony uwzgledniaty niewielka liczbg meréw,
z drugiej strony uwzgledniano tylko dwie warstwy. Gdyby uznaé, ze warto badac relacje
migdzy efektywnoscia modelu SCRF-PCM a ONIOM, racjonalnym byloby dodanie kolejnej
warstwy w modelu ONIOM, przyktadowo uzupelniajac go o oSrodek ciagly w trzeciej
warstwie.

Energie

Biorac pod uwage catkowite energie czasteczek (rys. 5.7 oraz S-32) obliczenia w ramach modelu
PCM spowodowaty ich obnizenie w stosunku do obliczen ONIOM, zwlaszcza dla form otwartych
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i SP2 w stosunku do SP1. Wyniki te (przy zatozeniu, ze w modelu PCM rozcieficzenie jest nie-
skoficzenie duze) nie sg zgodne z rezultatami wskazanymi przy okazji opisu relacji energetycznych
w modelu ONIOM: ze wzrostem liczby meréw polimeru (tzn. im bardziej wymuszana jest obecnosé
otoczenia czasteczki ,,gléwnej”, a zatem im bardziej roSnie rozcieficzenie) nastgpuje wzrost energii
uktadu. Jest to jednak efekt zmiany wielko$ci uktadu — wraz ze wzrostem liczby meréw rosnie
liczba atoméw; takze mery r6znych polimeréw maja r6zna wielkos¢. Poréwnania wynikéw maja
charakter wzgledny i moga dotyczy¢ jedynie rezultatéw otrzymanych w modelu ONIOM dla drugiej
warstwy tych samych rozmiaréw opisujacej taki sam polimer.

Uzycie DB zamiast MB powoduje obnizenie energii o ok. 0.3-0.4 hartree (dla SP2 réznica jest
wigksza niz dla SP1) w stosunku do MB. Jak wskazano w [242], dodanie funkcji polaryzacyjnych
typu p do istniejacych orbitali d dla atoméw cigzkich, a takze dodanie funkcji dyfuzyjnych prowadzi
do stabilizacji formy otwartej spiropiranu w stosunku do struktury zamknigtego pierscienia SP.
Obliczenia przeprowadzone w ramach niniejszej pracy nie potwierdzaja tych obserwacji; jedynie
dla B3LYP wida¢ istotne zmiany we wzajemnych energiach SP i MC, lecz jest to odosobnio-
ny przypadek, gdyz pozostate testowane metody nie wykazaty zmian w zachowaniu izomeréw
w zaleznosci od wyboru bazy funkcyjne;.

Jesli chodzi o wzajemne relacje energetyczne pomigdzy izomerami danej merocyjaniny (rys. 5.10
oraz 6.4), izomery liczone w ramach modelu PCM réznig si¢ migdzy soba nie wigcej niz o 5 kcal/mol
(przecigtnie 2 kcal/mol), a dla ONIOM wyniki uzaleznione sa od polimeru i liczby meréw i wahaja
sig¢ od ok. 1 kcal/mol do 10 kcal/mol dla ustalonej liczby meréw polimeru.

(a)

(®)
Rysunek 7.1: Zestawienie relatywnych energii izomeréw obu spiropiranéw liczonych wzgledem najnizszej energii
dla danego izomeru w obu testowanych modelach dla: (a) MB; (b) DB.

Réznica energii SP-MC w przypadku PCM wynosi 0.5-3/0.5-2 kcal/mol (SP1/SP2 w MB), a
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zwigkszanie bazy funkcyjnej skutkuje zwigkszeniem réznic energetycznych maksymalnie o 2 kcal/mol
(wigkszy wptyw uzyskano dla SP2). Dla poréwnania wartosci réznic energii SP-MC dla czasteczek
w prozni wynosza dla MB 3.5-7 kcal/mol, a dla DB 0.5-3 kcal/mol (dla obu baz funkcyjnych mniej-
sze wartosci uzyskano dla SP2), co oznacza, ze obecnos$¢ polimeru powoduje znaczne utatwienie
przejscia SP-MC. Dla obliczeii ONIOM rezultaty sa powigzane z liczba meréw oraz wybranym
do obliczen polimerem i oscyluja od 2 kcal/mol do 18 kcal/mol (PS dla 8 meréw); dla obu modeli
rozpuszczalnikowych mniejsze zréznicowanie wynikéw otrzymano dla SP2.

Stabilnos¢ form spiropiranéw

Stan faktyczny — wyniki pomiaréw DSC

Na podstawie wynikéw pomiaréw DSC dla proszkéw obu spiropiranéw mozna wskazacé, ze bardziej
stabilny jest spiropiran bez dodatkowej grupy przylaczonej do nitrobenzenu, czego nie mozna
zweryfikowaé za pomoca obliczen, gdyz kazdy atom obecny w ukladzie doprowadza do obni-
zenia/podwyzszenia energii (gdy jest liczony metodami odpowiednio SCRF/ONIOM). Dobra
ilustracja poréwnawcza jest zestawienie rys. 5.7 (obliczenia SCRF — SP2, jako bardziej rozbudowa-
ny spiropiran, ma nizsza energi¢ niz SP1) i rys. S-32 (obliczenia ONIOM dla meréw polimeréw —
dodanie kolejnych meréw podwyzsza energi¢ uktadu).

Przejscie SP-MC zachodzi dla obu SP ok. 25°C, czyli w temperaturze pokojowe;j (taka in-
terpretacje przyjeto podczas analizy widm DSC dla powolnego ogrzewania proszkéw). Proces
ten powiazany jest z wykonaniem pracy 46.4/55.54 J/g (SP1/SP2), co w przeliczeniu odpowiada
ok. 3.6/4.7 kcal/mol (SP1/SP2). Niemozliwe bylo wykonanie analogicznych pomiaréw dla spi-
ropiran6w w polimerach, gdyz jak wskazaty wyniki pomiaréw DSC dla folii, ich zachowanie
w znaczacym stopniu determinowane jest obecnoscia polimeru. Poréwnanie tych rezultatéw z wy-
nikami obliczen wskazuje, ze najblizsze tym warto$ciom sa wyniki dla czasteczek w prézni liczone
B3LYP/MB, natomiast dla polimeréw przy uzyciu DB.

W przypadku folii polimerowych, jak juz wspomniano przy okazji opisu czgsci eksperymen-
talnej, stos. 1:4 dla SP:PVA sprzyja zwigkszeniu stabilno$ci materialu, natomiast przy stos. 1:2
material ma najnizsza stabilno$¢ termiczna. Wykorzystanie PS jako matrycy dla SP1 dato podobne
efekty, natomiast dla SP2 stos. 1:2 pozwolit maksymalizowaé trwalos$¢ termiczna. Dla PMMA
wzrost stezenia spiropiranu (w toluenie, ktéry pod tym wzgledem okazat si¢ by¢ lepszym wyborem
niz THF) powoduje polepszenie trwatosci prébki.

Wyglad folii polimerowej a przewidywania dominujgcej formy spiropiranu
Najwigksze rozr6znienie pomigdzy badanymi modelami wida¢ na podstawie ustalania dominujace;j
formy spiropiranu w danym otoczeniu. Wyniki dla PCM sa jednoznaczne (rys. 5.9): kazdorazowo
obliczenia DB wskazuja na dominacj¢ formy otwartej spiropiranu, a MB formy zamknigtego
pierScienia (poza SP2 dla PVA). Z kolei wyniki dla ONIOM sg zalezne od bazy funkcyjnej, liczby
meréw danego polimeru oraz wybranego wariantu obliczenn powtokowych.

Zgodnosé¢ pomigdzy oboma modelami pojawia si¢ w przypadku DB gléwnie dla obliczenh O-X
(zwlaszcza przy matej liczbie meréw polimeréw) oraz czesci obliczen O-F (szczegdlnie dla SP2
i jego izomeréw). Z kolei dla obliczern MB dla SP1 tozsame wyniki otrzymano dla wszystkich
obliczen dla PS, niemal wszystkich obliczen PMMA (poza 2-O-X dla izomeru TTT oraz 8-O-F
dla izomeru TTC) i SP1 w PVA (poza 8-O-F i 4-O-X dla izomeru TTC). Wyniki dla SP2 w PVA
jedynie dla 4-O-X wskazuja na wigksza stabilno§¢ MC. Wyniki dla PS sa niejednoznaczne, z tym,
iz przewaznie obliczenia sa zgodne z PCM (zwlaszcza dla O-F), a rezultaty dla PMMA wskazuja
odmienne trendy dla 4-O-X, obliczenn 8 meréw dla izomeru TTT oraz obliczen 4-O-F dla izomeru
TTC.

Na podstawie samych wynikéw obliczer nie da si¢ stwierdzi¢ ich poprawnosci — trzeba je
skonfrontowaé ze stanem wystgpujacym w materiale empirycznym.
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Stan faktyczny

Folie polimerowe na ogét wykazuja zabarwienie (poza najnizszym stgzeniem SP1 w PS niezaleznie
od wybranego rozpuszczalnika), ktére ulega intensyfikacji wraz ze wzrostem stgzenia spiropiranu
(wyjatek stanowia folie w PVA, dla ktérych najnizsze stgzenie spiropiranu dato najmocniejsza
barwe materiatu).

Istotnym utrudnieniem podczas préby poréwnania z danymi teoretycznymi jest fakt, iz znacze-
nie odgrywa rozpuszczalnik uzyty do przygotowania roztworéw, co doskonale wida¢ na przyktadzie
folii w PMMA — uzycie toluenu prowadzi do powstania folii 0 mocnym kolorze, natomiast dla THF
folie maja delikatne zabarwienie. Dla folii kazdorazowo pojawiat si¢ kolor, wskazujac na dominacje
formy otwartej, jednakze trzeba mie¢ na uwadze, ze istnieje mozliwos¢, ze mégtby pojawic si¢
wynik odbiegajacy od oczekiwai, czego nie mozna przewidzie¢ na podstawie przeprowadzonych
obliczenn — mozna by prébowa¢ modelowac uktad z wymuszona obecno$cig pojedynczych czaste-
czek rozpuszczalnika lub tez zadeklarowaé jego obecnos¢ jako stosowne parametry definiujace
jego obecnos¢ w modelu PCM dla modelu ONIOM.

Dodatkowa trudno$¢ stanowi dokonanie empirycznego rozstrzygnigcia o dominujacej formie
spiropiranu, gdyz analiza zabarwienia odbywata si¢ przy obecnosci §wiatta (pomiary UV-Vis za$
w ciemnosci, ale naswietlanie laserem réwniez moze wywotywac izomeryzacje), a zatem pewna
nieustalona cz¢$¢ czasteczek spiropiranu ulegta transformacji w merocyjaning. Trudno ustalié,
jaki stan uformowatby sig, gdyby trzymano folie w ciemnos$ci bez zmian warunkéw zewngtrzych
(w tym naswietlania laserem podczas pomiaréw) — jaki bylby udziat formy MC w materiale.

W zwiazku z powyzszym, biorac pod uwage najmniejsze stgzenia spiropiranu, tzn. stos. 1:8,
oraz wyniki uzyskane w obecnosci §wiatta stonecznego, mozna uzna¢ obliczenia PCM dla DB za po-
prawne dla PVA i PMMA (polimeréw uznanych za polarne), natomiast uzycie MB za skuteczne
w opisie PS (polimeru niepolarnego). Oczywiscie wyniki te nalezatoby sprawdzi¢ dla wigkszej licz-
by prébek empirycznych przy stezeniu spiropiranu dazacym do zera (aby odtworzy¢ nieskoriczenie
rozcieficzony roztwor, co modeluje model SCRF). Sadzac po wynikach zgromadzonych na rys. 5.8,
B3LYP/MB ma drobne problemy z odtwarzaniem dominujacej formy w rozpuszczalniku polarnym,
a B3LYP/DB znaczne ktopoty z zachowaniem spiropiranéw w rozpuszczalnikach niepolarnych,
stad tez obliczenia te stanowia pewne wytyczne dla planowania obliczeri dla innych substancji
polarnych/niepolarnych.

Widma IR

Poréwnania widm oscylacyjnych zostang zrealizowane na przykladzie widm w podczerwieni
dla SP1 (rys. 7.2) i MC1-TTT (rys. 7.3).

Generalnie widma zasmulowane dla SP1 w ramach obu modeli sa do siebie bardzo podob-
ne. Najwigksze podobiefistwo pomigdzy PCM a ONIOM uzyskano, wykonujac obliczenia O-X
dla 2 meréw PVA oraz 4 meréw PS. W przypadku PMMA réwniez O-X dla 4 meréw pozwolit
otrzymaé obraz mozliwie zblizony do wynikéw obliczert modelem SCRE, z tym, iz zakres 950-
900 cm™~! lepiej jest opisywany w przypadku 4 meréw liczonych mniej ztozonymi metodami
rozpuszczalnikowymi.

Znacznie wigcej réznic w wygladzie widm mozna dostrzec dla fotoizomeru, MC1-TTT. Dla zad-
nego z polimeréw nie uzyskano duzego podobieristwa pomigdzy PCM a ONIOM, cho¢ najblizej
wynikéw PCM znajduja si¢ rezultaty obliczen O-X. Réznice zwiazane sa z wigkszymi intensyw-
noéciami pasm w widmach symulowanych modelem SCRF w stosunku do ONIOM. Dla widm
w PVA jest to szczegdlnie widoczne dla pasm ok. 1650 cm~!, 1500 cm™! oraz 1100 cm~!, w PS
i PMMA dla 1300 cm ™! oraz 1050 cm™!.

Rezultaty te nie sg zgodne z oczekiwaniami. Spodziewano si¢, ze najwigksza zgodnosé z obli-
czeniami PCM zostanie uzyskana w przypadku obliczen dla 8 meréw polimeréw, jako ,,roztworéw”
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najbardziej rozcieficzonych obecno$cia rozpuszczalnika (polimeru). Z drugiej strony réznice po-
migdzy wynikami dla 2 a 8 meréw sa niewielkie i dotycza pojedynczych pasm (np. w przypadku
MC dla PVA réznice pomiedzy 2 i 8 merami s zwiazane z pasmem ok. 1400 cm~! — dla SP
ok. 1300 cm~! oraz 1450 cm~! —, a pomiedzy 4 i 8 merami pasmami ok. 1450 cm™! oraz 1150-
1050 cm™~! — dla SP brak widocznych zmian —, co mozna zaobserwowaé dla O-X, dla O-F i O-C
trudno dostrzec jakiekolwiek réznice), wigc widma mozna uznaé, z pewnym przyblizeniem, za toz-
same niezaleznie od wybranej liczby meréw polimeru.

Tabela 7.1: Analiza drgan (wyrazonych w cm~!) poszczegélnych grup obecnych w czasteczce SP1 umieszczonej w oto-
czeniu polimeréw oparta na wizualizacji programem GaussView dla metody B3LYP/DB; wartoSci zostaty przeskalowane
na podstawie danych empirycznych dla metody B3LYP/DB (czynnik skalujacy: 0.981); nitrobenzen/chromen/indolin —
drgania atoméw w pier§cieniu nitrobenzenu/chromenu/indolinu; metyl — drgania podstawnika metylowego; pierscienie
— drgania atoméw tworzacych pierscienie (benzenowy i pirolu), * — drgania wszystkich atomdéw czasteczki; *(nazwa-
grupy) — drgania wszystkich atoméw czasteczki poza atomami tworzacymi grupg wyszczegdlniona w nawiasie. W tabeli
zamieszczono drgania o intensywnoS$ciach przekraczajacych 1% maksymalnej intensywnosci odpowiednio drgani IR
oraz Ramana.

PCM ONIOM-X 2 mery interpretacja drgan
PVA PS PMMA  PVA PS PMMA

317171 317109 317167 317434 317402 317350  nitrobenzen
315887 315806 315845 316068 316128  3169.83  nitrobenzen
3153.66 315337 315313 315892  3159.17 316258  chromen
314458 314403 314475 315372 315908 314590  chromen
3137.18 313725 313755 313851 313888 313851  indolin
3129.51 3129.62 312978 3130.19 313131 3129.61 indolin
311723 311594 311624 311674 311709 312018  chromen
311477 311472 311532 311517 311526 311470  indolin
3107.83  3107.64  3107.86  3108.14 310804 310789  indolin
307428 307498 307589 308263 309233 307927  metyl

3069.93  3069.08  3069.99  3069.87  3071.53 307609  metyl

3052.60 305268  3053.37 305244 305254 3065.12  metyl

304542 304505 304543 304566 304926 305187  metyl

303671 303626  3037.03  3039.14 304374 304695  metyl

3030.52 302960  3030.33 303200  2980.30 303276  metyl

2986.61 298646 298712 299030 299936  2997.86  metyl

298115  2980.86  2981.24  2981.63 298125 298797  metyl

205171 295115 2951.29 295457 295368 295043  metyl

166321 1663.10 166288 166407 166163  1659.09  chromen

1607.01 1607.96 1608.03 1608.03 1609.08 1606.30 pierécienie
1605.19 1606.34 1606.22 1606.17 1607.27 1603.52 pierscienie
1573.61 1574.70 1574.52 1575.03 1576.01 1598.90 chromen

149516 1501.01  1500.19 149549 150274 157023  chromen, NO,/ONIOM-X-2-PMMA: indolin, metyl
1490.16 149324 148995  indolin, metyl
148856 149107 148856  *(NOp)
148734 chromen, metyl
148664  metyl

148858  1489.36  1489.12 148640 148658  indolin, metyl / ONIOM: metyl
148344 148480 148438 148444 148037 148347  indolin, metyl
147720 147853 147772 147931 147600  indolin, metyl

147568 1477.12 147688 147688 147899 147053  indolin, metyl / ONIOM: metyl
146699 146820 146832 146725  1469.76  1469.08  indolin, metyl
1460.62 146147 146131  1461.05 146251 146745  indolin, metyl
144494 144617 144615 144510 144731 145994  indolin, metyl
144029  chromen, metyl
143386 143422 143326 143475 143589 143478  chromen, metyl

139811 139737 1401.18 metyl
138403 138391 138404 138341 138645 138445  chromen
137586 137620 137556 1377.12 137817 137532 metyl
135305 135337 135365 135384 135596 135409  indolin, metyl
134515 134469 134456 134579 134637 134643  chromen
1321.94 chromen, NO,
131299 1317.16 131669 131421 131935 130634  chromen, NO,

130480 130482 130484 130622 130588 130423  indolin
129479 129510 129491 129569 129831 129630  ¥(NOp) / ONIOM: indolin

1275.11 127556 127559 127586 127401 127208 *(NOy) / ONIOM: chromen, indolin
1263.44 126347  1263.63 126421 126646 126125  *(NOp) / ONIOM: chromen
125714 125722 1257.50 125781 125045  1258.12  *(NOj,) / ONIOM: chromen

125713 *(NOp)

123710 1237.04 123714 123705 123605 123668  *(NOj)
122075 122073 122057 122069 122131 122025 *(NOp)
118363 118372 118467 118217  1187.03 118598  *(NOj)
1181.02  1181.24 118138 118079 118168 117970  *(NOj)
115027 115610  *(NOj)

114183 113749  *(NOy)

[ Kontynuacja na nastgpnej stronie
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Tabela 7.1 — kontynuacja z poprzedniej strony

PCM ONIOM-X 2 mery interpretacja drgan

PVA PS PMMA  PVA PS PMMA

112759  1127.45 112748 112996 113297  1127.41 *(NOy)

112229 112252 112278 112341 112295 112521  metyl

111541 111602 111585 111619 111695 111473  metyl, indolin

1097.27 1097.58  1097.04  1099.15 100482 109494  *(NOj)

1081.62 108206  1081.91  1081.54 108441 107921  *(NO,)/ ONIOM: chromen
106473 106504  1064.88 106568  1066.31 106465  *(NOz)/ ONIOM: metyl, indolin
102201 102269 102277 102391 102451 102191  metyl, indolin

1016.14 101627 101543 101672 101782 101747  metyl, indolin

1016.69 metyl
97636 976.59 977.40 980.51 982.33 *(NO»)
945.72 946.43 946.08 946.31 946.65 942.65 *(indolin)
938.61 939.82 939.15 metyl/ ONIOM: PS - * (NO;), PMMA - metyl, chromen
929.68 929.08 928.72 929.63 929.36 930.57 indolin
920.14 920.71 920.62 920.23 921.82 929.25 chromen
915.07 915.81 915.49 918.15 915.04 910.77 *
906.14 906.57 906.39 908.59 909.64 905.39 *
835.42 836.02 836.00 839.45 844.29 *
838.38 835.51 *
812.41 812.66 812.61 813.23 813.96 812.70 *
795.66 797.06 796.72 796.60 798.08 791.65 chromen, NO,
777.82 777.98 777.72 780.75 766.63 765.60 *
763.91 764.07 764.21 *
760.69 760.59 760.66 761.93 760.51 761.54 *
758.36 758.37 758.51 758.63 760.10 758.88 *
738.71 738.96 738.41 738.62 742.49 736.70 indolin
734.22 735.36 735.20 736.62 739.88 734.07 *
720.27 716.09 *
679.25 679.60 679.65 680.72 679.49 677.80 *
622.81 * (NOp)
578.56 *(NOp)
565.90 566.07 544.02 569.65 569.44 *
543.17 543.61 516.79 545.36 561.05 *
516.11 516.58 516.66 520.39 519.36 *

Wyniki uzyskane obliczeniami w ramach modelu PCM sa do siebie bardzo podobne, r6znice
zwykle nie przekraczaja 1-2 cm~! niezaleznie od formy spiropiranu. Podobne tendencje zaobser-
wowano dla wynikéw uzyskanych modelem ONIOM, cho¢ ONIOM-X nieco bardziej odbiega
od pozostatych metod rozpuszczalnikowych (przecigtnie 2-6 cm™).

Bardziej wnikliwa analiza iloSciowa zostanie przeprowadzona dla drgan poszczegdlnych cza-
steczek, stosujac program GaussView [280], dla przyktadowych obliczen ONIOM oraz PCM. Jej
wyniki zgromadzono w tab. 7.1 dla SP1 oraz tab. 7.2 dla MC1-TTT.

Interpretacja drgan dla czasteczek w polimerach jest mniej szczegétowa, co wynikato z uogdl-
nienia na wigksza liczbe czasteczek. Jednakze wyniki sa zgodne dla danej czasteczki liczonej
r6znymi metodami oraz pomigdzy oboma izomerami SP1 w tych zakresach, w ktérych wystgpuja
tozsame sktadowe czasteczek [np. ok. 3160 cm™! wystepuja drgania pierscienia nitrobenzenu, ok.
1300-1130 cm™" drgaja niemal cate czasteczki (poza grupa nitrowa oraz podstawnikiem karbonylo-
wym), a ok. 3075-2950 cm~! wystepuja drgania podstawnikéw metylowych].

Tabela 7.2: Analiza drgaii (wyrazonych w cm™!) poszczegélnych grup obecnych w czasteczce MC1-TTT o grupie punk-
towej Cy umieszczonej w otoczeniu polimeréw oparta na wizualizacji programem GaussView dla metody B3LYP/DB;

opis drgar jak dla tab. 7.1. W tabeli zamieszczono drgania o intensywnoS$ciach przekraczajacych 1% maksymalnej
intensywno$ci odpowiednio drgari IR oraz Ramana.

PCM ONIOM-X 2 mery interpretacja drgan
PVA PS PMMA PVA PS PMMA

3158.97 3158.55 3158.61 3159.77 3158.62 3161.86 nitrobenzen
3157.94 3157.25 3150.28 3148.95 3158.95 nitrobenzen

315087 3149.03 314932 314997 314754 314926  indolin
314680 314506 314533 313982 313945 314835  mostek/ ONIOM: indolin
313868  indolin
313927 313863 313873 313337 313268 313430  indolin / ONIOM: nitrobenzen
3130.01 3130.61 313046 313176 313063 313161 mostek, nitrobenzen /ONIOM: mostek
312962 3127.63 312800 312843 mostek, nitrobenzen / ONIOM: indolin
312736 312648  3126.62 312780 312654  indolin
3121.15 311840 311883 312083 311934 311754  metyl
311732 311748 311977 311896 310965  metyl
3087.33  3079.83  metyl
307332 307330 307332 3068.54 307641 metyl
\ Kontynuacja na nastepnej stronie
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Tabela 7.2 — kontynuacja z poprzedniej strony

PCM ONIOM-X 2 mery interpretacja drgan
PVA PS PMMA PVA PS PMMA
3067.61 3063.81 metyl
3061.82 3056.90 3057.66 3061.95 3062.46 metyl
3057.81 3056.85 3057.05 3055.73 3055.81 metyl

300413 301225 301286  metyl
3003.91 300049  3001.09 300003 300648  3002.15  metyl
299582 299537 299544 299379 300009 299406  metyl
1618.12 162072 162003 161896  1623.04 162278  F(NO»)
161286 161647 161614 161377 161791 161751  pierscienie
1603.16  1603.54 160348 160385 160457 160464  Indolin
1580.65 159348 159286  1591.33 1596.21 159625  *(NOj;, metyl)

1550.64 155449 155390  1551.31 1556.25 155633 *(NO», metyl)
152459 152606 152581 1525.85 152831 152843 *(NO»)
150877 151326 151250 152527 151573 151562 *(CO)

1509.81 149387 149372 *(CO)

149032 149091 149082 149087 148881  1487.88  indolin / ONIOM: indolin, metyl
148146 1482.68 148248 148253 1479290 148748  indolin / ONIOM: indolin, metyl

147727 1477.02 147626 147779  metyl / ONIOM: *(CO, NO,)
146941 147132 147101 147078 147466 147248  *(NOp)
1465.19 1465.72 1465.61 1468.35 1468.13 146740  indolin
1466.02 1466.52 indolin

145476 145707 145655 145470 145894 145772 *(CO)

143276 1439.82 143882 143376 144241 144147 *(CO)

142772 142997 142972 142827 143198 143135  *(CO

1388.87  1389.54 138944  1389.84 139041 139129  *(indolin, CO)
138031 138130 138114 138197 138113  1381.54  indolin

135171 135225 135217 135258 135385 135333 *(CO, NOj)
133293 133283 133286 133413 133429 133441  *(CO, NO,)
130454 130747  1307.02 1303.88 1309.35 1307.89  *(CO, metyl)
1297.65 1297.65 1297.64 129782 129894 120692  *(CO, NO»)
1277.89 127677 127697 1277.85 1277.29 127649  *(CO, NO»)
126178 126150 126156 126244 126142 126210  *(CO, NO,)
125024 125334 125279 1251.41 125528 125500  *(CO

1229.08 122889 122891 122094 122984 125447  *(CO, NO»)
123031 *(C
121043 121457 121396 121240 121717 121741 *(CO)
1176.51 117694 117687 117771 117726 1179.11 *(CO, NOy)
116429 116466  1164.61 1163.27 116399 116229  indolin
115533 1156.10 115600 115606  1157.19 115741 *(CO, NO,)
112683 112687 112687 112656 112794 112960  indolin, metyl
1122.25 1120.84 1121.06 1125.11 1125.33 1123.42 metyl, nitrobenzen
1119.10  1119.63 111956 1122.03 112142 112156  metyl, nitrobenzen, indolin
112052 111877 112039  metyl, nitrobenzen, indolin
1117.65 1ieso  *(CO, NO)
1085.09 108475 10848l 108578 108397 108351  nitrobenzen, metyl
1065.41 106550  1065.51 1065.48 106680 106697  nitrobenzen, mostek
104306 1044.11 104382 1043.99 104465  indolin / ONIOM: *(nitrobenzen)
1024.05 102442 102388 102486 102235  indolin
955.88 955.50 955.56 956.29 956.15 956.42 nitrobenzen, metyl, mostek
92127 921.37 921.35 922.10 921.10 92337 indolin, metyl
869.15 869.45 869.46 883.16 *(CO)
826.80 838.68 *(CO)
828.15 *(CO)
818.80 819.67 819.55 819.20 820.05 820.21 *(CO)
771.73 771.60 771.61 772.80 77277 77327 *(CO)
747.05 746.93 746.98 744.69 746.55 741.94 indolin
698.64 698.52 698.54 698.83 699.66 699.46 *(CO, metyl, NO»)
62231 621.60 621.70 622.81 621.74 622.14 *(CO
575.03 574.92 574.94 575.87 576.14 576.11 *(NOy)
544.89 544.66 544.67 546.81 547.67 548.16 indolin

Wyniki zostaty zestawione z analiza drgan dla czasteczek swobodnych (tab. 5.1). Drgania po-
szczegblnych grup zostaly podobnie zaklasyfikowane, a réznice ilo§ciowe wynosza ok. 3-10 cm™!.
Obliczenia dla polimeréw dostarczyty od 3 drgan (PCM w PVA) do 16 drgaii (ONIOM w PMMA)
wigcej niz uzyskano dla czasteczek swobodnych, co wskazuje, ze obecno$¢ polimeréw wptyneta
na zwigkszenie intensywnosci pasm nieaktywnych w przypadku czasteczek w prézni. Nalezy
pamietaé, iz drgania te nie sa zwiazane z powstawaniem oddziatywan spiropiran-polimer, gdyz
warstwy obliczeniowe sg od siebie odseparowane, a czasteczki polimeru sa w znaczacej odlegtosci
od czasteczki spiropiranu. Tak wigc nie mozna oczekiwaé obecno$ci wigzan wodorowych, a jedy-
nie stabych oddziatywan (van der Waalsa) migdzyczasteczkowych, bo czasteczki tworzace obie
warstwy w pewien sposob ,,widza si¢” wzajemnie.
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Rysunek 7.2: Zestawienie widm IR dla obu badanych modeli rozpuszczalnikowych (PCM i ONIOM) dla SP1 w otoczeniu: (a) — PVA; (b) — PS; (¢) - PMMA.

(@) (b) ©
Rysunek 7.3: Zestawienie widm IR dla obu badanych modeli rozpuszczalnikowych (PCM i ONIOM) dla MC1 w postaci izomeru TTT w otoczeniu: (a) — PVA; (b) — PS; (c) - PMMA.
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Zestawienie z danymi empirycznymi

Poréwnujac wartosci z tab. 5.1 z danymi zawartymi w tab. 3.1, wida¢, ze wyniki przecigtnie réznia
sie 0 ok. 3-15 cm ™!, a interpretacja drgan jest tozsama dla obliczef i eksperymentu, z tym, iz w przy-
padku obliczen wartosci sa wyzsze o ok. 25-70 cm~! w zakresie od ok. 3150 cm ™! do 1300 cm™!,
co oznacza maksymalny btad dopasowania ponizej 2.5%, ktéry maleje wraz ze zmniejszaniem si¢
wartosci liczb falowych dla kolejnym potozen pikéw. Tak wigc mozna uznaé, ze szczegétowy opis
widm IR przeprowadzony dla proszkéw SP (na str. 63) ma zastosowanie réwniez dla wynikéw
otrzymanych w wyniku symulacji.

Warto takze odnies¢ si¢ do rezultatéw uzyskanych dla innych spiropiranéw. Wyglad widm IR
dla analogicznych (cho¢ bardziej rozbudowanych) spiropiranéw [283, 259] jest podobny do widm
uzyskanych dla SP1 i SP2 — duzo ostrych pikéw o duzych intensywnosciach w zakresie ok. 1700-
500 cm~! oraz szerokie niskie pasmo ok. 3000 cm~!. Réwniez eksperymentalne widmo Ramana
dla zdecydowanie bardziej ztozonego strukturalnie spiropiranu [259] jest zblizone wizualnie, choé
uzyskano rézne potozenia pikéw o maksymalnej intensywnosci (w cytowanej pracy maksimum
pojawito sie ok. 1600 cm™!). W [102] przedstawiono widma IR dla spiropiranu (niemal tozsamego
z SP1, ale pozbawionego podstawnika nitrowego) oraz PMMA, ktérych postaé i interpretacja
drgafi jest zgodna z przedstawionymi w niniejszej pracy. W [104] réwniez przestawiono widma IR
dla spiropiranu oraz merocyjaniny, a takze wskazano drgania odrézniajace obie formy, tzn. drgania
atomu spiro (ok. 933 cm™ '), C-O-C w SP (1246, 1075 cm™!), C=0O w merocyjaninie (1708 cm™ ) —
w przypadku wykonanych pomiaréw dla SP1 i SP2 nie otrzymano pikéw w powyzszych zakresach
(poza 933 cm ™) eksperymentalnie, a interpretacja wynikéw symulacji wskazata na drgania innych
czesci czasteczki (na ogdt wigkszej liczby jednoczesnych drgan anizeli drgan pojedynczej grupy
funkcyjnej) — jedynie nie udato si¢ odtworzy¢ drgan charakterystycznych merocyjaniny.

Rysunek 7.4: Widma IR wygenerowane dla taficucha polimerowego ztozonego z pigciu meréw PVA w zaleznosci
od liczby czasteczek spiropiranu SP1 przylaczonych do niego. Miejscem przylaczenia jest piersciefi benzenu indolinu.
Jako inset wstawiono zoptymalizowana strukture takiego faficucha polimerowego (faiicuch gléwny zaznaczony z6itym
podswietleniem atoméw wegla) z czterema czasteczkami spiropiranu.

W literaturze mozna znaleZ¢ widma IR dla folii polimerowych, np. w [102] przedstawiono
widmo IR dla spiropiranu znajdujacego si¢ w matrycy z PMMA w zestawieniu do czystej matrycy
z PMMA (Fig. 4 wspomnianej pracy) — wyniki sa analogiczne do uzyskanych w niniejszej pracy, tzn.
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widmo jest zdominowane przez polimer, trudno dostrzec pasma charakterystyczne dla spiropiranu.
We wspomnianej pracy przebadano réwniez wptyw stezenia spiropiranu na uzyskiwane widma
(tym razem w innym oSrodku) i wykazano, ze powyzej 2% stgzenia spiropiranu ujawniaja si¢
niewielkie pasma ok. 1337-, 1485-, 1515-, 1562- oraz 1580 cm~!. Patrzac na rys. 3.24, faktycznie
mozna doszukiwaé sie pikéw dla spiropiranu ok. 1360-, 1500-, 1670 cm~!, cho¢ ich intensyw-
nosci sa tak niewielkie, ze nie zdecydowano si¢ na ich interpretacj¢ w niniejszej pracy. Ponadto
w [102] zauwazono, ze mozliwe sa przesunigcia w potozeniach pikéw spowodowane polarnoscia
rozpuszczalnika oraz efektami podioza polimerowego.

Ilustracja powyzszego wywodu moze by¢ rys. 7.4, na ktérym przedstawiono wyniki symula-
¢ji widm IR wykonanych metoda B3LYP/MB ze skalowaniem czgstosci czynnikiem skalujacym
(0.987) dla obliczen tancuchéw polimerowych ztozonych z pigciu meréw PVA znajdujacych si¢
w prézni. Badano rézne warianty liczb czasteczek SP1 przytaczonych do taicucha — czysty taicuch
bez SP (0/5), a takze od jednej (1/5) do czterech (4/5) czasteczek SP1 przytaczonych do niego pier-
$cieniem benzenowym indolinu. W publikacjach mozna spotka¢ zaréwno wskazania o przylaczeniu
spiropiranu do matrycy za pomoca pierScienia benzenowego, jak rdwniez poprzez przylaczenie
do indolu [5]. Najkorzystniej jest przytaczy¢ spiropiran do matrycy poprzez podstawnik [125],
jednak w badanych spiropiranach nie ma podstawnikéw, przez ktére czasteczka mogtaby stworzyé
wiazanie z polimerem, wigc ten wariant nie bedzie rozwazany.

Umieszczenie pojedynczej czasteczki spiropiranu (i kolejnych) spowodowato pojawienie
si¢ dodatkowych pikéw, ktérych nie byto na widmie IR czystego polimeru. Potozenia tych
nowych pikéw sa tozsame z potozeniami pikéw wskazanymi podczas opisu widm IR spiro-
piranu SP1 dla modelu SCRF!: tzn. przy ok. 785 cm ! (764 cm™!), 900 cm ™! (917 ecm™ ),
930 cm™! (928 cm™1), 1160 cm™" (1138 em™1), 1220 em ™! (1221 ecm™'), 1260 cm ™! (1263 cm ™),
1280 cm™! (1276 cm™!), 1330 cm™! (1330 cm™!), 1410 cm™! (1436 cm™'), 1470-1460 cm ™!
(1472-1464 cm™ 1), 1536 cm™! (1524 cm™1), 1590-1570 cm™! (1578 cm™1), 1644 cm™! (1662-
1611 cm™!). Ich intensywno$¢ rosta wraz z liczba dodanych czasteczek spiropiranu, co jest zgodne
z oczekiwaniami. Niektére piki ulegty przesunigciu nawet o ok. 20 cm~!, co mozna utozsamiaé
z oddziatywaniem czasteczek spiropiranu z taincuchem polimerowym, ale takze migdzy soba
(ze wzgledu na stosunkowo niewielkie odlegtoSci pomigdzy nimi). Nie pojawity si¢ piki, ktére
ujawnity sie podczas pomiaréw dla folii eksperymentalnych (2180, 1940 cm~! dla PVA).

Oczywiscie nalezy mie¢ na uwadze, ze sytuacja modelowa nie odpowiada rzeczywistosci.
Laricuchy polimerowe sa znacznie bardziej ztozone, jesli chodzi o budowe i moga si¢ wzajemnie
stabilizowaé oddziatywaniami drugorzgdowymi. Ponadto spiropirany przylaczone do laficucha
moga by¢ przytaczane r6znymi fragmentami czasteczki, a cz¢$¢ z nich moze wystgpowac w formie
merocyjaniny. Kazdy z tych aspektéw ma wptyw na finalny wyglad widma, stad mozliwe pewne
réznice w potozeniach i intensywnoS$ciach zasymulowanych pikow wzgledem danych empirycz-
nych.

Nalezy jednak zauwazyc, ze przy matym stgzeniu spiropiranu w stosunku do matrycy poli-
merowej, piki charakterystyczne dla spiropiranu maja niewielkie intensywnosci, wobec czego,
przy duzym stezeniu matrycy w odniesieniu do spiropiranu (badZ innego zwiazku chemicznego
W niej rozproszonego), znacznie trudniej znaleZ¢ piki, ktére powinny by¢ na tyle intensywne, aby
je tatwo zidentyfikowaé — np. pik 1330 cm~!, ktéry dla swobodnej czasteczki (oraz przypadku 4/5)
spiropiranu ma najwigksza intensywnos¢, a dla spiropiranu stanowiacego 20% matrycy jest niemal
nieodrdéznialny od pozostatych pikéw. Wyniki te moga zatem poméc w zrozumieniu widm empi-
rycznych IR, dla ktérych intensywnosci pikéw sa na tyle duze, ze trudno wyodrgbnié poszczegdlne
grupy drgan charakterystycznych.

!(podane w nawiasie obok danego piku)
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Widma UV-Vis

Wyniki symulacji widm absorpcyjnych sa poprawne dla obu testowanych modeli. Pasma absorpcji
wygenerowane dla badanych metod i baz funkcyjnych zgadzaja si¢ z danymi literaturowymi [4]:
dla zamknigtej formy spiropiranu absorpcja nastepuje na granicy UV/Vis, a dla merocyjaniny
pojawia si¢ dodatkowe pasmo w zakresie widzialnym. Warto zwrdci¢ uwage, ze wyglad widm
dla merocyjanin obliczonych metoda SCREF jest taki sam, natomiast dla ONIOM wystepuja réznice
we wzajemnych intensywnoS$ciach obu pasm — widma MC1 réznia si¢ wyraznie od widm MC2
(czego jednak nie dato by si¢ stwierdzi¢ ad hoc na podstawie widma absorpcyjnego, gdyz wza-
jemne relacje pomigdzy pasmami sg zalezne od stgzenia spiropiranu oraz warunkéw, w jakich sig¢
znajduje [284]), natomiast trudno by byto odrézni¢ widmo izomeru TTC od widma izomeru TTT
niezaleznie od wyboru metody obliczen.

Wyniki poréwnania widm symulowanych i empirycznymi dla folii polimerowych ze spiropira-
nami sg spdjne: we wszystkich badanych polimerach spiropiran wystepuje gtéwnie jako zamknigta
forma, jedynie dla SP2 w PS oba modele rozpuszczalnikowe wskazaty, ze dodatkowe pasmo
absorpcji widoczne w zakresie widzialnym widma pochodzi od izomeru TTT merocyjaniny.

Rysunek 7.5: Zestawienie widm TD dla obu badanych modeli. Obliczenia dla MB zaznaczono linia ciagta, a DB linia
przerywana. Widma TD wyliczone modelem SCRF przedstawiono jako krzywe z wypelieniem: pomaraiczowym
dla MB, zielonym dla DB.

Narys. 7.5 zestawiono wyniki symulacji widm TD dla spiropiranéw zamknigtych dla kazde;j
z badanych matryc wyliczonych za pomoca B3LYP w obu bazach funkcyjnych. Widma dla SP1
1 SP2 sa wzgledem siebie lekko przesunigte (efekt batochromowy dla SP2 wynoszacy ok. 20 nm),
co najprawdopodobniej wynika z obecnos$ci grupy metoksylowej. W literaturze znane sa prace,
w ktérych badano wptyw podstawnika (w tym podstawnika metoksylowego [285]) na potozenie
pasma absorpcji merocyjaniny [285, 286]: maksima absorpcji w §wietle widzialnym moga si¢ r6znié
o ponad 200 nm, tak wigc poczynione zalozenie wydaje si¢ by¢ prawdopodobnym wyttumaczeniem.

Dla PVA oraz PMMA intensywnosci oraz potozenia maksiméw pasm absorpcji dla modelu
PCM s poréwnywalne z wynikami obliczert wykonanych O-X, z tym iz zgodnos$¢ ta jest wigksza
dla PVA — dla PMMA obliczenia dla SP1 dla 2 O-X osiagaja wigksza intensywnoS$¢ absorpcji;
podobnie zachowuja si¢ widma TD dla SP1 w PS. Z kolei widma SP2 w PS prezentuja odmien-
ne relacje niz pozostate przypadki: obliczenia PCM daja pasmo absorpcji przesunigte w strong
dtuzszych fal niz uzyskano dla O-X, a ich intensywnos¢ jest mniejsza. Uzycie DB kazdorazowo
powoduje efekt batochromowy o ok. 20 nm, a intensywno$¢ pasma jest nieco wigksza niz dla MB.
A zatem mozna wysnu¢ wniosek, ze obliczenia PCM sa poréwnywalne z obliczeniami 2-O-X
(za wyjatkiem SP2 w PS liczonego MB, gdzie uzyskano stan poSredni pomigedzy O-X a mniej
ztozonymi metodami oblicze), a rozbudowanie bazy funkcyjnej sprzyja przesunigciu maksimum
absorpcji o ok. 20 nm w strong¢ dtuzszych fal.



7.5 Witasciwosci NLO 179

Obliczenia a stan faktyczny

Uzyskane z obliczeni wartosci polozenia maksimum absorpcji znajduja si¢ najblizej wartosci
eksperymentalnych dla folii w PVA (SP1 w PVA ok. 359 nm) w przypadku 2 i 4 mer6w PVA
liczonych MB oraz obliczern PCM w tej bazie funkcyjnej. Natomiast dla SP2 w PVA (wartosé
eksperymentalna 350-360 nm) tendencje byty podobne (obliczenia O-X nie sprawdzity si¢), ale
nastapita zmiana bazy funkcyjnej — lepiej sprawdzita si¢ DB.

W przypadku matrycy z polistyrenu dla SP1 najblizsze wartos$ci eksperymentalnej (ok. 312 nm)
warto$ci uzyskano dla SP1 liczonego MB dla metod rozpuszczalnikowych o nizszym stopniu
ztozono$ci; PCM oraz obliczenia O-X (a takze obliczenia wykonane DB) spowodowaty przesunigcie
batochromowe. Identyczny trend (warto$¢ eksperymentalna 324 nm) powstat dla SP2 w tej matrycy
oraz SP1 w matrycy z PMMA (warto$¢ eksperymentalna to 335 nm; jedynie dla stosunku 1:4
nie znaleziono dopasowania, gdyz maksimum absorpcji pojawito si¢ dla 393 nm). Natomiast
dla SP2 w PMMA (warto$¢ empiryczna: 356 nm) tendencje sa podobne, ale przy uzyciu DB.

W [287] wykonano pomiar widma UV-Vis dla spiropiranu w matrycy z PMMA w postaci
cienkiej warstwy otrzymanej metoda spin-coatingu. Maksima absorpcji dla merocyjaniny (tozsamej
z badang tutaj) sa niemal idealnie zgodne z uzyskanymi w niniejszej pracy, cho¢ intensywnos¢
absorpcji w Swietle widzialnym dla cienkiej warstwy byta wigksza; nie wiadomo jednak, w jakich
warunkach odbywaty si¢ pomiary.

Wtasciwosci NLO

Poréwnania pomiedzy otrzymanymi droga obliczen wlasciwosciami NLO zostang wykonane tylko
dla przypadku statycznego oraz dla przypadku dynamicznego po zastosowaniu fali wzbudzajace;j
o dlugosci 1064 nm w celu utatwienia ich analizy oraz p6Zniejszego ich zestawienia z danymi
empirycznymi.

Rysunek 7.6: Wyniki obliczen tensoréw polaryzowalnosci o dla badanych czasteczek liczonych modelem SCRF
jako przypadek statyczny i dynamiczny dla 1064 nm.

Wyliczone warto$ci tensoréw polaryzowalnosci ¢ r6znig si¢ nieznacznie w zaleznos$ci od wy-
boru modelu rozpuszczalnikowego, osiagajac maksymalnie ok. 16-18 krotnie wigksze wartosci
niz dla czasteczki mocznika. W przypadku obliczen modelem SCREF (rys. 7.6) obliczenia DB
powodowaly uzyskiwanie nizszych wartosci o ok. 10%. Najwyzszy sygnat zgodnie z tym modelem
powinna generowaé MC o izomerze TTT, a sposrdd obu czasteczek spiropiranéw SP2; maksymalne
wartoSci kazdorazowo uzyskano dla polimeréw, co sugeruje, ze obecno$¢ SP w materiale kompozy-
towym powinno polepszaé generowane efekty NLO; obliczenia prognozuja, ze najstabszy sygnat
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powinien zapewnia¢ PVA, a najwyzszy PS. Podobna sytuacja wystgpuje dla modelu ONIOM, choé
wyjatek stanowi zamknigta forma SP1, dla ktérej uzycie DB spowodowato uzyskanie wyzszych
wartos$ci «, a roznice wynosza niemal 20%. Trudniej dostrzec takze r6znicg pomigdzy izomerami
MC - wartosci sa na porownywalnym poziomie. Najnizsze wartosci zwykle otrzymano dla PMMA
(DB), a najwyzsze zwykle dla PS (MB). Dla obliczern SCRF nie odnotowano tendencji, jesli chodzi
o przypadek statyczny lub dynamiczny, natomiast dla ONIOM dla SP wyzsze wartosSci otrzymano
dla przypadku statycznego, a dla MC dla fali wzbudzajacej 1064 nm.

Rysunek 7.7: Wyniki obliczeri tensor6w hiperpolaryzowalno$ci § dla badanych czasteczek liczonych modelem SCRF
jako przypadek statyczny i dynamiczny dla 1064 nm.

Rysunek 7.8: Wyniki obliczen tensoréw hiperpolaryzowalnos$ci y dla badanych czasteczek liczonych modelem SCRF
jako przypadek statyczny i dynamiczny dla 1064 nm.

Tensory hiperpolaryzowalnosci pierwszego rzedu 8 dla SCRF (rys. 7.7) osiagaja wyzsze
warto$ci dla SP2, a zwlaszcza dla MC2 (TTT dla SP1, a TTC dla SP2). Najstabsze efekty NLO
powinny generowac formy zamknigte SP. R6znice migdzy MB a DB sa znacznie wigksze niz dla ¢,
uzycie DB dla SP1 powoduje spadek uzyskiwanych warto$ci, natomiast dla SP2 obliczenia MB
spowodowaty powstanie znaczaco wigkszej wartosci 8 dla PVA niz dla DB. Przypadek dynamiczny
dostarczyt wigkszych wartosci 8. Obliczenia modelem ONIOM wskazaty, ze najwyzsze wartosci
otrzymano dla MC2-TTT. Tak jak dotychczas, wyzsze warto$ci uzyskano dla SP2 niz SP1 oraz MB
niz DB. Dla obu modeli nie mozna wskazac, ktéry polimer powodowat powstanie najsilniejszego
sygnalu NLO, wyniki zaleza od czasteczki i przypadku obliczeniowego, ale zwykle dla modelu
SCRF najwyzszy sygnat generuje PMMA (DB), a dla MB dla SP1 PS, a dla SP2 PVA; dla modelu
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ONIOM najwyzszy sygnat zazwyczaj zapewnia PS (MB), a PMMA daje wyzsze wartosci niz PVA.

Wyliczone wartosci tensorow hiperpolaryzowalnos$ci drugiego rzgdu y dla modelu SCRF daja
jakoSciowo podobne rezultaty jak B: SP2 jest bardziej aktywna nieliniowo optycznie niz SP1, DB
skutkuje wskazaniem mniejszych efektéw NLO, dla SP1 najwyzsze warto$ci uzyskano dla izomeru
TTT dla MB, a dla SP2 (oraz SP1 liczonego DB) dla TTC. Obliczenia ONIOM na ogo6t sa zgodne
z wynikami dla SCRF; w jednym przypadku (MC2-TTC) DB daje wyzsza warto$¢ niz MB, a MC2-
TTT wykazuje najwigksza odpowiedZz NLO. Tak jak dotychczas, dla modelu SCRF czasteczka
w otoczeniu polimeru generuje wyzsza odpowiedZ NLO niz czasteczka swobodna. Dla obu modeli
trudno ustalié, ktoéry polimer najbardziej sprzyja generowaniu najwyzszego sygnatu — wyniki silnie
zaleza od wyboru czasteczki i bazy funkcyjne;j.

Uzyskane rezultaty potwierdzaja, iz merocyjaniny sa na ogét dosé podatne na polarnos¢ srodowi-
ska [238] — rodzaj polimeru zdefiniowanego w modelu SCRF maja istotny wptyw na otrzymywane
warto$ci badanych tensoréw. Przeprowadzone obliczenia nie moga potwierdzi¢ doniesieri Balasu-
bramanian i in. [242], ze efekty rozpuszczalnikowe sg lepiej widoczne, gdy stosuje si¢ wigksza
baze funkcyjna.

Poréwnaniu z danymi empirycznymi nie zostang poddane dane ilo§ciowe uzyskane z obliczen, a
jedynie jakoSciowe relacje pomigdzy czasteczkami i polimerami. Wiadomym jest, ze intensywnos¢
SHG jest proporcjonalna do kwadratu modutu podatnosci nieliniowej drugiego rzgdu, ktéra z kolei
jest powiazana z hiperpolaryzowalnoSciami czasteczek [6]. Jednakze ze wzglgdu na duza rozpigtosé
uzyskiwanych wynikéw oraz ich Scista zalezno$¢ od wyboru metody obliczen, przeliczenia te
bylyby mato wiarygodne.

Stan faktyczny

Efekty NLO sa generowane przez badane folie polimerowe, jak réwniez przez proszki obu spiropi-
ranéw oraz ich roztwory o r6znej polarnosci rozpuszczalnika. Badania wykazaty, ze dla proszkéw
wyzszy sygnat uzyskano dla SP1. Réwniez dla czgsci folii wyzszy sygnat zarejestrowano dla SP1,
tzn. w PVA oraz w PMMA (gdy uzyto THF). Natomiast dla folii w PS oraz folii w PMMA
po zastosowaniu niepolarnego rozpuszczalnika lepsze efekty NLO uzyskano dla SP2 (najlepsze
wyniki dla §redniego stgzenia). Najwyzszy sygnat generowania harmonicznych (zar6wno SHG,
jak i THG) zarejestrowano dla SP1 w PMMA. Rezultaty te wskazuja, ze obecno$¢ dodatkowego
podstawnika elektronoakceptorowego (grupy metoksylowej) sprzyja stabilizacji w Srodowisku
raczej niepolarnym.

Whyniki te nie sa zgodne z przewidywaniami teoretycznymi dla PVA i PMMA, jesli chodzi o wy-
bor spiropiranu bardziej aktywnego pod wzgledem wiasciwosci NLO, a takze stoja w sprzecznosci
z danymi literaturowymi: iz obecno$é grup metoksylowych znaczaco poprawia liniowe i nieliniowe
wiasciwosci optyczne chromoforéw w stosunku do czasteczek niepodstawionych [288, 289]. Istotne
znaczenie moze mie¢ jednak miejsce podstawienia tej grupy w pierScieniu benzenowym — badania
teoretyczne analizujace wptyw potozenia i liczby podstawnikéw metoksylowych na wlasciwosci
NLO chalkonéw [290] wykazaly, ze pozycja para powoduje zwigkszenie 8 ponad dwukrotnie
w stosunku do pozycji orto i meta; w pracy tej nie badano relacji pomigdzy obecnoScia podstawnika
a pierscieniem niepodstawionym, stad trudno jest si¢ odnie$¢ do tych rezultatéw.

Poréwnanie wynikéw dla folii polimerowych
Wybér rozpuszczalnika: THF a toluen

Jak juz zostalo wspomniane przy okazji opisu rezultatow pomiaréw wtasciwosci NLO, istotny
wplyw na wilasciwosci wytworzonych materiatéw ma wybdr rozpuszczalnika. W niniejszym
paragrafie zostanie przesSledzony wplyw rozpuszczalnika na pozostate wlasciwosci wytworzonych
folii. Analiza zostanie przeprowadzona w oparciu o folie PS i PMMA, gdyz dla tych dwéch
polimeréw mozliwe bylto testowanie r6znych rozpuszczalnikéw do tworzenia folii polimerowych.
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Dla PMMA THF okazat si¢ lepszym wyborem, jesli chodzi o maksymalizacje efektéw NLO.
W przypadku widm IR dla PS i PMMA nie zaobserwowano istotnych réznic w wygladzie widm
w zaleznoS$ci od uzytego rozpuszczalnika; zmieniaty si¢ jedynie intensywnosci pasm, lecz ich poto-
zenia nie ulegaty istotnym zmianom, co szczegdlnie dobrze wida¢ dla SP1. Natomiast dla PMMA
zmiana réwniez dotyczy jedynie SP1, gdyz maksimum absorpcji zostato przesunigte — uzycie tolu-
enu spowodowato przesunigcie w strong dtuzszych fal. Wyniki pomiaréw UV-Vis dla wszystkich
folii ze spiropiranami zestawiono na rys. 7.9. Na podstawie wynikéw dla PS wida¢, ze uzycie tolu-
enu powoduje powstanie bardziej intensywnego pasma absorpcji w UV niz wykorzystanie do tego
celu THF. Widoczne zmiany zaobserwowano w kolorze folii. Dla THF folie sa z6ite, ewentualnie
lekko rézowe (SP1 w PMMA); natomiast dla toluenu folie sg fioletowe (SP1) 1 niebieskie (SP2)
niezaleznie od wyboru polimeru.

Rysunek 7.9: Zestawienie wszystkich eksperymentalnych widm UV-Vis dla folii ze spiropiranami.

Zmiany zaobserwowano takze, porownujac wyniki pomiaréw DSC. Bardziej kompleksowa
analiza jest mozliwa dla PS, gdyz wigcej prébek poddano badaniom. Jesli chodzi o temperaturg
przejscia szklistego, widaé istotng zmiang dla PS w przypadku SP1 dla Sredniego stgzenia —
dla toluenu jest o ponad 35°C nizsza niz dla THF. Pozostate probki réznig si¢ przecigtnie o 10°C,
zawsze toluen daje nizsze temperatury przejscia szklistego niz THF. Natomiast jesli chodzi o pasmo
egzotermiczne prowadzace do rozktadu, zwykle pojawia si¢ ono dla THF w wyzszej temperaturze
— jedynie dla stos.1:2 dla obu spiropiranéw zaobserwowano nieznacznie wyzsze temperatury
przy wykorzystaniu toluenu. Najwigksza réznicg odnotowano dla stos. 1:8 — ponad 35°C. Dla
PMMA zbadano jedynie stos. 1:4; wyzsze temperatury dla obu proceséw odnotowano dla toluenu.
Réznice sg istotne — dla przejscia szklistego ponad 40°C, a dla procesu prowadzacego do rozktadu
20°C.

W zdecydowanej wigkszosci rozwazanych aspektéw i wtasciwosci, preferencyjny wybor —
niezaleznie od badanego polimeru — powinien stanowi¢ rozpuszczalnik niepolarny, natomiast
w przypadku wiasciwosci NLO rozpuszczalnik polarny okazat si¢ lepszym wyborem, przynajmniej
jesli chodzi o zastosowanie dla polimeru (stabo) polarnego — PMMA. Gdyby pod uwage braé
jedynie czyste roztwory spiropiranéw (tzn. bez udzialu matrycy polimerowej), wyzszy sygnat NLO
dla rozcieficzonych roztwordw otrzymano dla toluenu.



7.6 Poréwnanie wynikéw dla folii polimerowych 183

Wybér polimeru, spiropiranu i ich wzajemnego stezenia

Na wybor polimeru nie bedzie miata wptywu morfologia prébek, gdyz pomiary SEM w spos6b
wiarygodny wykonano tylko dla PVA, gdyz pozostate polimery ulegaty miejscowemu topieniu,
a kolor i faktura probki maja znaczenie w konkretnych aplikacjach, stad nie mozna dokonac
obiektywnego wyboru.

Na podstawie pomiaréw DSC mozna wskazac, ze probka, ktora najszybciej ulegata zmianom
termicznym, jest SP1 o stos. molowym 1:4 niezaleznie od wyboru polimeru (w PS dla toluenu,
a w PMMA dla THF) — przejscie szkliste w temperaturze 75°C. Jej przeciwieristwem jest SP1
o identycznym stosunku molowym w PMMA (przy wykorzystaniu toluenu), ktéra przejscie szkliste
miata w 117°C. W przypadku PVA najpdZniej przejicie szkliste pojawia si¢ dla najwigkszego
stezenia spiropiranéw, natomiast dla PS wynik zalezy od uzytego rozpuszczalnika: dla THF
najpdzniej dla Sredniego stezenia, a dla toluenu wynik zalezy od spiropiranu (SP1 dla najwigkszego
stezenia, a dla SP2 dla najmniejszego st¢zenia — podobnie jest dla PMMA w toluenie).

PVA < PS < PMMA

Z kolei biorac pod uwage rozktad termiczny folii, najwcze$niej jest on zapoczatkowany dla SP2
o stos. 1:4 w PS(THF) — 249°C — a najp6zniej dla SP1 o tozsamym stezeniu w PVA — 347°C.
Dla PVA i PMMA stabilno$¢ ros$nie ze spadkiem stgzenia spiropiranu, natomiast dla PS wyniki
zaleza od wyboru rozpuszczalnika i spiropiranu, wigc trudno wskaza¢ tendencje, cho¢ najwigksza
stabilno$¢ uzyskaty wigksze stezenia spiropiranéw.

PS < PMMA < PVA

Korzystajac z rys. 7.9, fatwo mozna zauwazy¢, ze w pomiarach UV-Vis dla folii, najwyzsze
pasma w zakresie widzialnym odnotowano dla matrycy z PMMA, a takze dla SP2 w PVA; generalnie
wyzsze pasma odnotowano dla SP2 niz SP1, co by potwierdzato, iz grupa metoksylowa wzmacnia
sprzezenie uktadu [291], utatwiajac przejscie do formy merocyjaniny. Zdecydowanie najstabsza
absorpcje¢ wykazaly folie w PS.

Wyniki pomiaréw wtasciwosci NLO wskazaly, ze najwyzsze wartosci sygnatow wyzszych
harmonicznych uzyskano dla PMMA, a najmniejsze dla PVA. W zdecydowanej wigkszoSci przy-
padkéw najwyzsze warto$ci otrzymano dla stos. molowego 1:4. Jedynie dla SP1 w PS najwyzsze
warto$ci pojawily si¢ dla 1:8/1:2 (SHG/THG). W czterech na sze$¢ przypadkéw (SHG i THG
dla trzech polimeréw) wyzsze wartosci uzyskano dla SP1 — SP2 osiagal wyzsze wartosci tylko
dla matrycy z PS.

PVA < PS < PMMA

Za$ poréwnujac czyste proszki oraz folie polimerowe ze spiropiranem mozna zauwazy¢, ze W przy-
padku proszkéw maksymalne osiggane wartosci sygnatu generowanych harmonicznych sa na po-
dobnym poziomie dla SHG i THG dla obu spiropiranéw, tzn. SP1 generuje wyzszy sygnat (dla
SHG o ok. 0.3 V, a dla THG réznice wynosza mniej niz 0.1 V). Umieszczenie spiropiranéw
w matrycach polimerowych powoduje powstanie réznorodnych skutkéw: dla PS wyniki niemal si¢
nie zmieniaja — dla SHG nastgpuje nieznaczne zwigkszenie generowanego sygnatu (o ok. 0.1 V),
a dla THG obnizenie dla SP2 (o ok. 0.05 V) — z kolei pozostate dwie matryce powoduja dos$¢
istotne zmiany sygnatu odpowiedzi NLO: PVA zdecydowanie pogarsza wtasciwosci NLO, jesli
chodzi o generowanie drugiej harmonicznej (dla SP1 dwukrotnie, a dla SP2 czterokrotnie), a
PMMA polepsza generowanie drugorzedowych efektéw NLO o 0.4 V; w przypadku generowania
trzeciej harmonicznej dla PVA spadek generowanego sygnatu jest jeszcze bardziej wyraZny (ok.
szes$ciokrotnie), natomiast dla PMMA wyniki nie sa jednoznaczne — dla SP1 nastgpuje niemal
dwukrotne polepszenie uzyskiwanych wartosci, a dla SP2 ich spadek o ok. 0.3 V w stosunku



184 Rozdziat 7. Zestawienie wynikow

do samego proszku; wyniki sa ponad dwukrotnie lepsze dla THF niz toluenu. Rezultaty te wska-
zuja, ze wysoka polarnos¢ rozpuszczalnika (polimeru) skutkujaca zwigkszonym wytwarzaniem
migdzyczasteczkowych wiazain wodorowych nie jest pozadana wiasciwoscia, potwierdzajac tym
samym doniesienia zawarte w [8], iz matryca, w ktdrej trudniej tworza si¢ wigzania wodorowe jest
lepszym wyborem dla spiropiranéw. Z drugiej strony, w przypadku polimeru polarnego (PMMA)
wyzsze wartoéci uzyskiwane sa dla rozpuszczalnika polarnego niz niepolarnego, co sugeruje, ze
sieciowanie polimeru sprzyja polepszeniu wlasciwosci NLO.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze w celu zwigkszania trwatoSci kompozytu oraz wymusza-
nia obecnosci formy MC, lepszym wyborem jest niepolarny rozpuszczalnik. Jedynie w przypadku
wiasciwosci NLO lepiej wykorzysta¢ rozpuszczalnik o wyzszej polarnosSci (wyjatek stanowi ge-
nerowanie drugiej harmonicznej dla SP2 w PMMA). Z kolei analizujac wyboér spiropiranu (SP1
Iub SP2), wykazano, ze obecnos$¢ grupy metoksylowej pogarsza stabilnos$¢é termiczng (za wyjatkiem
PS z uzyciem THF), ale przyczynia si¢ do zwigkszonej obecnosci MC. Pomiary NLO nie daja tak
jednoznacznych wnioskéw: obecno$¢ grupy metoksylowej polepsza wtasciwosci NLO dla polimeru
niepolarnego i roztworéw polarnych (oraz niepolarnych w przypadku SHG), natomiast pogarsza je
dla proszkéw spiropirandw oraz polimeréw polarnych.



Lepiej nie zaczynad, niz zaczawszy
nie dokonczyé

Konfucjusz

Wsréd zwiazkéw fotochromowych najbardziej popularng a zarazem wszechstronng grupg stanowia
spiropirany, ktére wystepuja jako jedna z dwoch form (odwracalne przejscie pomigdzy nimi idukowane
Swiattem o okreSlonej dtugosci fali nazywane jest fotochromizmem) rézniacych sig istotnie wtasciwoscia-
mi (w tym absorpcja w zakresie UV-Vis, co pozwala tatwo je odrézni¢ wizualnie). Tak jak wigkszos¢
zwiazkOw organicznych, sa do$¢ nietrwate, stad konieczno$¢ zwigkszania ich stabilnosci m.in. poprzez
umieszczanie ich w matrycach polimerowych oraz dodawanie do ich struktur podstawnikéw. Tworzenie
takich kompozytéw jest powszechnie stosowane w wielu obszarach nauki i techniki, gdyz sprzyja uzyskaniu
lepszych wilasciwosci niz posiadaja jego komponenty. W zamysle kompozyt polimerowy ze spiropiranem
powinien wykazywa¢ wtasciwo$ci mechaniczne charakterystyczne dla matrycy z polimeru oraz dodatkowe
funkcjonalnosci w postaci zachodzenia zjawiska fotochromizmu charakterystycznego dla fazy rozproszone;.

Badania przeprowadzone w ramach niniejszej pracy miaty postuzy¢ do ustalenia rodzaju polimeru,
ktéry — w potaczeniu ze spiropiranem — pozwoli uzyska¢ kompozyt fotochromowy o mozliwie najlepszych
wtasciwos$ciach nieliniowo-optycznych, co zostato zrealizowane za pomoca badan empirycznych oraz symu-
lacji komputerowych bazujacych na obliczeniach kwantowo-chemicznych. Wykonane obliczenia postuzyly
do wylonienia metody gwarantujacej najbardziej poprawny obraz badanego uktadu czasteczek. Gtéwnym
celem badan empirycznych byta weryfikacja wptywu rodzaju polimeru i polarnosci rozpuszczalnika uzytych
do tworzenia kompozytéw ze spiropiranami na wybrane wtasciwosci powstatych materiatéw. Postawiono
teze, ze korzystniejsze wtasciwosci NLO uzyska si¢ przy wykorzystaniu polimeréw o niewielkiej polarnosci.
Dodatkowym watkiem poddanym badaniom byto ustalenie, czy wigkszy wptyw na uzyskiwane wtasciwosci
folii ma solwatochromizm (wptyw polarnosci rozpuszczalnika na izomeryzacje spiropiranu) czy raczej
modyfikacja strukturalna spiropiranu w postaci podstawnika mogacego tworzy¢ wigzania wodorowe. W tym
celu wybrano dwie czasteczki spiropiranéw réznigce si¢ obecnoscia dodatkowego podstawnika w jednym
z nich oraz trzy popularne polimery: PVA, PS oraz PMMA, dla ktérych wykonano folie metodami drop cast
oraz solution cast przy uzyciu rozpuszczalnikéw rézniacych si¢ polarnosciami, a takze przeprowadzono
obliczenia kwantowo-chemiczne oparte na metodach DFT dla czasteczek swobodnych oraz umieszczonych
w polimerach traktowanych jak rozpuszczalniki w ramach dwoch modeli: SCRF oraz ONTIOM.

Postawiono hipotezg, ze to solwatochromizm ma decydujacy wpltyw na wtasciwosci kompozytow
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polimerowych ze spiropiranami. Po przeprowadzeniu pomiaréw DSC, SEM, UV-Vis oraz generowania
harmonicznych mozliwe stato si¢ zweryfikowanie otrzymywanych rezultatow dla réznorodnych wtasciwosci.
Na oswietlanie Swiattem ultrafioletowym najsilniej reagowaty prébki tworzone z wykorzystaniem toluenu,
co wskazuje, ze dla nich najtatwiej zaobserwowac réznice pomigdzy badanymi izomerami spiropiranéw, tym
samym wspierajac doniesienia zawarte w [292], iz obecno$¢ rozpuszczalnika polarnego sprzyja odpornosci
na naswietlanie UV dzigki tworzeniu wigzan wodorowych. Badania przeprowadzone dla folii z PMMA wy-
kazaty, ze lepsze efekty otrzymano, gdy stosowano rozpuszczalnik o mniejszej polarnosci, o czym Swiadczy
wigksza stabilno$¢ termiczna probek. Z kolei dla PS (polimeru niepolarnego) zaobserwowano tendencjg
odwrotna, przynajmniej jesli chodzi o pomiary trwatosci termicznej. Tak wigc na podstawie powyzszych
obserwacji mozna uznaé, ze postawiona hipoteza, dla polimeréw polarnych, okazala si¢ stuszna: w celu
maksymalizacji stabilnosci termicznej kompozytéw polimerowych ze spiropiranem najlepiej w przypadku
polimeru polarnego stosowaé rozpuszczalnik niepolarny, a do polimeru niepolarnego rozpuszczalnik polarny.
Nieco bardziej skomplikowana jest analiza watku wtasciwosci NLO, gdyz o ile dla roztworéw spiropira-
néw wyzsze wartosci otrzymywano dla rozpuszczalnika niepolarnego, o tyle dla folii w PMMA (jedynego
polimeru, dla ktérego udato si¢ poréwnac oba rozpuszczalniki pod tym wzgledem) lepsze rezultaty osia-
gnigto, gdy uzyto THF; niewatpliwie zagadnienie to stanowi ciekawy nurt badan, zwlaszcza w zestawieniu
ze stabilnoSciami termicznymi folii, ale trudno na podstawie pojedynczego przypadku poczyni¢ uogdlnienia.
Dlatego na chwilg obecna watek nieliniowo optycznego solwatochromizmu kompozytéw ze spiropiranami
pozostanie bez rozstrzygajacej odpowiedzi.

Ponadto zweryfikowano, czy umieszczenie spiropiranu w matrycy polimerowej ma istotny wptyw
na zachodzenie fotochromizmu w aspekcie generowanych efektéw NLO. W tym celu zestawiono wyniki
pomiaréw generowania harmonicznych dla proszkéw spiropiranéw i folii polimerowych. Badania wyka-
zaly, ze proszki obu spiropiranéw (tzn. SP1 1 SP2) daja sygnat na podobnym poziomie (sygnat SHG jest
dwukrotnie wigkszy niz THG). Natomiast te same spiropirany w matrycach polimerowych zachowuja si¢
odmiennie w zaleznosci od rodzaju polimeru: w PS wartosci sg poréwnywalne z warto$ciami uzyskiwanymi
dla proszkéw, dla PVA nastgpuje gwattowny spadek generowanego sygnatu, a dla PMMA jego wzrost (poza
THG dla SP2). Wyniki te sa czeSciowo zgodne z przewidywaniami teoretycznymi wykonanymi modelem
SCREF (dla modelu ONIOM trudno ustali¢ tendencje, gdyz wyniki silniej zaleza od bazy fukcyjnej i liczby
meréw polimeréw), gdyz na ogét obliczenia wskazuja, iz polimer o niskiej polarnosci powinien spowodowac
wieksze efekty NLO niz polimer o duzej polarno$ci, cho¢ z drugiej strony zgodnie z przewidywaniami teore-
tycznymi obecno$¢ matrycy polimerowej poprawia wiasciwosci NLO spiropiranu w stosunku do czasteczki
swobodnej. Zastanawiajacy jest spadek sygnalu w PVA w odniesieniu do proszku. Najwidoczniej uzycie
polimeru o stosunkowo duzej polarnosci z jednoczesnym zaangazowaniem rozpuszczalnikéw polarnych
(THF oraz wody) utrudnia wzajemne stabilizowanie si¢ czasteczek spiropiranéw migdzy soba poprzez
obecnos¢ konkurencyjnych wigzan wodorowych polimeru i rozpuszczalnikéw, tym bardziej, ze wiadomo,
iz PVA tworzy wigzania wodorowe poprzez grupe hydroksylowa. Aspekt ten nie zostat wziety pod uwage
podczas przeprowadzania obliczen kwantowo-chemicznych, gdyz wymagatby ztozonych obliczert modelem
ONIOM, ale faktycznie moze by¢ powodem powstania réznic pomiedzy teorig a eksperymentem. W pozosta-
tych rozwazanych polimerach czasteczki spiropiranéw maja wigksza sposobnos$é do oddziatywania migdzy
soba, gdyz nie sa tak silnie trzymane przez matrycg, co w efekcie pozwala generowaé wyzsze wartosci
sygnatu NLO; nalezy jednak zauwazy¢, ze pewne oddzialywanie z matryca jest korzystnym zjawiskiem,
skoro dla folii empirycznych wyniki uzyskane dla PMMA osiagaja wyzsze wartoSci niz dla PS.

Dla czgsci obliczeniowej réwniez wyrézniono dwie hipotezy. Dotyczyly one 1) skutecznosci funk-
cjonatéw z poprawkami dalekozasiggowymi w opisie tej grupy zwiazkéw chemicznych w kontekscie ich
zgodno$ci z danymi eksperymentalnymi, a takze 2) poréwnania skuteczno$ci modelu ONIOM z mode-
lem SCRF — zalozono, ze model ONIOM z racji swej ztozonoSci bgdzie lepszym wyborem w odniesieniu
do wynikéw empirycznych.

Badania ujawnity, ze najlepsze rezultaty (biorac pod uwage swobodne czasteczki) kazdorazowo uzy-
skano dla funkcjonatu B3LYP. Co prawda wyniki optymalizacji geometrii blizsze danym empirycznym
uzyskano dla CAM-B3LYP oraz APF-D (biorac pod uwage swobodne czasteczki) — czyli funkcjonatéw
z poprawkami dalekozasiggowymi lub dyspersyjnymi —, jednakze byto to zjawisko odosobnione na tle pozo-
statych wlasciwosci. Zdecydowanie najgorszy efekt dato wykorzystanie do obliczen funkcjonatu @B97X-D
z jednoczesnymi poprawkami dyspersyjnymi i dalekozasiggowymi; jedynie dla Srednich odchylen czasteczek
zamknigtych form spiropirandw wyniki byty na zadowalajacym poziomie, jednakze odczekiwano znacznie
wigkszej zgodnosci z danymi empirycznymi, tym bardziej, ze pozostate wlasciwosci (relacje energetyczne,
widma IR i Ramana) réwniez nie byty symulowane w sposéb akceptowalny (w stosunku do pozostatych
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metod obliczeniowych). A zatem efekty dalekozasiggowe lub dyspersyjne sprawdzaja si¢ jedynie w przypad-
ku optymalizacji geometrii, z tym, iz ich wysoka skuteczno$¢ w opisie zamknigtej formy spiropiranu jest
zaskakujaca, gdyz w obrebie tej struktury transfer tadunkéw powinien by¢ utrudniony; jedynym trywialnym
wytlumaczeniem moze by¢ anionowy charakter podstawnikéw metylowych indolu oraz kationowy charakter
grupy nitrowej, ktérych obecnos¢ indukuje przeptyw tadunku w obrebie czasteczki. Uzycie funkcjonatu
zawierajacego obie poprawki dalekozasiggowe jednocze$nie zupetnie si¢ nie sprawdzito. Jak wielokrotnie
wskazywano w literaturze, funkcjonal B3LYP okazal si¢ by¢ najlepszym wyborem, jesli chodzi o uniwersal-
nos¢ jego zastosowan. Tak wigc w przypadku badanych w ramach niniejszej pracy spiropiranéw hipoteza
o skutecznosci funkcjonatéw dalekozasiggowych okazata si¢ by¢ nie w petni stuszna, ugruntowujac pozycje
funkcjonatu hybrydowego B3LYP jako najbardziej uniwersalnego.

Zestawiajac wyniki uzyskane modelem SCRF z modelem ONIOM, wida¢, ze rezultaty optymalizacji
geometrii s bardziej odlegle od geometrii eksperymentalnej dla ONIOM. To sugeruje, ze w wigkszym
stopniu wplyw na geometri¢ czasteczki ma fizyczna obecno$¢ polimeru, co jest zgodne z przewidywaniami.
Réznice energetyczne pomigdzy izomerami MC w przypadku ONIOM maksymalnie sa dwukrotnie wigksze
w stosunku do obliczert w ramach SCREF, jednakze na chwile obecng nie ma to wigkszego znaczenia, gdyz
w ramach niniejszej pracy nie weryfikowano obecnosci poszczegélnych izomeréw w fizycznie istniejacych
foliach. Symulacja widm IR oraz UV-Vis dla obu modeli daje zblizone rezultaty, zwtaszcza dla obliczen
ONIOM-X, ktére z racji swej ztozonosci powinny najbardziej odbiegac¢ od pozostatych metod uwzgled-
niania rozpuszczalnika oraz modelu SCRF. Jedynie dla formy merocyjaniny pojawity si¢ wigksze réznice
w wygladzie widm, co sugeruje, ze wigksze znaczenie ma dobdr wlasciwej metody obliczen dla uktadéw
o sprzgzonych wigzaniach 7 badZ ukladach, w ktérych moze dochodzi¢ do transferu tadunkéw w obrgbie
struktury. Obliczenia nie potwierdzily oczekiwan o najwigkszym podobiefistwie widm (do widm zasymu-
lowanych za pomoca modelu PCM) dla 8 meréw polimeréw; wyniki dla poszczegdlnych liczb meréw
nie réznia si¢ migdzy soba istotnie. By¢ moze dla wigkszych liczb mer6w mozna by dostrzec bardziej wyraz-
ne rdznice, ale to z kolei powodowatoby przeprowadzanie modelowania dla coraz bardziej ,,rozcieficzonych
roztworéw” 1 powinno zbliza¢ wyniki do modelu SCRF. Wyniki obliczert NLO sg silnie zalezne od wyboru
przypadku obliczeniowego i trudno jest wskazaé ogdlne trendy — niezwykle istotny jest wybor odpowiedniej
metody obliczeri i parametrow definiujacych rozpuszczalnik.

Uzycie DB zamiast MB powoduje wigksza zgodnos$¢ z danymi empirycznymi przy optymalizacji
geometrii oraz obnizenie energii danej czasteczki, natomiast nie ma wplywu na zmiany relacji energetycznych
pomigdzy badanymi polimerami. Na podstawie relacji energetycznych dla rozpuszczalnikéw (metanol,
toluen) ustalono, ze B3LYP/MB ma problemy z obliczeniami dla rozpuszczalnikéw polarnych, a B3LYP/DB
z rozpuszczalnikami niepolarnymi. W symulacji widm UV-Vis lepiej sprawdzita si¢ MB, co pozwolito
zblizy¢ si¢ do wynikéw empirycznych. W przypadku obliczen wtasciwosci NLO zwykle nizsze wartoSci
uzyskiwano dla DB — jest to tendencja oczekiwana, gdyz wiele metod obliczeniowych przeszacowuje
wartosci efektéw NLO.

Elementem o charakterze nowatorskim byta analiza dominujacej formy spiropiranu dla danego osrodka.
O ile dla rozpuszczalnikéw zdecydowanie najlepszym wyborem byto uzycie B3ALYP/MB (100% skutecz-
nos¢), o tyle problemy pojawity si¢ w przypadku kompozytéw, gdyz trudno bylo ustali¢ wzajemne proporcje
SP-MC - folie byly zabarwione, jednakze o§wietlanie ich §wiattem UV powodowato intensyfikacj¢ zabar-
wienia, §wiadczac o bardziej ztozonym charakterze wzajmnych oddziatywan SP-MC. Obliczenia SCRF
dawaly staty obraz wtasciwosci, natomiast zastosowanie modelu ONIOM powodowalo powstanie efek-
téw silnie zaleznych od liczby meréw danego polimeru oraz metody uwzgledniania rozpuszczalnika, co
wskazuje na lepszy opis wzajemnych relacji SP-MC w polimerze dla bardziej ztozonej metody uwzgled-
niania rozpuszczalnika. Niemozliwym (przy aktualnie zdefiniowanych obliczeniach) bylo uwzglednienie
rozpuszczalnika uzytego do homogenizacji obu komponentéw — nalezatoby przeprowadzi¢ bardziej ztozone
obliczenia ONIOM; dla SCRF problem bylby jeszcze bardziej skomplikowany, gdyz wymagatby modyfikacji
parametréw definiujacych rozpuszczalnik w zaleznosci od docelowego stgzenia spiropiranu w kompozycie.
A zatem model ONIOM stwarza wigcej mozliwosci zblizenia si¢ do danych empirycznych dla kompozytéw
ze spiropiranami niz model SCRF.

Przeprowadzone badania pozwolity ustali¢ wpltyw polimeru oraz wzajemnych stezeri SP:polimer na uzy-
skiwane rezultaty poszczegdlnych wlasciwosci kompozytow. Wigksza stabilno$¢ termiczng uzyskano na ogét
dla stosunku molowego 1:4. Jedynym wyjatkiem byl SP2 w PS oraz oba spiropirany w PMMA, dla ktérych
najwigksze stgzenie spiropiranu (stos. mol. 1:2) polepszato trwalos¢ termiczna. Podobne trendy uzyskano
z pomiaréw wilasciwosci NLO. Pomiary generowania harmonicznych wskazaly, ze najlepsza matryca byt
PMMA, a najgorsza PVA. Jedynie dla SP2 podczas pomiaréw THG najwigksza warto$¢ sygnatu uzyskano
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dla PS. Generalnie wykorzystanie SP1 byto bardziej korzystnym rozwiazaniem dla polepszania wiasciwosci
materiatéw polimerowych niz SP2.

Ostatecznie ustalono, ze sposrdd testowanych polimeréw najlepsze wtasciwosci termiczne i NLO niemal
kazdorazowo uzyskano dla PMMA, tzn. polimeru polarnego o niskiej polarno$ci, natomiast najgorsze
wlasciwosci dawalo uzycie PVA, tzn. polimeru polarnego, dla ktérego uzyto rozpuszczalnika jeszcze
bardziej zwigkszajacego jego polarnos¢. Obliczenia kwantowo-chemiczne dla modelu SCRF przy uzyciu
MB wskazaty, ze zdecydowanie lepszy sygnat NLO powinny generowac materiaty dla polimeru o mate;j
polarnosci (wskazujac na PS lub PMMA); jedynie dla y obliczenia prognozuja, ze PVA powinno dawac
wigksze efkty NLO; wyniki uzyskane DB s3 mniej jednostajne — trudniej ustali¢ tendencje.

Mozna uznaé, ze zamierzony cel zostal osiagnigty. Wybrane metody i techniki badawcze okazaty si¢ byé
skutecznymi narzedziami do przeprowadzenia badai. Oczywiscie nie mozna byto uniknaé pewnych proble-
moéw, ktére ujawnity si¢ podczas realizacji badai. Jednym z podstawowych deficytow przeprowadzonych
badan byta niewystarczajaca liczba probek poddanych badaniom, co nie pozwolito bardziej zglebi¢ badanego
zagadnienia. Szczeg6lnie dobrze widaé ten deficyt na przyktadzie analizy polarnosci rozpuszczalnikow
uzytych do badan (gtéwnie NLO oraz DSC) — dwa rozpuszczalniki nie byly wystarczajace do wyciagnigcia
wnioskow, zwlaszcza, ze dla jednego z polimeréw udato si¢ przebadaé tylko potowe prébek.

Istotne utrudnienie realizacji badan stanowita grubo$¢ folii. Nie udato si¢ uzyskac folii o jednakowych
wymiarach, co by zdecydowanie utatwilo ich analiz¢ i poréwnanie. Pod wzgledem preparatyki najgrubsze
folie uzyskano dla PVA, a najcienisze dla PS (musiaty by¢ nanoszone na podtoze). Folie réznity si¢ takze
istotnie eastycznos$cia: z PVA byly najbardziej elastyczne, a z PMMA najbardziej kruche. Folie z PVA
pomimo najwigkszych mozliwosci formowania z racji ich elastycznosci, byly oporne na ksztattowanie,
gdyz ,,wspinaly si¢” po Sciankach naczynia. Folie z PS za§ musialy by¢ naniesione na podloze, gdyz
inaczej nie datoby si¢ ich badaé. Folie z PMMA wykazywaty podobne zachowanie do folii z PVA, gdyz po
wyschnigciu tworzyta si¢ ,,wydmuszka”, tzn. folia w Srodku byta pusta.

Kolejne trudnosci ujawnity si¢ podczas pomiaréw widm IR dla folii. Intensywnosci poszczeg6lnych
pikéw byty na tyle duze, ze trudno odrézni¢ je migdzy soba. Stan ten wynika z relatywnie duzego stgzenia
polimeru — duzo czasteczek wykazuje drgania tych samych grup funkcyjnych, co zwigksza intensywnosci
pikéw. Wyjasnienie tego stanu mozna takze oprze¢ o dodatkowe wyniki obliczer dla czasteczek spiropiranéw
przytaczonych do taricucha pigciu meréw PVA — dodatek kolejnych czasteczek spiropiranu do taiicucha
polimerowego powoduje wzrost intensywnosci pikéw charakterystycznych dla spiropiranu; w analogiczny
spos6b mozna ttumaczy¢ duze intesywnos$ci pikéw dla polimeréw.

Pomiary NLO stanowily ponadto istotny problem, jesli chodzi o realizacj¢ badan dla zamknigtej formy
spiropiranu. Jak wykazano podczas analizy tego watku, na§wietlanie laserem powodowato izomeryzacje
do formy otwartej, tak wigc kazdy akt pomiaru wplywat na izomeryzacj¢ pewnej czgsci czasteczek. Stad ana-
liza mogta dotyczy¢ wytacznie poczatkowego etapu przeprowadzanych pomiaréw, co jest mato miarodajnym
wynikiem — wida¢ jedynie, ze forma otwarta generuje wyzszy sygnalt NLO, ale nie mozna byto ustalié relacji
ilosciowych, gdyz nie uzyskano stanu, w ktérym istniataby tylko forma zamknigtego pierscienia piranu;
z tego wzgledu hipoteza o lepszych wtasciwos$ciach merocyjaniny niz spiropiranu zamknigtego w matrycy
polimerowej zostata zweryfikowana jedynie czgSciowo. Rdwniez pomiary widm UV-Vis zwiagzane byty
Z powyZsza niejasnoscia poznawcza, tzn. nie udato si¢ uzyskaé stanu, w ktérym forma zamknigta spiropiranu
stanowitaby jedyna forme¢ obecng w danym oSrodku. Tak wigc analizy solwatochromizmu opartego na rela-
cjach energetycznych moga by¢ jedynie szacunkowe. Bardziej doktadne pomiary wymagatyby istornych
modyfikacji uktadu eksperymentalnego (m.in. zmniejszenia interwatu czasu pomigdzy kolejnymi pomiarami
— aktualnie stosowano 2 s — a takze stosowania niskoenergetycznej wiazki laserowej i przeprowadzenia
pomiaréw w obnizonej temperaturze), czego nie mozna bylo zrobié ze wzgledu na brak wlasnego stanowiska
badawczego do planowanych prac.

Podczas realizacji czgsci obliczeniowej modelowanie uktadu modelem ONIOM wykonano jedynie
dla maksymalnie o§miu meréw danego polimeru; nie podjeto ztozonych badan dla tanicuchéw polimerowych,
co wynikato z trudnos$ci ze zoptymalizowaniem geometrii uktadu, zwlaszcza dla obliczei ONIOM-PCM-X.
Dlatego tez rezultaty symulacji nie sa w stanie uwzgledni¢ pewnych wlasciwosci uktadu, ktére warunkowane
sa oddziatywaniami migdzyczasteczkowym czasteczek spiropiranu migdzy sobg oraz czasteczek spiropiranu
z matryca polimerowa, co moze miec istotny wplyw na rezultaty odtwarzania widm UV-Vis oraz relacji
energetycznych SP-MC, a takze wlasciwosci NLO.

Niemniej jednak aktualnie zgromadzone wyniki badan pozwalaja stwierdzié, iz niniejsza praca poszerza
aktualng wiedz¢ na temat spiropiranéw i ich kompozytéw polimerowych, a takze dostarcza pewnych wy-



7.6 Poréwnanie wynikéw dla folii polimerowych 189

tycznych dotyczacych przeprowadzania obliczefi kwantowo-chemicznych przy uzyciu metod DFT, gdyz
przetestowano skuteczno$¢ réznych funkcjonatléw DFT wraz z bazami funkcyjnymi o réznej ztozonosci obli-
czeniowej, pozwalajac wykonaé kompleksowe badania stuzace prébie odtworzenia wynikéw empirycznych.
Obliczenia dla czasteczek spiropiranéw w matrycach polimerowych dla modeli SCRF i ONIOM, jak réwniez
ich zestawienie z wynikami badan empirycznych stanowia element nowosci, jak dotad nie odnotowano takich
badan w literaturze, jak réwniez brak jest szczegétowych analiz relacji energetycznych stuzacych ustaleniu
dominujacej formy spiropiranu w aspekcie solwatochromizmu. Otrzymane rezultaty poszerzaja wiedze
na temat skutecznos$ci obliczen DFT w zalezno$ci od modelu rozpuszczalnikowego (w tym kilku modeli
w ramach modelu ONIOM), wnosza nowe informacje na temat wtasciwosci spiropiranéw i materialéw
polimerowych, a ponadto weryfikuja skuteczno$¢ odtwarzania okreslonych stosunkéw molowych reagentéw
w badaniach kwantowo-chemicznych. Z kolei badania empiryczne ujawnity, ze polarno$¢ polimeru ma
kluczowe znaczenie dla wiasciwosci NLO kompozytéw polimerowych ze spiropiranami; obecno$¢ podstaw-
nikéw w strukturze spiropiranu ma znaczenie drugorzedowe, cho¢ stabilizacja wigzaniami wodorowymi jest
istotna w pewnym stopniu — zbyt silne sieciowanie polimeru utrudnia mozliwos$¢ zachodzenia izomeryzacji
spiropiranu, pogarszajac wiasciwosci NLO.

Whioski:

1. W przypadku czystych proszkéw spiropiranéw SP1 wykazywatl wigksza stabilno$¢ termiczng (DSC),
czego nie mozna bylo zweryfikowa¢ za pomoca obliczen. Proszek ten generowatl takze wyzsze
wartos$ci efektow NLO, zaréwno dla SHG, jak i dla THG.

2. Spiropiran pozbawiony dodatkowego podstawnika w postaci grupy metoksylowej okazat si¢ réw-
niez by¢ znacznie lepszym kandydatem do tworzenia materiatéw kompozytowych do zastosowan
NLO ze wzglgdu na wigksza stabilno$¢ termiczna i uzyskiwane wartosci generowanego sygnatu
harmonicznych dla materiatéw polimerowych zawierajacych ten spiropiran.

3. Widma Ramana i IR dla obu zwiazkéw chemicznych byly bardzo podobne. Piki, ktére pojawity
si¢ jedynie dla SP2 zostaty zinterpretowane jako wynik drgan grupy metoksylowej. Z kolei analiza
widm dla folii byta znaczaco utrudniona ze wzglgdu na duze intensywnosci wielu pikéw, finalnie
naktadajacych si¢ na siebie.

4. Na podstawie pomiar6w DSC wykazano, ze spiropiran jest chemicznie zwiazany z matryca, gdyz
wlasciwosci kompozytu sa zdominowane wptywem polimeru; miejsca przytaczenia nie udato sig¢
ustalié, cho¢ nie sa to atomy biorace udzial w izomeryzacji spiropiranu.

5. Obecnos$¢ grupy metoksylowej wbrew wcze$niejszym przewidywaniom nie polepszyta wlasciwosci
NLO, natomiast wykazano, ze wzmacnia sprz¢zenie uktadu, umozliwiajac tatwiejsza izomeryzacje
do formy MC, czego potwierdzeniem sa pasma absorpcji w §wietle widzialnym zaobserwowane
na widmach UV-Vis.

6. Potwierdzono wplyw rodzaju uzytego rozpuszczalnika na wtasciwosci materiatéw kompozytowych:

» zwigkszenie trwaloSci termicznej polimeru polarnego jest zwiazane z zastosowaniem rozpusz-
czalnika niepolarnego;
» zwigkszenie trwatosci termicznej polimeru niepolarnego jest zwigzane z zastosowaniem roz-
puszczalnika polarnego.
Polepszenie generowanych efektow NLO wymaga zastosowania umiarkowanie polarnego polimeru
(PMMA) i rozpuszczalnika o wigkszej polarnosci (THF).

7. Stabilizacja badanego uktadu spiropiran-polimer za pomoca wigzan wodorowych nie jest zjawiskiem
pozadanym w przypadku maksymalizacji wtasciwosci NLO materiatéw kompozytowych ze spiropira-
nami.

8. Analiza widm UV-Vis oraz oglad morfologii folii polimerowych wyklucza obecnos$¢ agregatéw
spiropiranéw.

9. Otrzymano monokrysztat spiropiranu SP2 w jego zamknigtej formie. Krystalizacja form otwartych
obu spiropiranéw wymaga dalszych badan strukturalnych i wtasciwosci.

10. Poréwnanie metod obliczenn wykorzystujacych model SCRF z modelem ONIOM dla modelowania
wlasciwosci kompozytéw wskazuje na przewage tego drugiego, poniewaz model SCRF nie jest
w stanie uwzgledni¢ wigzan wodorowych pomigdzy polimerem i spiropiranem, cho¢ sprawdza sig¢
podczas prognozowania relacji jakoSciowych wiasciwoSci NLO spiropiranu w réznych matrycach
polimerowych.
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11. Sposréd obliczern w ramach modelu ONIOM (tzn. ONIOM-FREE, ONIOM-C, ONIOM-X) wyniki
najbardziej zgodne z modelem SCRF uzyskano dla ONIOM-X, co stoi w opozycji do przewidywan
zwigzanych ze ztozonoscig badanych modeli rozpuszczalnikowych.

12. Funkcjonat hybrydowy B3LYP okazat si¢ by¢ najbardziej efektywnym niz zastosowanie funkcjonatéw
dalekozasiggowych oraz z poprawkami dysperyjnymi, zas rozbudowa bazy funkcyjnej nie powoduje
poprawy zgodno$ci uzyskanych wynikéw z danymi eksperymentalnymi.

Dalsze badania

Badania przeprowadzone w niniejszej pracy nie wyczerpuja tematu, gdyz — jak zostato zasygnalizowane
we wprowadzeniu — kazda nowa informacja na temat spiropiranéw powoduje otwarcie nowych Sciezek do ich
dalszych badan.

W przypadku badain teoretycznych nalezaloby podja¢ kolejne préby zoptymalizowania geometrii bra-
kujacych czasteczek 8 meréw polimeréw, co by wymagato sporo czasu i wielu obliczen, aby ,,trafi¢”
w odpowiednie rozmieszczenie merow wokoét czasteczki spiropiranu. Dodatkowo poruszonym watkiem
mogtoby by¢ wykonanie wigkszej liczby badan dla tancuchéw polimeréw z przytaczonymi czasteczkami
spiropiranéw (tak jak zasygnalizowano przy opisie widm IR) — mozna by badaé rézne warianty przylaczen i
form czasteczek i analizowa¢ ich wptyw na uzyskiwana posta¢ widm oscylacyjnych. W przypadku modelu
ONIOM mozna by takze prébowaé uwzgledni¢ wigzania migdzyczasteczkowe pomiedzy czasteczkami
spiropiranéw oraz polimerdéw, jak réwniez podja¢ badania taficuchéw polimerowych o réznej liczbie meréw
budulcowych oraz taktycznosci tych polimeréw. Nie podjeto réwniez watku symulowania oddziatywan
drugorzgdowych z matryca polimerowa ani oddziatywan spiropiran-spiropiran (w tym wiazan wodorowych
obecnych dzigki podstawnikowi metoskylowemu w SP2). W literaturze brak jest szczegélowych badan
na ten temat, a przeprowadzone analizy w ramach niniejszej pracy zasygnalizowaly, ze moga mie¢ istotne
znaczenie dla polepszenia zgodnoSci z obserwacjami poczynionymi w sposéb empiryczny.

Badania eksperymentalne z kolei moglyby zosta¢ wzbogacone o wigksza liczbg rozpuszczalnikéw
testowanych do wytworzenia kompozytéw, jak juz zasugerowano przy okazji opisu wilasciwosci NLO
badanych materiatéw. Wéwczas mozna by prébowac ustali¢ tendencje w polarno$ciach i uzyskiwanych
wlasciwosciach czasteczek. Réwniez mozna by przeprowadzi¢ analogiczne badania, w ktérych zmiennymi
bylyby $rednie masy czasteczkowe polimerdw, ich taktycznosci oraz stopien hydrolizy PVA. W kolejnym
kroku mozna by prébowaé wytworzy¢ laminat z kompozytéw o najbardziej obiecujacych wiasciwosciach pod
wzgledem konkretnych zastosowan. Dla najlepszych materialéw mozna by takze wykonaé bardziej ztozone
pomiary wlasciwosci NLO, tzn. badaé przy uzyciu innych dlugosci fal wzbudzajacych oraz w réznych
temperaturach, co pozwoliloby poglebi¢ wiedzg o zachowaniu tych materiatéw w réznych warunkach.
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A.l

Krystalizacja - badania wstepne

Ze wzgledu na fakt, iz testowanie odpowiedniej metody w zaleznoSci od zastosowanego rozpusz-
czalnika do krystalizacji dla spiropiranéw byloby dos¢ kosztowne (1g zwiazku chemicznego to
ok. 1000 zt1), do badan wstgpnych wybrano dwie pochodne 1-naftolu: 4-metoksy-1-naftol (4AM1N)
oraz 5-amino-1-naftol (SA1N) . Wybér ten byt podyktowany tym, iz te pochodne naftolu:

1.

sa barwnikami (tak jak merocyjanina),

2. sa zwiazkami organicznymi,
3.
4. rozpuszczaja si¢ w podobnych rozpuszczalnikach jak testowane spiropirany (np. acetonie,

maja sktad chemiczny (relatywnie) zblizony do wybranych spiropiranéw,

metanolu) i maja staba rozpuszczalno$¢ w wodzie,
a takze sa znaczaco tansze niz zwiazki docelowe.

OH OH
OCH; NH;

() (b)

Rysunek S-1: Pochodne 1-naftolu uzywane do badani wstepnych: (a) 4-metoksy-1-naftol; (b) S-amino-1-naftol.

W przypadku podjetych préb, do krystalizacji uzywano szklanych (najczgsciej ze szkla bo-
rokrzemowego) bezbarwnych zlewek lub pojemniczkéw z zakretka, co jest zgodne z danymi
literaturowymi [190, 204, str. 4]. Do zamknigcia zlewek uzywano albo folii aluminiowej (w razie
koniecznos$ci zapewnienia czgSciowej dyfuzji pomiedzy naczyniami, jak dla metody dyfuzji par),
albo szczelnych zakretek (gdy wymagane bylo zapewnienie izolacji od otoczenia, a pojemnik
spetniat warunki krystalizacji).
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Wybér rozpuszczalnika

Nalezy mie¢ na uwadze, ze wybér rozpuszczalnika' jest kluczowy dla procesu krystalizacji [191].

W przypadku 4M1N sposréd testowanych rozpuszczalnikow jedynie woda okazata si¢ by¢
antyrozpuszczalnikiem. Dla SA1N nie uzyskano tak jednoznacznego wyniku: nawet w wodzie na-
stapito czg$ciowe rozpuszczenie proszku. Nie znaleziono rozpuszczalnika, ktéry nie rozpuszczalby
SAI1N; jako antyrozpuszczalnik przyjeto zatem wodg.

4AMIN SAIN
THF niebieski wisniowy
aceton bezbarwny ciemnobrunatny
2-propanol  bezbarwny zgnito-purpurowy
metanol lekko kremowy purpurowy
woda X grafitowy koloid
etanol lekko kremowy jezynowy
toluen* lekko kremowy (T) ~ wisniowy
DMSO czarny czarny
* nie spelnia pierwszego etapu wyboru rozpuszczalnika; temperatura
. wrzenia wynosi powyzej 100°C

Rysunek S-2: Ustalanie rozpusz- (T)— trudnor w ¢ pokojowej

czalnika do krystalizacji na przy-

ktadzie 4AMIN w THFE. Tabela A.1: Testowane rozpuszczalniki do badan wstgpnych.

Przeprowadzenie krystalizacji wstepnej

Realizacja krystalizacji bazowala na sporzadzeniu (niemal) nasyconego roztworu, ktérego su-
maryczna objetos$¢ nie przekraczata 3 ml, (ewentualnym) przefiltrowaniu go pod przykryciem
na saczku karbowanym, a nastgpnie postgpowaniu zgodnie z wybrang metoda. Dla badanych zwiaz-
kéw chemicznych przetestowano wyréznione w sekcji 4.1 metody krystalizacji w celu wylonienia
najlepszej oraz ustalenia efektywnego sposobu ich przeprowadzania.

Duze krysztaly 4M1N uzyskano dla kilku sposréd testowanych metod; zostaly one przedsta-
wione na kolejnych rysunkach?. Udato si¢ uzyska¢ krysztaty (zlepki krysztatéw) widoczne gotym
okiem o rozmiarach kilku milimetréw, wykorzystujac metodg powolnego odparowania (metanol)
oraz dyfuzji par (THF/H,0).

Metoda powolnego odparowania w temperaturze pokojowej przy wykorzystaniu toluenu (rys. S-
3(a)) spowodowata powstanie sporych rozmiaréw monokrysztatkéw potaczonych ze soba jednym
konicem, tworzac dendryty majace zblizone wielkosSci. W pojedynczym dendrycie krysztatki sa
wyraZznie wydiuzone w jednym wymiarze, sa bezbarwne lub brunatne. Udato si¢ uzyska¢ duzy
monokrysztal o wyraznie zdefiniowanych gtadkich $ciankach. Ma on ksztatt wydluzonej sztabki
lub bloczku o niewielkiej grubosci (w odniesieniu do pozostalych wymiaréw).

Powolne odparowanie z roztworu THF (rys. S-3(b)) pozwolito otrzymaé mniej zadowalajace
rezultaty. Zdecydowana wigkszoSc¢ krysztatkow ulegta zlepieniu juz na wczesnym etapie tworzenia —
utworzyty duze ciemno zabarwione twory, w ktérych trudno wyrézni¢ fragmenty monokrystaliczne.

Krystalizacja metoda SE dla metanolu (rys. S-3(c)) spowodowata powstanie duzych krysztatléw
(ich zdjecie makroskopowe znajduje si¢ z lewej strony rys., niektére z nich osiagnety dlugosé
ok. 8 mm, a szeroko$¢ do 1 mm) przypominajacych plaskie waskie szpatutki. Doktadniejszy ich
oglad pozwala dostrzec, ze sktadaja si¢ one z wielu natozonych na siebie warstw transparentnych
ptytek. Pojedyncza warstwa zwykle nie posiada zbyt wiele rys, natomiast krysztal makroskopowy
jest ztozeniem wielu warstw sktadowych.

Z kolei metoda dyfuzji ciecz-ciecz okazala si¢ by¢ najbardziej wymagajaca czasowo. Minimalny
czas oczekiwania na pojawienie si¢ krysztaléw widocznych makroskopowo wynosit trzy miesiace;

IDla krystalizacji przy uzyciu wody istnieje ciekawa metoda krystalizacji przy uzyciu olejéw wykorzystujaca
niewielkie ilosci reagentéw, a jednoczesnie dajaca duze krysztaty; nadaje si¢ réwniez do krystalizacji biatek [293, 294].

ZPoprzez zielone obramowanie zwizualizowane zostaly powigkszenia fragmentéw danego zdjecia w celu zwrécenia
uwagi na istotne detale; taki sposéb przedstawiania bedzie obecny konsekwentnie w obrebie catego rozdziatu. Z kolei
z czerwonym obramowaniem pokazane begdzie pogladowe zdjgcie makroskopowe, gdy dominujacy udzial bgda miec
zdjecia z mikroskopu. Na z6tto zaznaczone zostang istotne fragmenty danego zdjgcia niewymagajace powigkszenia.
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zostaly one zgromadzone na rys. S-4. Dla acetonu rezultaty sa znaczaco lepsze niz dla THF:
uzyskano sporych rozmiaréw (do ok. 4 mm dlugosci) igly krysztatéw swobodnie zawieszonych
w roztworze. Krysztaly widoczne na rys. S-4 maja postaé plaskich bezbarwnych igiet o réznej
dlugosci i r6znym udziale brazowego zabarwienia na krawedziach.

(a) (a)

(b) (b)
Rysunek S-5: Przyktady krysztaléw 4M1N (zdjecia z mi-
kroskopu): (a) dyfuzja par (VD) — THF/H, O, bez saczenia;
(b) powolne schtadzanie (SC) (ok. 70° C) — toluen, przesa-
czone.

©
Rysunek S-3: Przykiady krysztatéw 4M1N uzyskanych me-
toda SE (zdjecia z mikroskopu): (a) — toluen, bez saczenia;
(b) — THF, bez saczenia; (¢) — metanol, bez saczenia.

(a)

(b)
Rysunek S-4: Przyktady krysztaléw 4MIN uzyskanych Rysunek S-6: Przyktady krysztaléw SAIN (zdjecia z mi-
metoda LLD (zdjecia z mikroskopu) z roztworu acetonu  kroskopu): (a) dyfuzja par — toluen/H;O; (b) dyfuzja par —
wobec wody jako antyrozpuszczalnika THF/H,O0.

Z dyfuzji par przeprowadzonej w THF wobec wody jako antyrozpuszczalnika (THF/H,0)
uzyskano krysztatki majace ksztalt igiet o wymiarach ok. 5 mm x 1 mm przedstawione na rys. S-
5(a). Metoda powolnego schtadzania w toluenie powstaty makroskopowe ,,jeze” krysztaléw o dos¢
duzych rozmiarach — jak na rys. S-5(b) (niestety nie udato sig¢ ich zmierzy¢, gdyz po dotknigciu
rozsypaly sig; mozna jedynie oszacowac ich rozmiary — §rednica pojemniczka wynosita ok. 2 cm).

Na podstawie samych zdjec krysztaléw, trudno jest jednoznacznie rozstrzygnac, ktéra metoda
okazata si¢ by¢ najlepsza. Krysztatkom sporo brakuje do ideatu — o ile VD pozwolit uzyskaé duze
i generalnie podobne do siebie krysztatki, ich zabarwienie nie jest zadowalajace — wydaje sig, ze
sa one czyms§ zanieczyszczone lub stanowia zlepek bardzo cienkich igiet. SC z kolei umozliwito
otrzymanie transparentnych krysztatkéw o nieregularnej morfologii (mozna znalez¢ zaréwno
igietki, jak i ,,bloczki”) oraz bardzo niewielkich rozmiarach, a zdecydowana ich wigkszos¢ ulegta
zlepieniu i posiada ciemne zabarwienie. Z kolei metoda LLD spowodowata powstanie dos¢é tadnych
krysztatéw zawierajacych frakcje zanieczyszczen i rys, ale czas jej trwania byt znaczaco za dhugi.

W przypadku SA1N zadowalajace rezultaty otrzymano dla metody dyfuzji par (rys. S-6) przy
zastosowaniu toluenu. Sa one podobne do krysztatéw z rys. S-5(a), ale z lepiej widocznymi
miejscami zlepien mniejszych krysztatkéw; natrafiono na fragmenty bardziej przezroczystych
krysztatéw, majacych mniej elementéw sktadowych (mniejsze zdjecia na rys. S-6(a)). Wyniki te
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byty o tyle zaskakujace, ze stanowily swoisty ewenement, jesli chodzi o realizacj¢ metody VD, tzn.
wykorzystano niemieszajace si¢ rozpuszczalniki.

Do dalszych, nieco bardziej wnikliwych, badan zostat wybrany 4M1N ze wzgledu na wigksze
podobienstwo rozpuszczalnosci do spiropirandw (por. tab. A.1 oraz 4.1), a ponadto jasniejsza barwe
roztworu (ulatwiajaca ustalenie momentu catkowitego rozpuszczenia proszku).

Skutecznos$¢ metody krystalizacji nie wynika jedynie z jej wyboru; istotne znaczenie odgrywa
szereg parametréw i warunkow decydujacych o obecnosci krysztaldw oraz o ich wielkosci i jakoSci.
Parametry, ktére beda poddane analizie w niniejszej pracy, zostaly zgromadzone na rys. S-7. Po-
dzielono je na dwie czgéci: czynniki bezposrednio zwigzane z uktadem badawczym oraz parametry
zewngetrzne niezalezne od niego. Zostang one przebadane na przyktadzie metody VD, jednakze
powinny mie¢ zastosowanie do wszystkich badanych metod (poza parametrem O, ktdry odnosi si¢
wylacznie do metody dyfuzji par). Od razu nalezy zaznaczy¢, iz analizy te nie maja charakteru
badan kompletnych i szczegétowych; stuzg jedynie ustaleniu tendencji i oszacowaniu kierunku
dalszych dzialai na podstawie pojedynczych préb.

Parametry bezposrednie, ktére zostang bardziej szczegétowo przebadane to: powierzchnia
naczynia (dla metody VD naczynia wewngtrznego) oznaczana na rysunku jako (S), wysokosé
naczynia (h) oraz liczba otworéw w pokrywie naczynia wewngtrznego (O). Wzajemne relacje
pomigdzy iloSciami rozpuszczalnikéw oraz substancji krystalizujacej nie zostaty poddane analizie,
gdyz krystalizacja byta przeprowadzana jako jakoSciowa, nie ilo§ciowa (a zatem nie sporzadzano
konkretnych nawazek proszku); w badaniach przyjeto, ze w sytuacji zbyt malego stezenia wyjscio-
wego roztworu, stopniowe odparowanie rozpuszczalnika zatgzy go i ostatecznie osiagnigty zostanie
odpowiedni poziom przesycenia roztworu.

Rysunek S-7: Istotne parametry majace wplyw na skuteczno$¢ przeprowadzone;j krystalizacji na przyktadzie metody VD:
O - liczba otworéw w pokrywie wewnetrznego pojemnika; h — wysoko$¢ pojemnika (wewngtrznego); S — powierzchnia
naczynia (wewnetrznego); T — temperatura; R — rodzaj rozpuszczalnika; F — filtracja/brak filtracji; na pomaraiiczowo
rozpuszczalnik, na zielono antyrozpuszczalnik.

Parametry zewngtrzne poddane badaniom sa nastgpujace: temperatura (T), rodzaj rozpuszczal-
nika (R) oraz dodatkowa filtracja (F) roztworu przed krystalizacja lub jej brak. Nie badano wptywu
lokalizacji uktadu badawczego, poziomu nastonecznienia oraz ci$nienia i wilgotno$ci powietrza
ze wzgledu na utrudniony sposéb ich weryfikacji i zapewnienia ich statoSci podczas trwania procesu
krystalizacji (ktéry, nalezy pamigtac, moze by¢ procesem dtugotrwatym).

Przedstawione powyzej zmienne zostang przebadane w kolejnych paragrafach dla krystalizacji
4MIN metoda dyfuzji par. Jedynie przy (R) analiza zostanie wykonana dwojako: jako osobna
sekcja, ale takze pojawi si¢ przy opisie pozostatych parametréw, jako ze podczas analizy kazdej
z wymienionych zmiennych poddanych badaniom rozwazane sa dwa rozpuszczalniki: aceton
oraz tetrahydrofuran. Wybdr ten podyktowany byt: stosunkowo mata ich toksyczno$cia, dosé duza
lotno$cig (w odniesieniu do antyrozpuszczalnika), a przede wszystkim mieszalno$cia z woda.

Wptyw temperatury - T

Podstawowym parametrem decydujacym o powstawaniu i wygladzie krysztaléw jest temperatura.
Analizg jej wplywu przeprowadzono na podstawie krystalizacji 4M1N w jednakowych pojemnikach,
uwzgledniajac dwa warianty przechowywania, tzn. w temperaturze 5°C oraz 30°C. Rezultaty
przedstawiono na rys. S-8 oraz S-9 odpowiednio dla THF i acetonu.
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(a) (a)

(®)

Rysunek S-8: Przeglad krysztatéw 4M1N (zdjecia z mi-

kroskopu) uzyskanych z roztworu THF/H;O: (a) w nizszej

temperaturze — 5°C; (b) w wyzszej temperaturze — 30°C.

(b)

Rysunek S-9: Przeglad krysztatéw 4MIN (zdjecia z mikro-
skopu) uzyskanych z roztworu aceton/H;O: (a) w nizszej
temperaturze — 5°C; (b) w wyzszej temperaturze — 30°C.

Dla roztworéw trzymanych w obnizonej temperaturze (rys.S-8(a), S-9(a)) uzyskano krysztaty,
ktére przypominaja grube bloczki badZ igly o nieco jasniejszym zabarwieniu niz dla 30°C lub tez
plaskie ptytki bezbarwne o niewielkiej liczbie rys. Scianki sa wyraznie zaznaczone (co zostato
dobrze wyeksponowane na zdjeciu z niebieskimi odblaskami). Krysztalty tacza si¢ raczej w po-
czatkowym etapie wzrostu, o czym moze §wiadczy¢ krysztat trzeci od prawej u géry (i krysztatek
ponizej niego), a taczenie przebiega zwykle wzdtuz tego samego kierunku (krysztaty sktadowe maja
bardzo zblizone orientacje przestrzenne) i ma jedno wspélne Zrédto (identyczne obserwacje mozna
wskazaé dla krystalizacji w acetonie). Zabrudzenia pojawily si¢ najprawdopodobniej w koficowym
etapie wzrostu, sadzac po wygladzie krysztatka w prawym dolnym rogu. Na rysunku tym uchwy-
cono skupisko drobnych krysztatkéw oraz coraz wigksze ich zlepienia (drugie zdjecie w lewym
dolnym rogu), wskazujace na inicjacj¢ narastania krysztatéw. Warto zwréci¢ uwage na réznice
zabarwienia w obrebie pojedynczego krysztatu (np. dla zdjgcia drugiego w prawym gérnym rogu
oraz §rodkowego po prawej stronie — ,,glowy weza” o bardziej ceglastej ,,brwi”); trudno jednak
oceni¢ bez badan EDS, czym rdznig si¢ zabarwione frakcje krysztaléw i skad si¢ biora r6znice
w barwie.

Podwyzszenie temperatury roztworu przyczynito si¢ do powstania wielu bardzo drobnych
krysztatéw przypominajacych nitki (aceton) i iglty (THF), ktére w wigkszoSci sa zanieczyszczone
(brunatny osad). Zdarzaja si¢ krysztaly transparentne lub z niewielkim dodatkiem ciemnobrunatne-
go zabarwienia. Srodkowe gérne zdjecie na rys. S-9(b) obrazuje sposSb narastania krysztatéw —
w miejscu ich duzego nagromadzenia nastgpuje taczenie si¢ mniejszych krysztatow w wigksze nitki,
ktére moga dalej si¢ ze soba taczy¢ w tym samym kierunku — tworzac waskie ptytki — lub pod innym
katem, powodujac powstawanie ,,piéropuszy”’. Udalo si¢ uzyskac duzy polikrysztat o ustalonej
morfologii, w ktérym dobrze wida¢ miejsca taczenia si¢ krysztatkow sktadowych; mozna dostrzec
pojedyncze monokrysztaty dwuwymiarowe przypominajace ptaskie waskie bloczki. R6znice w wy-
gladzie krysztatkow w zaleznos$ci od temperatury przechowywania roztworu mozna ttumaczy¢
W oparciu o temperaturg wrzenia zastosowanego rozpuszczalnika oraz rozpuszczalno$¢ badanego
naftolu w danej temperaturze. Jak wiadomo, wraz ze spadkiem temperatury rozpuszczalnos$¢ sig
zmniejsza, co powinno spowodowaé wigksze przesycenie roztworu, a w konsekwencji przyspieszy¢
krystalizacj¢. Wobec czego w wyzszej temperaturze powinny tworzy¢ si¢ tadniejsze krysztaty,
ze wzgledu na wigcej czasu na reakcje czasteczek naftolu na zmiang warunkéw otoczenia, z drugiej
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jednakze strony wraz ze wzrostem temperatury nastgpuje wigksze parowanie rozpuszczalnika,
ktéry, opuszczajac roztwor, doprowadza do jego zatgzania. Oba te efekty naktadaja si¢ na siebie
(rys.S-10). Po wygladzie krysztaléw mozna prébowaé wnioskowac, ktéry z efektow przewazyt.

(@ (b)
Rysunek S-10: Rysunek pogladowy réznic w zachowaniu krystalizujacego roztworu dla: (a) temperatury nizszej;
(b) temperatury wyzszej; na pomaranczowo rozpuszczalnik, na zielono antyrozpuszczalnik, na brazowo substancja
poddana krystalizacji.

Dla wyzszej temperatury, wigkszym powodzeniem powinien cieszy¢ si¢ rozpuszczalnik o wyz-
szej temperaturze wrzenia (a wigc wolniej parujacy), gdyz zwigkszanie rozpuszczalnosci zostatoby
zrekompensowane niespiesznym acz ustawicznym zatgzaniem roztworu w wyniku zmniejszania
jego objetosci. Krysztatki nie potwierdzaja tej tendencji, w zestawieniu z krystalizacjq z roztworu
THF w temperaturze 30°C, wyniki dla roztworu acetonu sa korzystniejsze — otrzymano wigcej
transparentnych krysztatéw, mniej zabrudzen. Nalezy mie¢ na uwadze, ze oba rozpuszczalniki
sa dos¢ lotne (temperatury wrzenia réznia si¢ jedynie o 10°C); by¢ moze nalezaloby testowad
rozpuszczalnik o znacznie wyzszej temperaturze wrzenia. Z kolei dla niskiej temperatury, znaczaco
obnizajacej rozpuszczalnos$¢, powinien sprawdzi¢ si¢ rozpuszczalnik o niskiej temperaturze wrze-
nia. Dla badanych rozpuszczalnikéw, wigcej transparentnych krysztatéw otrzymano dla acetonu.
Ladniejsze krysztaty uzyskano kazdorazowo dla nizszej temperatury.

Mozna zatem wnioskowac, ze w przypadku THF i acetonu dominujacy wptyw na tworzenie
krysztaldw ma ograniczenie parowania rozpuszczalnikéw (zaréwno odczynnika stracajacego,
jak i antyrozpuszczalnika). Tak wigc generalnie wigcej krysztatow lepszej jakosci pozwolito
uzyska¢ przeprowadzanie krystalizacji w nizszej temperaturze, aczkolwiek jest to proces znacznie
bardziej czasochtonny — krystalizacja w acetonie trwata dwa, a w THF ponad cztery tygodnie — niz
krystalizacja w wyzszej temperaturze — ktdra zakoiczono po 2-5 dniach. Nalezy tu podkreslié, ze
temperatura nie byta znaczaco podniesiona — stanowita mniej wigcej potowe temperatury wrzenia
rozpuszczalnika. Niezaleznie od tego, jak szybko odparowat rozpuszczalnik, mozna byto znalezé
zaréwno krysztaty transparentne, jak i zabarwione na brunatno, a takze krysztaty stanowiace ich
polaczenie.

Dlatego do dalszej krystalizacji zostata wybrana temperatura pokojowa panujaca w laborato-
rium, tj. ok. 18°C; wybor ten stanowi kompromis pomigedzy badanymi temperaturami — krystalizacja
powinna nastapi¢ znacznie szybciej niz w 5°C, ale nie na tyle szybko, aby tworzyly si¢ drobne
nitkowate krysztatki zamiast krysztatéw o ustalonej morfologii.

Wptyw stopnia czystosci roztworu - F

Kolejny etap analizy stanowito badanie wplywu stopnia czysto$ci roztworu na wielko$¢ i jakos¢
krysztatéw. W tym celu przetestowano krystalizacj¢ dla roztworéw przygotowanych tradycyj-
nie oraz roztworéw dodatkowo filtrowanych na saczku karbowanym przygotowanym z bibuty
filtracyjnej jakoSciowej Sredniej. Ich efekty przedstawiono na rys. S-11 oraz S-12.

Dos¢ zaskakujacym jest fakt, ze przesaczenie niejednokrotnie nie polepsza jakoSci krysz-
taléw, co dobrze wida¢ na przyktadzie krysztatéw 4MIN z roztworu THF (rys. S-11). O ile
dla nieprzesaczonego roztworu uzyskano dobrze rokujace krysztaly majace ,,zabrudzenia”, o tyle
dla przesaczonego roztworu otrzymano pozlepiane krysztaly z wtraceniami bardzo matych igiefek.
Trudno jest wskazaé, ktéry wariant mégiby przyczynié si¢ do sukcesu w pomiarach XRD. Przy
braku saczenia formuja si¢ raczej niewielkie monokrysztaty lub ich zlepki — nalezy jednak zwrdcié
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uwagg, ze miejsce zlepienia jest zwykle jedno, a krysztalty tworza ,,piéropusz”. Natomiast po prze-
saczeniu tworza si¢ raczej duze twory ztozone z bardzo wielu krysztatkéw trudnych do oddzielenia
od jednostki macierzyste;j.

(@ (b)
Rysunek S-11: Przeglad krysztaléw 4M1N (zdjecia z mikroskopu) uzyskanych z roztworu THF/H,O: (a) bez saczenia;
(b) z saczeniem. Widoczne na rysunku niebieskie zabarwienie wynika z odbicia Swiatta od $cian krysztatu.

(a) (b)
Rysunek S-12: Przeglad krysztaléw 4M1N (zdjecia z mikroskopu) uzyskanych z roztworu aceton/H,O: (a) bez saczenia;
(b) z saczeniem.

(a) (b)
Rysunek S-13: Rysunek pogladowy réznic w zachowaniu krystalizujacego roztworu dla: (a) braku saczenia; (b) dodatko-
wego saczenia; na pomaranczowo rozpuszczalnik, na zielono antyrozpuszczalnik, na fioletowo wszelakiego rodzaju
zanieczyszczenia.

Mozna zatem wnioskowaé, ze w dodatkowo oczyszczanym roztworze nastgpito zbyt szybkie od-
parowanie rozpuszczalnika niepozwalajace zareagowac krysztatom (i ich zarodkom) na zmieniajace
si¢ warunki otoczenia. Nawet zwigkszenie objetosci roztworu nie polepszyto rezultatéw. Natomiast
w roztworze wykorzystujacym czyste reagenty, ale niesaczonym dodatkowo, najprawdopodobnie;j
znajdowaly si¢ drobne zanieczyszczenia, ktére poprzez swa obecnos$¢ utrudnialty swobodne odparo-
wanie rozpuszczalnika oraz w pewnym stopniu oddzielaly czasteczki 4M1N, tym samym niejako
polepszajac jakos¢é krysztatéw (gdyz sprzyjaty separacji nowo powstajacych krysztaléw). Rozumo-
wanie to zostato zobrazowane na rys. S-13: czasteczki rozpuszczalnika majace energi¢ pozwalajaca
im przejs$¢ do fazy gazowej, podczas przemieszczania si¢ w gore, uderzaja w czasteczki owych
zanieczyszczen, przekazujac im czgS¢ swojej energii, tym samym dtuzej pozostajac w roztworze
i wptywajac na mozliwos¢ przeorganizowania si¢ krysztaléw. Nalezy tu mie¢ na uwadze, Ze istnieje
niebezpieczenstwo wbudowania si¢ zanieczyszczen w strukture krysztaléw (np. poprzez uwigzienie
ich pomigdzy kilkoma scalajacymi si¢ klasterami, a nastgpnie dalsze obudowanie struktura kry-
staliczna), cho¢ analizujac same obrazy krysztatéw z roztworu THF, trudno jest znalez¢ argument
przemawiajacy za zajSciem tego procesu w analizowanym przypadku.

Sytuacja jest bardziej niejednoznaczna dla acetonu (rys. S-12). Istotnym spostrzezeniem dokona-
nym podczas zbierania krysztalow jest fakt, ze czasteczki badanej pochodnej 1-naftolu dyfundowaty
razem z czasteczkami acetonu (czego nie odnotowano podczas krystalizacji z roztworu THF), w obu
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przypadkach znaczna czgs$¢ krysztatéw 4M1N (przy braku saczenia byto ich wigcej) znajdowa-
fa si¢ pomigdzy sreberkiem a Sciankami pojemnika od zewngtrznej strony i byly one znaczaco
lepszej jakosci niz krysztaly pozostale w pojemniku. Krysztaly ,,zewnetrzne” byty jasniejsze niz
krysztaty ,,wewngtrzne”. Mozna wysnué przypuszczenie, ze po pierwsze folia aluminiowa nie za-
pewnia szczelnego przykrycia pojemnika wewnetrznego (czego oczekiwano), a po drugie, ze lotny
rozpuszczalnik na tyle szybko odparowuje, ze czasteczki naftolu porywane sa strugg czastek roz-
puszczalnika dopdki nie pojawi si¢ na ich drodze przeszkoda, ktdrej zostanie przekazana czgsé
energii dyfundujacego roztworu, powodujac szybsze rozdzielenie si¢ sktadnikow i skroplenie si¢
rozpuszczalnika (spadek temperatury spowoduje spadek szybkosci poruszania si¢ czasteczek, a
zatem wzrost sit migdzyczasteczkowych powodujacych zmiang stanu skupienia i przejscie do stanu
cieklego), pozostawiajac naftol w miejscu utraty energii. Niemniej jednak ostateczne rezultaty sa
tozsame z wynikami dla THF.

Rysunek S-14: Monokrysztat -krustacyjaniny; zdjgcie pokazuje naturalne purpurowe zabarwienie krysztalu majacego
wymiary 100 x 100 x 500 mikrometréw [201].

Warto zauwazy¢, ze przesaczenie nie pozwolito usunaé ciemnego zabarwienia pojawiajacego
sig na krysztatach. Wyjasnienia moga by¢ co najmniej dwa dla takiego stanu rzeczy: albo pomimo
podjetych préb oczyszczenia uktadu do krystalizacji nie udato si¢ tego dokonaé w stopniu wy-
starczajacym, albo zabarwienie to nie jest konsekwencja zanieczyszczen, a wynika z wlasciwosci
substancji poddanej krystalizacji. O ile pierwszej z hipotez nie da si¢ wykluczy¢, o tyle druga mozna
uznaé za wiarygodna, biorac pod uwage wyglad monokrysztatu -krustacyjaniny (przedstawionego
na rys. S-14) opublikowany w [201], ktéry — podobnie jak testowane substancje — jest barwni-
kiem. Bazujac na samym wygladzie krysztatu, czg$¢ z rezultatéw nieudanych krystalizacji mozna
by zaklasyfikowaé jako monokrysztaty. Jednakze do ocenienia obecnosci (i ewentualnej jakosci)
krysztatéw niezbgdne byloby przeprowadzenie badan XRD, czego nie zrobiono, gdyz nie bylo ono
elementem zaplanowanych badan wstgpnych, jako ze struktura 4M1N jest juz znana [295].

Z powyzszej analizy wynika, zZe czystos$¢ roztworu wptywa na liczbg samodzielnych monokrysz-
tatéw i ich charakter, niekoniecznie na ich jako$¢. Brak dodatkowego saczenia roztworu pozwolit
otrzymaé mieszaning réznej wielkoSci krysztatéw przypominajacych igly (jedynie dla acetonu
uzyskano bloczki), ktére tatwiej oddzieli¢ od siebie, stad jest szansa na wigksza liczbe krysztatow
do badan i ewentualnego ich wzrostu. Natomiast przesaczenie probki spowodowato utworzenie
duzych zespolen krysztatéw, ktére trudno bytoby nazwac¢ monokrysztatami.

Wptyw powierzchni naczynia - S

Jako pierwszy z parametréw bezpoSrednio zwigzanych z uktadem badawczym zostanie przebadana
powierzchnia naczynia do krystalizacji. W tym celu krystalizacjg¢ przeprowadzono w pojemnikach
o zblizonej wysokosci, réznigcych si¢ powierzchnia podstawy naczynia (promien podstawy jednego
pojemnika byt dwa razy wigkszy od promienia podstawy drugiego pojemnika, natomiast wysokosci
pojemnikdw nieznacznie si¢ r6znily — pojemnik szerszy byt o 20% nizszy). Rezultaty zgromadzono
narys. S-15 oraz S-16.

Podczas uzycia THF wigcej krysztaléw powstato, gdy powierzchnia naczynia byta duza; ich
wyglad jest bardzo podobny w obu zastosowanych wariantach. Na ogét krysztaty przypominaja
ptytki dwuwymiarowe, raczej transparentne lub z domieszkami brunatnego zabarwienia. Dla matej
powierzchni naczynia odnotowano duzy udzial czarnych tworéw, w ktérych nie da si¢ rozréznié
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elementéw sktadowych; dla pojemnika o duzej powierzchni tez si¢ pojawiaja (jak w prawym dolnym
rogu zdjecia S-15(b)), jednak jest ich mniej w stosunku do liczby powstatych krysztatéw. Czarne
twory znajduja si¢ takze na krysztatach transparentnych, mozna zatem wnioskowac, ze powstaty
p6Zniej od nich (dobrze jest to widoczne na przyktadzie krystalizacji na matej powierzchni — zdjgcia
w rogach rysunku S-15(a)). Ponadto mozna tutaj znalez¢ grupy niewielkich krysztatkéw nieco
przypominajacych nitki krysztaléw powstatych podczas analizy wptywu temperatury dla acetonu.
Co ciekawe, nawet z brunatnych tworéw wystaja transparentne monokrysztaty rosnace prostopadle
do nich. Na podstawie zdj¢é nie wiadomo, czy twor ten pokrywa istniejace pod nim krysztaly czy
tez w konkretnych miejscach na jego powierzchni znajduja si¢ zarodki krysztatéw, jak rowniez
czy twor ten stanowi mieszaning zanieczyszczen i zarodkéw krysztaléw czy nieskrystalizowanego
proszku uzytego naftolu.

(@) ()
Rysunek S-15: Przeglad krysztatéw 4M1N (zdjecia z mikroskopu) uzyskanych z roztworu THF/H,O w pojemniku
majacym: (a) mata powierzchnig; (b) duza powierzchnig.

Dla acetonu jako rozpuszczalnika bardziej korzystnym rozwigzaniem jest wybranie mniejsze;j
powierzchni (rys. S-16(b)): krysztaty sa bezbarwne, maja mniej zabrudzefi. Widac, ze zabrudzenia
sa na ogot wtérne (przyktad stanowi poziomy krysztat w dolnej czgsci rys. S-16(a)), tzn. poja-
wiaja si¢ na istniejacym krysztale. Na duzej powierzchni krysztaly stanowia mozaike zabrudzen
i miejsc bezbarwnych; udziat zabrudzer jest znacznie wigkszy niz na matej powierzchni. W przy-
padku powstania duzych krysztaléw, dla obu testowanych powierzchni udato si¢ uzyskac frakcje
monokrysztaléw o wyraZznie uformowanych gladkich sciankach.

(@ (b)
Rysunek S-16: Przeglad krysztatéw 4M1N (zdjecia z mikroskopu) uzyskanych z roztworu aceton/H,O w pojemniku
majacym: (a) mala powierzchnig; (b) duza powierzchnig.

(@ (b)
Rysunek S-17: Rysunek pogladowy réznic w zachowaniu krystalizujacego roztworu dla: (a) mniejszej powierzchni
naczynia; (b) wigkszej powierzchni naczynia.
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Rezultaty te mozna powiazac z temperaturami wrzenia zastosowanych rozpuszczalnikéw (rys. S-
17). Dla acetonu, ktdry paruje szybko, mata powierzchnia stanowi swoisty bufor. Cze$¢ powierzch-
niowa odparowuje, zabierajac ze sobg czasteczki naftolu, ktére sa oczyszczane z zanieczyszczen,
pozostawiajac je w roztworze wraz z reszta roztworu naftolu. W ten sposéb zanieczyszczenia
stopniowo gromadzone sg na dnie pojemnika i pod koniec krystalizacji przyczepiaja si¢ do po-
wstatych wczesdniej krysztatéw. Duza powierzchnia naczynia przyczynia si¢ do jednoczesnego
odparowania znacznie wigkszej iloSci rozpuszczalnika, sprawiajac, zZe czasteczki naftolu nie maja
odpowiednio duzej iloSci czasu na oddzielenie od zanieczyszczen, stad ich bliskie usytuowanie (a
by¢ moze nawet uwigzienie zanieczyszczen w strukturze krysztatu). Dla nieco wolniej parujacego
tetrahydrofuranu sytuacja jest podobna, ré6znica wynika tylko z czasu potrzebnego na parowanie.
Ostatecznie dla krystalizacji w naczyniu o duzej powierzchni udziat zanieczyszczen jest mniejszy;
s one rozproszone na wigkszej powierzchni i krysztaty nie sg nimi ,,oblepione” tak jak na mniejszej
powierzchni, z drugiej strony mozliwym jest, ze w dla obu rozmiaréw naczyn zanieczyszczenia
zgromadzg si¢ na kilku monokrysztatach, pozostawiajac reszt¢ niemal nienaruszona lub nastapi
rOwnomierne ,,oblepienie” wszystkich monokrysztaléw zanieczyszczeniami.

Widad zatem, ze powierzchnia naczynia wptywa na szybkos$¢ zachodzenia krystalizacji (na duzej
powierzchni krystalizacja zachodzi szybciej), jak tez na gromadzenie si¢ zanieczyszczen (przez
zanieczyszczenia mozna rozumie¢ wszystko, co nie sprzyja krystalizacji, np. nierozpuszczony
proszek naftolu itp.) na powstajacych krysztatach.

Na podstawie zgromadzonych zdjeé z krystalizacji mozna uznaé, ze w badanych przypadkach
lepszym rozwiazaniem jest zastosowanie waskiego pojemnika, w ktérym krysztalty beda: 1) rosnaé
wolniej, 2) lepiej oddzielone od pozostatoSci (przynajmniej w poczatkowym etapie odparowania
rozpuszczalnika), przyczyniajac si¢ w wigkszym stopniu do sukcesu w krystalizacji spiropirandw.

W celu uniknigcia pojawienia si¢ zanieczyszczen na powierzchni krysztatu, nalezatoby w pew-
nym momencie przerwaé krystalizacje poprzez oddzielenie krysztatéw od pozostatosci roztworu.
Trudno jest wskaza¢ wtasciwy moment, jak tez wyjaé krysztatek w sposéb bezpieczny (unikajac
rozpuszczenia go w pozostatosciach rozpuszczalnika), stad tatwiejszym wydaje si¢ wyodregbnienie
wybranego fragmentu krysztatu poprzez jego odcigcie od zabrudzonej czgsci z (niemal) catkowicie
Wysuszonego roztworu.

Wptyw czasu dyfuzji — h

Istotny wptyw na efektywnos¢ krystalizacji powinna mieé ponadto wysoko$¢ naczynia jako de-
cydujaca o czasie niezbednym na odparowanie rozpuszczalnika (oraz jego przedyfundowanie
do drugiego naczynia i wymieszania z obecnym w nim rozpuszczalnikiem); w tym celu wykorzy-
stano dwa rodzaje pojemnikéw przedstawionych w lewym gérnym rogu rysunkéw S-18 oraz S-19;
niestety pojemniki te r6znity si¢ znaczaco powierzchnia, dlatego, aby przyblizy¢ mozliwosé jedno-
czesnego odparowania rozpuszczalnikow, naczynie o wigkszej powierzchni przekiuto igta w jednym
miejscu, a naczynie wezsze w dwoch.

W istocie, krysztaly powstate z roztworu THF réznia si¢ znaczaco w zaleznosci od tego, jak
wysokie bylo naczynie, w ktérym krystalizowaly. Dla niskiego pojemnika nastapito wytracanie si¢
krysztatkéw o niejednorodnej morfologii rézniacych sig¢ ksztattem oraz wygladem powierzchni.
Czgs¢ z nich wyglada na zlepek krysztatéw utozonych w jednym kierunku (gérna prawa czgsé
rys. S-18(a)), inne jak monokrysztat z chropowata powierzchnig (dolna Srodkowa czg$¢ rysunku), a
jeszcze inne sa zupetnie gladkie, z wtraceniami wewnatrz innych krysztaléw (gérny prawy rég rys.).
Widac¢ tutaj gradacje zabarwienia krysztatu bez widocznych wtracefi krysztatéw mogacych wyja-
$nia¢ zmiang¢ zabarwienia. Wykorzystanie wysokiego naczynie spowodowalo powstanie ciemno
zabarwionych krysztaléw o ujednoliconej morfologii przypominajacych waskie bloczki.

Dla krysztatéw powstatych z roztworu acetonu niski pojemnik zupetnie si¢ nie sprawdzit.
Powstato bardzo niewiele matych krysztatkow, ktére miaty raczej ciemne zabarwienie i zblizone
rozmiary w dwdch kierunkach. Z kolei wysoki pojemnik umozliwit powstanie duzych (w wigk-
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szoSci) transparentnych krysztatow, w ktérych widac fragmenty stopienia si¢ ze soba krysztalow
oraz tworzenia kolejnych warstw narastania krysztatu.

Osiagniecia w krystalizacji sa SciSle powiazane z temperatura wrzenia rozpuszczalnikéw
(rys. S-20). Dla acetonu (o niskiej temperaturze wrzenia) nastapito szybko odparowanie. W niskim
pojemniku czasteczki rozpuszczalnika nie miaty probleméw z opuszczeniem naczynia, wobec
czego roztwor bardzo szybko si¢ zatgzat i nastapito zbyt gwattowne wytracanie si¢ krysztalow,
ktére nie byly dobrej jakosci. Natomiast dla wyzszego naczynia, dla czgsci czasteczek energia
nie byla wystarczajaca na opuszczenie naczynia, w efekcie ulegly one skropleniu do roztworu,
zwigkszajac jego objetosé, a tym samym rozpuszczajac mate krysztatki i doprowadzajac ostatecznie
do polepszenia jakoSci wigkszych krysztatow.

(@)

(a)

(®) (®)
Rysunek S-18: Przeglad krysztatéw 4M1N (zdjecia z mi- Rysunek S-19: Przeglad krysztatéw 4M1N (zdjecia z mi-
kroskopu) uzyskanych z roztworu THF/H,O dla pojemnika: kroskopu) uzyskanych z roztworu aceton/H,;O dla pojem-
(a) niskiego; (b) wysokiego. W lewym gérnym rogu znaj- nika: (a) niskiego; (b) wysokiego. W lewym gérnym rogu
duje si¢ makroskopowe zdjecie pojemnika z krystalizacji.  znajduje si¢ makroskopowe zdjecie pojemnika z krystaliza-
cji.

(@ (b)
Rysunek S-20: Rysunek pogladowy réznic w zachowaniu krystalizujacego roztworu dla: (a) niskiego pojemnika; (b)
wysokiego pojemnika.

Nalezy zauwazy¢, ze niejednakowa powierzchnia naczyn miata jednakze istotny wptyw na osta-
teczny wynik krystalizacji, stad efekty stanowia skutek dziatania obu czynnikéw wptywajacych
na odparowanie rozpuszczalnika. Na przyktadzie THF widac, ze przewazajacy wptyw ma wielkos¢
powierzchni, a nie wysoko$¢ naczynia; krysztaty byty lepsze dla duzej powierzchni (przy statej
wysokosci) oraz niskiego pojemnika (gdy powierzchnia byta wigksza). Dla acetonu jest podobnie
— powierzchnia dominuje nad wysokoscia naczynia. Niezaleznie od rozpatrywanego przypadku
(tzn. podczas analizy czasu dyfuzji — niniejszy paragraf — oraz wptywu powierzchni naczynia —
str. 200) dla mniejszej powierzchni uzyskano fadniejsze krysztaty. Nalezy zauwazyc, iz sa to jedynie
hipotezy, nie mozna bylo ich zweryfikowaé ze wzgledu na brak mozliwosci technicznych.

Widaé zatem, ze wyniki zaleza od temperatury wrzenia rozpuszczalnika: dla mniej lotnego
rozpuszczalnika — THF (temp.wrzenia ok. 66 °C) — niski krystalizator byt dobrym wyborem, a
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dla bardziej lotnego — acetonu (temp. wrzenia ok. 56 °C) — krysztatki lepszej jakosci otrzymano
po odparowaniu rozpuszczalnika z wysokiego pojemnika.

Wptyw szybkosci odparowania - O

Dla metody VD pojawia si¢ dodatkowy czynnik majacy wptyw na efekty krystalizacji. Jest nim
liczba otworéw w naczyniu wewnetrznym decydujaca o szybkosci odparowania rozpuszczalnika;
w tym celu rozpatrzono cztery warianty dla jednakowych pojemnikéw: 1) brak nakiué, 2) jedno
naklucie, 3) dwa naktucia, 4) wiele (siedem) naktu¢ w sreberku pokrywajacym wylot naczynia
wewnetrznego. Rezultaty wplywu szybkoS$ci odparowania rozpuszczalnika zostaty przedstawione
narys. S-21 oraz S-22.

Dla THF najlepsze rezultaty otrzymano, gdy pojemnik wewngtrzny posiadat mozliwie duzo
naktué (rys. S-21(d)), o czym $§wiadczy transparentno$¢ krysztatéw i dos¢ spore ich rozmiary.
Najmniej obiecujaco wygladaja krysztaty otrzymane, gdy pojemnik nie miat zadnych otworéw
utatwiajacych odparowanie rozpuszczalnika (rys. S-21(a)) — krysztaly sa niewielkie albo posklejane
w wigksze grupy. Dos¢ ciekawy jest fakt, ze jeden otwor sprawdza si¢ lepiej niz dwa — krysz-
taly na rys. S-21(b) maja zdecydowanie tadniejsze morfologie i wigcej miejsc przezroczystych
$wiadczacych o czystosci krysztatéw. Przy zastosowaniu pojemnika z dwoma naktuciami krysztaty
nie sa zte, lecz maja ciemna barweg i bardzo niewiele z nich ma wyraZnie transparentny charakter
(jedyny przyktad przezroczystego monokrysztatu stanowi krysztat znajdujacy si¢ na duzym zlepku
krysztaléw — jest on zaznaczony z6itym obramowaniem na rys. S-21(c)).

(@ (b)

() (d)
Rysunek S-21: Przeglad krysztaléw 4MIN (zdjecia z mikroskopu) uzyskanych z roztworu THF/H;O dla pojemnika
majacego: (a) 0 naktu¢; (b) 1 naktucie; (c) 2 naktucia; (d) 7 naktué.

Dla acetonu efekty sa lepsze niz dla THF; najlepsze krysztaty otrzymano dla pojemnika o sied-
miu otworach — uzyskano najwigcej bezbarwnych krysztaléw o ustalonej morfologii; niewiele
gorzej prezentuje si¢ zastosowanie dwoch otworéw: otrzymano sporych rozmiaréw monokrysztat
z niewielka domieszka ,,zabrudzefi”, generalnie rzecz ujmujac, obecne tu krysztaly w wigkszosci sa
bezbarwne, cho r6znig si¢ migdzy sobg iloscia zabarwienia. Najgorzej wypadl pojemnik o bra-
ku dodatkowym otworéw, mimo to uzyskane tutaj krysztaty wygladaja dos¢ obiecujaco; jedyny
mankament stanowi ich wielko$¢ — na og6t sa dos¢ niewielkie — oraz liczne wtracenia §wiadczace
o ich niejednorodno$ci. Na przyktadzie duzego zlepka krysztatéw widaé, ze krysztaty sa utozone
w okreS§lonym kierunku i maja podobne rozmiary. Pojemnik o jednym naktuciu pozwolit uzyskaé
kilka monokrysztatéw bez znacznych zabrudzen, bardzo duza ich czgs¢ jest silnie niejednorodna
i sg zlepkami. Warto zauwazy¢, ze w kazdym z analizowanych przypadkéw pojawia si¢ krysztat,
ktéry ma wyrézniajace si¢ zabarwienie brazowo-pomaraficzowe (nie ma go jedynie na rys. S-22(c))
o charakterze gtadkim, co oznacza, zZe nie stanowi ono pozlepianych krysztatéw o réznej morfologii,
lecz integralng catos¢ (najlepiej widac to na rys. S-22(a) — trzeci krysztal od lewej strony). Obser-
wacje makroskopowe podczas zbierania krysztatéw pokazaty, ze wiele krysztaléw zgromadzito
si¢ na sreberku przy braku nakitué oraz mozliwie duzej ich liczbie. W stanach posrednich byto
ich mniej. Obecno$¢ naktucia powodowata, ze krysztatki pojawialy si¢ raczej na wewnetrznej
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stronie sreberka. Ponadto, krysztaly tworzone dla pojemnika o jednym naktuciu rosty w kierunku
pionowym — stojac w opozycji do wszystkich dotychczas przeprowadzonych krystalizacji.

W analizowanym paragrafie przewidywania nie pokrywaja si¢ ze stanem faktycznym. Oczeki-
wano, ze najlepszej jakosci krysztaty powstana, gdy umozliwiony bedzie kontakt z otoczeniem,
ale nie w petnym zakresie. Tak wigc dla braku i siedmiu naktu¢ wyniki powinny by¢ gorsze niz
dla jednego lub dwéch. Dla braku nakiu¢ krysztaty powinny by¢ tadne — w zamysle rozpuszczalnik
parowalby i ulegat skropleniu na sreberku, niewielka jego czg$¢ opuszczataby uktad badawczy.
Najgorszej jakosci krysztaly powinny powstaé dla siedmiu otworéw, gdyz byloby to niemal réwno-
znaczne z otwartym pojemnikiem — rozpuszczalnik szybko by odparowal, nieograniczany barierami
zewngtrznymi (rys. S-23). W rzeczywistoSci okazuje si¢, ze najbardziej optymalne warunki otrzy-
mano, gdy rozpuszczalniki niemal swobodnie mogly dyfundowaé i w konsekwencji mieszac sig¢
ze soba. Wynikatoby stad, ze najlepszym rozwiazaniem do planowanej krystalizacji spiropiranéw
byloby umozliwienie swobodnego dyfundowania rozpuszczalnikéw migdzy soba.

(@ (b)

(© (@
Rysunek S-22: Przeglad krysztaléw 4M1N (zdjecia z mikroskopu) uzyskanych z roztworu aceton/H, O dla pojemnika
majacego: (a) 0 naktu¢; (b) 1 naktucie; (c) 2 naktucia; (d) 7 naktué.

Takie rozumowanie ttumaczytoby zachowanie krystalizacji z roztworu acetonu; ograniczanie
miejsc swobodnego przeptywu czasteczek gazéw powodowatoby pogorszenie jakoSci krysztatow.
Czasteczki acetonu w fazie gazowej mieszatyby si¢ z para woda az do uzyskania stanu réwnowagi
w calym naczyniu zewnetrznym, czasteczki wody skraplalyby si¢ do roztworu naftolu, izolujac
czasteczki substancji krystalizujacej od zanieczyszczen.

Zdecydowanie trudniej jest uzasadni¢ skutecznosc¢ krystalizacji z roztworu THE. O ile warianty
skrajne (0 i 7 naklu¢) zgadzaja si¢ z wczesniejszymi ustaleniami, o tyle wytlumaczenie lepszej
jakosci krysztatléw dla wariantu o jednym naktuciu w stosunku do dwéch otwordéw przysparza
znacznie wigcej ktopotu. Jedynym tropem jest nieco wyzsza temperatura wrzenia tego rozpuszczal-
nika w stosunku do acetonu. By¢ moze znaczenie ma stosunek temperatur wrzenia rozpuszczalnika
1 antyrozpuszczalnika; dla THF stosunek ten jest nieco mniejszy niz dla acetonu. Pomimo tego
nie wydaje sig, ze jest to wystarczajacy argument, jako ze nie thumaczy dobrej jakosci krysztatow
dla siedmiu naktud.

(@) (b) © (@
Rysunek S-23: Rysunek pogladowy réznic w zachowaniu krystalizujacego roztworu dla pojemnika: (a) niemajacego
otworéw; (b) o jednym otworze; (c) o dwdch otworach; (d) o siedmiu otworach.

Wobec powyzszego nalezy przyjac, ze przewaga pojedynczego naktucia dla skutecznosci
krystalizacji wynika z jakiego§ zaburzenia uktadu (albo ukladu o jednym, albo o dwdéch otworach).
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Najbardziej prawdopodobna przyczyna moze by¢ nieszczelnos¢ przykrycia naczynia wewngtrznego,
ze wzgledu na to, Ze nie zostatlo ono umocowane gumka recepturka (w przeciwienistwie do naczynia
zewngtrznego) — wowczas miejsc do dyfuzji byloby wigcej i cala sytuacja mogtaby zosta¢ uznana
za w petni wiarygodna. Aby zweryfikowac powyzsza hipoteze, sprawa ta wymagataby dalszych
badan, na wigksza skale — stosowania r6znych pojemnikéw, réznych rozpuszczalnikéw oraz réznych
substancji poddanych krystalizacji.

Wida¢é zatem, ze szczelnoS¢ przykrycia naczynia wewngtrznego nie powinna by¢ priorytetem,
przynajmnie;j jesli chodzi o krystalizacje 4M1N w rozpuszczalnikach o niskich temperaturach wrze-
nia. Zdecydowanie bardziej obiecujace rezultaty otrzymano dla swobodnego przeptywu czasteczek
rozpuszczalnika i antyrozpuszczalnika.

Analiza rozpuszczalnikéw uzywanych do VD

Podczas badan ujawnit si¢ dodatkowy watek zwiazany z uzyciem uktadu rozpuszczalnik-antyroz-
puszczalnik do krystalizacji metoda dyfuzji par. Stad wynikta potrzeba przeprowadzenia badan
ilustrujacych dwa dodatkowe parametry: wzajemne temperatury wrzenia oraz mieszalnos$¢ rozpusz-
czalnikéw, przy zatozeniu do$¢ duzej szczelnosci zamknigcia zewngtrznego pojemnika (rys. S-25).
Ostatecznie wykonano cztery dodatkowe krystalizacje (zachowujac jednakowe warunki) wobec wo-
dy jako rozpuszczalnika dla 4AM1N metoda VD, w ktdrej jako odczynnik stracajacy wykorzystano:

1. aceton (tyrzenia < twrz—wody: Mieszalne)

2. dimetyloformamid (DMF) (t,;zenia > twrz—wodys mieszalne)

3. chloroform (tzenia < twrz—wody: Niemieszalne)

4. toluen (tyrzenia > twrz—wodys Niemieszalne)
Krystalizacja trwata ponad trzy tygodnie, a jej wyniki zostaty przedstawione na rys. S-24.

(@ (b)

(©) (d)
Rysunek S-24: Przeglad krysztatéw 4M1N (zdjecia z mikroskopu) uzyskanych z roztworu rozpuszczalnik/H, O, w ktérym
rozpuszczalnik stanowit: (a) aceton; (b) dimetyloformamid (DMF); (c) chloroform; (d) toluen.

Zdecydowanie najlepsze rezultaty otrzymano dla krystalizacji z roztworu chloroformu
(rys. S-24(c)). Krysztaly w wigkszosci sa bezbarwne, o zblizonej morfologii waskich plaskich pty-
tek. Rys i zanieczyszczen jest niewiele, zdarzaja si¢ krysztaty o ciemniejszej barwie; nawet wowczas
poszczegblne fragmenty o réznych odcieniach brunatnego koloru wydaja si¢ by¢ monokrysztatami
bez wyraznych wtracen (jak na przykladzie krysztatu w dolnym lewym rogu).

Nieco gorzej wypadta krystalizacja z roztworu toluenu (rys. S-24(d)). Tutaj réwniez ksztalt
krysztatkéw jest zblizony do ptaskich plytek, choc ich szerokos¢ jest wigksza niz dla krysztatéw
z rys. S-24(c), mozna doszukac si¢ innych ksztattow: bardziej okraglego lub przypominajacego
dtugi patyczek (dolna centralna czgs¢€ rys.). Krysztaty maja wigcej zabrudzen i rys, ktére w wielu
przypadkach stanowia miejsca wzrostu kolejnych krysztatow; trudniej jest wskazac idealnie gladki
egzemplarz (wigkszy jest udzial wtracen zwlaszcza dla duzych krysztatéw).

Krystalizacja z roztworu acetonu (rys. S-24(a)) zajeta trzecie miejsce w czterostopniowej skali.
Otrzymane tu krysztaly maja postac igiet lub bloczkéw, sa wyraznie waskie i wydtuzone, raczej
dwuwymiarowe. Wykazuja tendencj¢ do tworzenia wspomnianych wcze$niej wielokrotnie (przy
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okazji opisu krysztatow acetonu dla 4M1N) piéropuszy. Udziat zanieczyszczen jest duzy, ale nawet
podczas duzego nagromadzenia bezpostaciowych zanieczyszczen na ich koficach znajduja sig¢
krysztatki o r6znym udziale transparentnosci i brunatnego zabarwienia. Mozna odszukaé krysztatki
(lub ich fragmenty) czyste, pozbawione koloru.

Najgorzej wypadt roztwér dimetyloformamidu (rys. S-24(b)). Uzyskano niewiele kryszta-
16w (cho¢ bylo to w pewnym stopniu zwiazane z posiadaniem bardzo ograniczonej ilosci tego
rozpuszczalnika). Raczej utworzyt si¢ twor nieprzypominajacy krysztatow.

Sposréd wszystkich testowanych wariantow, najlepsze efekty otrzymano dla rozpuszczalni-
kéw niemieszajacych si¢ (rys. S-25(c) oraz S-25(d)), stad mozna domniemywag, iz mieszalno§é
rozpuszczalnikéw jest wazniejszym kryterium niz wzajemne temperatury wrzenia.

Dla roztworu chloroformu (rys. S-25(c)) oraz wody nastapi szybsze parowanie chloroformu,
wobec czego czasteczki rozpuszczalnika bardzo szybko zaczna opuszczaé roztwor i wytworzg ,,ba-
rier¢” dla czasteczek wody (ze wzgledu na brak mieszalno$ci obu rozpuszczalnikéw), ktére zostang
niejako uwigzione w mniejszej przestrzeni. Jest to zachowanie zgodne z zachowaniem roztworu
przy siedmiu naktuciach w pojemniku wewngtrznym — umozliwienie swobodnego odparowania
rozpuszczalnika.

Dla uktadu toluen-woda nizsza temperaturg wrzenia ma woda, a zatem powinna szybciej zaczaé
dyfundowad. Parujacy toluen w pewnym momencie powinien ,,napotkaé na granicg” z czasteczek
pary wodnej, a ze wzgledu na brak mieszalno$ci z woda, zostanie ,,uwigziony” w pewnej objgtosci.
Poszczegdlne czasteczki gazowego toluenu (ktérym nie uda si¢ ,,uciec”), tracac energi¢ kinetyczna,
beda wraca¢ do roztworu, zmniejszajac stezenie roztworu i doprowadzajac do rozpuszczenia
mniejszych krysztatkéw. W ten sposéb umozliwig dalszy wzrost krysztatéw, ktérych rozmiary byty
na tyle duze, ze nie ulegly rozpuszczeniu.

(@) () (© (C))
Rysunek S-25: Rysunek pogladowy réznic w zachowaniu krystalizujacego roztworu dla: (a) acetonu; (b) DMF; (c)
chloroformu; (d) toluenu.

Tak wigc na gruncie powyzszego rozumowania, metoda VD z udziatem niemieszajacych si¢
rozpuszczalnikéw sprowadzalaby si¢ do metody powolnego odparowania przeprowadzonej w nieco
zmodyfikowanych warunkach.

Sposréd rozpuszczalnikéw mieszajacych si¢ ze soba (niemieszajacych sig takze), krystalizacja
byta bardziej udana, gdy odczynnik stracajacy mial temperaturg¢ wrzenia nizsza niz antyrozpuszczal-
nik, co pozwolito w pewnym stopniu odnies¢ si¢ do réznic w pogladach réznych grup badawczych,
wspomnianych na str. 104 i przychyli¢ si¢ do tezy, ze w przypadku 4MIN temperatura wrzenia
rozpuszczalnika powinna by¢ nizsza niz antyrozpuszczalnika [203].

Dla uktadu aceton-woda (rys. S-25(a)), analizowanego juz wielokrotnie, szybciej odparuje
aceton, a jako ze jest mieszalny z woda, roztwor stopniowo bedzie si¢ zatgzal (odparowanie acetonu
z jednoczesna dyfuzja wody do roztworu) bez wymuszonego zasilania czasteczkami acetonu.

Dla krystalizacji z roztworu DMF wobec wody jako antyrozpuszczalnika (rys. S-25(b)) nastapi
szybsze parowanie wody, ktéra bedzie dyfundowaé do roztworu, izolujac czasteczki naftolu od roz-
puszczalnika, a zatem sprzyja¢ wytracaniu si¢ niewielkich krysztatéw. W mig¢dzyczasie nastapi
parowanie DME, ktéry bedzie si¢ mieszat z woda juz w naczyniu wewngtrznym.
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Optymalizacja geometrii

Tabela A.2: Nieudane optymalizacje geometrii czasteczek SP. Znak ,,-liczba” informuje o liczbie zespolonych czgstosci,
X — brak uzbieznienia geometrii.

SCRF ONIOM (nieudane — obliczenia ONIOM-X)
X - PVA 8-0-X (MB): MC2-TTT, MC2-TTC
-1 MCI-TTT-C1 PVA (stare i nowe) APF-D i WB97X-D (DB): MC1-TTC, MC2-TTT, MC2-TTC
MCI1-TTC-C1 PVA (stare i nowe) APF-D i WB97X-D PS 4-0-X (MB): MC2-TTC
MC2-TTC-Cs wszystkie polimery (*PMMA-nowe dla B3LYP i CAM-B3LYP) (DB): MC2-TTT, MC2-TTC
-2 MC2-TTT-Cs — wszystkie polimery 8-0-X (MB): MCI1-TTC, MC2-TTT, MC2-TTC

(DB): MC1-TTC, MC2-TTT, MC2-TTC
PMMA 4-0-X  (MB): MCI-TTC
(DB): MC2-TTT

8-0-X  (MB): MCI-TTT, MC1-TTC, MC2-TTT

(DB): MCI-TTT, MCI-TTC, MC2-TTT

() (b)

(© (d)

() ()
Rysunek S-26: Wyniki optymalizacji geometrii niestabilnych czasteczek SP1 i SP2; §rednie (z przodu) i maksymalne
(z tyhu) odchylenia warto$ci teoretycznych w odniesieniu do danych eksperymentalnych dla: (a), (b) — wiazar i katéw
walencyjnych w MC1 TTT o symetrii Cs; (c), (d) — wiazari i katéw walencyjnych w MC1 TTC o symetrii C1; (e), (f) —
wiazan i katéw walencyjnych w MC2 TTT o symetrii Cs; (g), (h) — wiazan i katéw walencyjnych w MC2 TTC o symetrii
Cs.

Poréwnanie rezultatéw obliczen dla réznych danych definiujgcych polimery

Ostatnim elementem badan w ramach modelu SCRF byto poréwnanie wynikéw uzyskanych
dla ré6znych parametréw definiujacych rozpuszczalnik (polimer). Dotychczas nie po§wigcono temu
wigkszej uwagi. Jednakze ciekawym watkiem byloby ustalenie, jaki ma wplyw doktadnos$¢é wyboru
warto$ci parametrow definiujacych rozpuszczalniki na uzyskiwane rezultaty.
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Geometria, energie i symulacja widm

W przypadku przeprowadzonej analizy wynikéw optymalizacji geometrii (przyktad na rys. S-27)
widaé, ze niezaleznie od wybranej metody i bazy rezultaty sa jednakowe. R6znia si¢ jedynie PMMA-
stare oraz PMMA-nowe, cho¢ nalezy zauwazy¢, ze réznice byty znikome tzn. ponizej 0.1°. Réwniez
dla energii tendencje sa identyczne, tzn. stalo§¢ wynikéw dla PVA oraz PS oraz nieznacznie
obnizenie energii dla PMMA-nowe.

(a)

(b)
Rysunek S-27: Poréwnanie wynikéw optymalizacji geometrii na przyktadzie czasteczki SP1 dla wszystkich badanych
metod. Odchylenia: (a) — dlugosci wiazan; (b) — wartosci katéw walencyjnych. Na rézowo — czasteczka swobodna,
na pomaraficzowo — PVA-stare, na z6tto — PVA-nowe, na niebiesko — PS-stare, na jasnoniebiesko — PS-nowe, na zielono
— PMMA -stare, na fioletowo — PMMA-nowe.

Rysunek S-28: Widma IR zasymulowane dla badanych polimeréw w zaleznosci od parametréw definiujacych polimery
na przykladzie SP1.

Widma Ramana, IR oraz UV-Vis dla PS oraz PMMA s3 niemal identyczne (rys. S-28, S-
29). Dla widm oscylacyjnych (dla wszystkich polimeréw) jedynie pojedyncze pasma ulegaja
przesunieciu zwykle 4 2c¢m™'lub maja nieco inna intensywnosé. Wieksze réznice mozna znalezé
dla widm UV-Vis dla PVA , cho¢ réznice te nie przekraczaja 20 nm (przesunigcie batochromowe).
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Rysunek S-29: Widma UV-Vis zasymulowane dla badanych polimeréw w zalezno$ci od parametréw definiujacych
polimery na przyktadzie SP1.

Wiasciwosci NLO

Rysunek S-30: Wyniki obliczeri wiasciwosci NLO w zaleznosci od parametréw definiujacych polimery dla stabilnych
czasteczek spiropiranéw na przyktadzie SP1.

a dla SP1 i SP2 wykazuje podobne zaleznosci, tzn. PVA-nowe wykazuje nieco nizsze wartosci
niz PVA-stare, pozostale polimery maja poréwnywalne warto$ci. Jedynie wzbudzenie 266 nm
powoduje zmiany tendencji dla niektérych metod dla wszystkich polimeréw. Dla izomeréw MC1
najwigksze zmiany o sa widoczne dla PVA, nieco mniejsze dla PS, natomiast dla PMMA wyniki sa
na podobnym poziomie. Izomery MC2 takze na ogét wykazuja podobne zachowanie. Rozr6znienie
dotyczy PS — dla izomeru TTC wartosci dla PS sa niemal jednakowe.

Dla SP1 f na og6t r6zni si¢ nieznacznie. Z kolei dla SP2 dla przypadku statycznego wyniki
sa zalezne od konkretnego polimeru: dla PVA nizsze warto$ci ma PVA-nowy, dla PMMA jest
odwrotnie, a dla PS wyniki sa poréwnywalne. Dla przypadkéw dynamicznych wyniki sa raczej
state. Dla izomeréw MC1 zmiany f3 zwiazane sa gtéwnie z 532 nm: dla izomeru TTT dotycza PVA
oraz PS (wyzsze warto$ci osiaga polimer ,,stary”), natomiast dla izomeru TTC PVA oraz PMMA
(wyzsze wartosci dla polimeru ,,nowego”). Dla 266 nm dla izomeru TTT tendencje sa odwrotne, a
ponadto PMMA réwniez ulega temu trendowi. Izomery MC2 daja podobny obraz zaleznosci, z tym,
iz zmiany dotycza wszystkich polimeréw dla 532 nm (zwykle na korzys$¢ polimeru ,,nowego”).
Dla 266 nm izomer TTT daje nizsze wartosci dla polimeru ,,starego”, a izomer TTC odwrotnie.

Y dla SP rézni sig w zaleznoSci od spiropiranu. Dla przypadku statycznego (oraz 1064 nm
1532 nm dla SP1) wartoS$ci sa podobne, natomiast dla SP2 sa nieznacznie wigksze dla polimeru
,howego”, a dla 532 nm i 266 nm dla SP2 jest odwrotnie (poza PVA). Dla izomeréw MC1 y
wartosci sg na ogét wigksze dla polimeru ,,starego” (wyjatek stanowi 266 nm dla TTC, poza PVA).
Jedynie dla przypadku statycznego wyniki sa poréwnywalne. Z kolei dla MC2 wyniki r6znig si¢ od
wynikéw dla MCl1 dla izomeru TTT (dla 532 nm oraz dla PVA dla 266 nm). Réwniez izomer TTC
wykazuje pewne modyfikacje dla 1064 nm (wyzsze wartoSci uzyskano dla polimeréw oznaczanych
jako ,,nowe”’) oraz minimalny wzrost wartosci dla przypadku statycznego.

A zatem istotno$¢ wyboru parametréw definiujacych rozpuszczalnik (polimer) ma znaczenie
zwlaszcza dla obliczen nieliniowo optycznych oraz w mniejszym stopniu widm oscylacyjnych. W
przypadku ich wptywu na pozostate wiasciwos$ci badane w niniejszej pracy — zmiany s na tyle
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niewielkie, ze mozna uznac je za pomijalnie mate. Oczywiscie wnioski te maja charakter wyltacznie
roboczy, gdyz trudno na podstawie tak niewielu danych ustali¢ z cala pewnoscia jaki$ trend.
Nalezatoby przebada¢ wigcej wariantéw obu parametrow, np. przypadek, w ktérym EPSINF jest
wigkszy niz EPS. Zagadnienie to jednak nie jest gfléwnym tematem niniejszej pracy, ma charakter
pogladowy, dlatego tez nie zostanie mu po§wigcone wigcej uwagi.

Energie spiropiranéw

Rysunek S-31: Wptyw metody obliczeri na wzajemne relacje energetyczne w zaleznosci od otoczenia czasteczki dla obu
badanych spiropiranéw.
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Rysunek S-32: Zestawienie energii catkowitej czasteczek w modelu ONIOM wyliczonych metoda B3LYP dla: (a) — MB; (b) — DB.
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Symulacja widm

(a)

(b)
Rysunek S-33: Wyniki symulacji widm Ramana dla badanych swobodnych czasteczek merocyjanin wyliczonych metoda
B3LYP/DB dla wszystkich badanych izomeréw MC bez skalowania czgstosci dla: (a) — SP1; (b) — SP2.



(@) (b)
Rysunek S-34: Analiza czynnikéw skalujacych dla widm Ramana dla czasteczki SP1 dla czynnikéw skalujacych: (a) — dla danej metody (z repozytorium CCCBDB [279]); (b) — ustalonych
dla pojedynczego przypadku w wyniku zestawienia widma wyliczonego z widmem eksperymentalnym. Dla MB wybrano 6-31G*, dla DB wybrano 6-311G*. Na zielono widmo
eksperymentalne proszku SP1.

vic
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(b)
(a)
Rysunek S-35: Analiza czynnikéw skalujacych dla widm Ramana dla czasteczki SP2 dla czynnikéw skalujacych: (a) — ustalonych dla pojedynczego przypadku w wyniku zestawienia
widma wyliczonego z widmem eksperymentalnym (b) — dla danej metody (z repozytorium CCCBDB [279]). Dla MB wybrano 6-31G*, dla DB wybrano 6-311G*. Na zielono widmo

eksperymentalne proszku SP2.
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Rysunek S-37: Wyniki symulacji widm Ramana przeprowadzonych dla ,,roboczego” czynnika skalujacego dla metody B3LYP/DB dla czasteczki: (a) — MC2 TTC Cy; (b) - MC2 TTC Cg; (c)

~MC2 TTT Cy; (d) - MC2 TTT C.



218 Rozdziat A. Dodatki

(@) (®

(© (d

(e (®
Rysunek S-38: Analiza czynnikéw skalujacych dla widm IR dla czasteczek SP: (a) oraz (b) — bez zastosowania czynnika
skalujacego — widmo ,,czyste” odpowiednio dla SP1 (a) oraz SP2 (b); (c) oraz (d) — dla danej metody (z repozytorium
CCCBDB [279]): dla MB wybrano 6-31G*, dla DB wybrano 6-311G* odpowiednio dla SP1 (c) i SP2 (d); (e) oraz (f)
— ustalonych dla pojedynczego przypadku w wyniku zestawienia widma wyliczonego z widmem eksperymentalnym.
Na zielono widmo eksperymentalne proszku odpowiednio SP1 oraz SP2.
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(@)

(b)

(©
Rysunek S-39: Wyniki symulacji widm IR przeprowadzo-
nych dla ,;roboczego” czynnika skalujacego dla metody
B3LYP/DB dla czasteczki: (a) — SP1; (b) - MC1-TTC Cy;
(¢c) - MCI-TTT C;.

(2)

(®)

(©
Rysunek S-40: Wyniki symulacji widm IR przeprowadzo-
nych dla ,;roboczego” czynnika skalujacego dla metody
B3LYP/DB dla czasteczki: (a) — SP2; (b) - MC2 TTC Cy;
(¢c) -MC2 TTT C;.
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Rysunek S-41: Wplyw uzytej bazy funkcyjnej na rezultaty symulacji widm IR w zalezno$ci od typu obliczen na przy-
ktadzie czasteczki SP1 w otoczeniu meréw PVA; ze wzgledu na czytelno$¢ rysunku wybrano fragment widma 1800-
500 cm~! — pozostata cze§¢ widma nie ulega widocznym zmianom jakosciowym (tzn. zmianom wzajemnych wysokosci
pikéw). Lewa kolumna: MB, prawa kolumna: DB.



(a) (b)
Rysunek S-42: Poréwnanie wynikéw symulacji widm IR na przykladzie obliczefi B3ALYP/MB w otoczeniu meréw PVA dla: (a) — réznych form zamknigtych spiropiranu; (b) — izomeréw
MCI. Ze wzgledu na czytelno$é rysunku wybrano fragment widma 1800-500 cm ™! — pozostata cz¢$¢ widma nie ulega widocznym zmianom jakos$ciowym (tzn. zmianom wzajemnych

wysokosci pikow).

v
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(@ (b)
Rysunek S-43: Poréwnanie wynikéw symulacji widm IR na przyktadzie obliczefi B3ALYP/MB w otoczeniu meréw PVA dla dwéch czasteczek merocyjanin: (a) — TTT; (b) — TTC. Ze wzgledu
na czytelno$é rysunku wybrano fragment widma 1800-500 cm ™! — pozostata czesé widma nie ulega widocznym zmianom jakosciowym (tzn. zmianom wzajemnych wysokosci pikéw).
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