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Wiasciwosci spektralne, fotofizyczne i fotochemiczne wybranych
fotochromowych zasad Schiffa.

Fotochromowe zasady Schiffa sa bardzo intensywnie badane ze wzgledu na
zachodzacy u nich proces wewnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu w stanie
wzbudzonym (ESIPT), ich wtasciwosci fotochromowe oraz na liczne zastosowania. Moga
one wystgpowaé w postaci tautomeru enolowego i tautomeru keto. Kazdy znich moze
wystepowaé w postaci dwdch izomerdw, odpowiednio syn i anti oraz cis i trans, te z kolei
moga tworzy¢ po kilka konformeréw (rotamerow). Ponadto, zasady Schiffa moga tworzy¢
dimery, i to nawet dla matych stezen (~10° mol/dm®), a takze wicksze agregaty.
W rozpuszczalnikach, z  ktérymi  tworza  silne  wiazania  wodorowe  (np.
z heksafluoroizopropanolem i dimetylosulfotlenkiem) moga tworzy¢ kompleksy. Tak wigc
W probcee badanej zasady Schiffa moze by¢ obecnych kilka roznych indywiduow.

Wszystkie dotychczasowe badania spektralne, fotofizyczne i fotochemiczne tych
zwiazkow prowadzone byly przy zatozeniu, ze w zakresie stosowanych stezen (10 - 107
mol/dm®) zasady Schiffa wystepuja wylacznie w postaci monomeréw. W badaniach
stosowano stacjonarne i rozdzielcze w czasie spektrometry absorpcyjne i emisyjne. W tych
warunkach mierzona absorbancja jest zawsze suma absorpcji wszystkich indywiduow
obecnych w badanej probce, tak samo rowniez emisja. Nie byto wigc mozliwe bezposrednie
I jednoznaczne stwierdzenie, jakie indywidua sa obecne w badanej probce zasady Schiffa
przed wzbudzeniem, jakie jest ich st¢zenie, czy i jak zmienia si¢ ono po wzbudzeniu oraz
jakie sa ich wihasciwosci spektralne, fotofizyczne 1 fotochemiczne. Dlatego najwazniejszym
celem pracy byto uzyskanie odpowiedzi na te wazne pytania. Wazne bylo takze zbadanie
wpltywu otoczenia (polarno$ci, protyczno$ci, lepkosci) na uzyskiwane wyniki, w tym na
mechanizm i dynamike procesu ESIPT.

W ramach pracy doktorskiej badane byty aromatyczne, fotochromowe zasady Schiffa
z grupy salicylidenow i hydrochinonéow w rozpuszczalnikach homogenicznych oraz

w micelach (TX-100, SDS, CTAB). Czasteczki te posiadaja jedno lub dwa miejsca tworzenia



rownocennych wiazan wodorowych, co umozliwia, w stanie wzbudzonym, przeniesienie
jednego lub dwoch protonow w procesie ESIPT.

Realizacja postawionych celow byla mozliwa dzigki zastosowaniu szeregu dobrze
uzupetniajacych si¢ metod badawczych. Cze¢s¢ badan zostala przeprowadzona przy uzyciu
absorpcyjnych i emisyjnych spektrometrow, zaréwno stacjonarnych, jak i rozdzielczych
w czasie. Jednak kluczowe dla realizacji badan bylo wszechstronne wykorzystanie uktadu
UPLC-Abs-Em skladajacego sie¢ z aparatu UPLC® bezposrednio sprzezonego ze
spektrofotometrem fotodiodowym (zarazem detektorem absorpcyjnym) i bardzo czutym
spektrofluorymetrem (zarazem detektorem emisyjnym). Zastosowanie wspomnianego uktadu
gwarantowato najczesciej catkowite, a przynajmniej bardzo znaczne rozseparowanie pikow
chromatograficznych, a tym samym bezpos$rednie stwierdzenie, ile indywiduow jest obecnych
w badanej zasadzie Schiffai jakie jest ich st¢zenie, nawet wtedy, gdy jest ono bardzo mate
(107 mol/dm®). Opracowana metodyka badan i analizy wynikéw uzyskanych metoda UPLC-
Abs-Em zapewnita poprawne przypisanie indywiduow do obserwowanych pikow
chromatograficznych oraz wyeliminowanie wptywu zanieczyszczen na uzyskiwane wyniki.
Umozliwita takze podanie poprawnego diagramu Jabtonskiego, ktory zawiera istniejace
indywidua, charakterystyke ich wlasciwosci, w tym czasy zycia, wydajnosci kwantowe
fluorescencji 1 innych zachodzacych procesow. Co istotne, zrozumienie zlozonych
wlasciwosci zasad Schiffa jest konieczne z punktu widzenia badan zorientowanych
aplikacyjnie i potencjalnych praktycznych zastosowan.

Warto podkresli¢, ze znaczenie badan wykracza poza wiasciwosci zasad Schiffa,
a stosowany uktad UPLC-Abs-Em oraz opracowana metodyka badan i analizy wynikéw beda
szerzej stosowane, w szczegéOlno$ci do badania innych zwiazkéw o podobnie zlozonych

wilasciwosciach.



