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Photochromisme - Définition

Photochromisme : transformation photo-induite renversable entre 2 isomeres d'une espece
dont les spectres d'absorption sont différents

Lumiere (UV)

- I r
u Sl

Lumiere (visible)

lsomere A - Incolore Isomere B - Coloré
Le systéme peut revenir a son > A : thermique (type-T)
isomére de depart (A) hv : lumiere (type-P)

A I'état solide ; Dans un polymére; En solution



Photochromisme en recherche
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Photochromic Materials: Preparation, Properties and Applications, Introduction: Organic Photochromic Molecules (Pages: 1-45)
K. Nakatani, J.Piard, P. Yu and R. Métivier



https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/9783527683734.ch1

Photochromisme en recherche

Type T Type P

Photochromism

M Since the creation of the Essilor PPG joint venture in 1991,

Transitions® photochromic plastic lenses have reached their
fourth generation, which provides further improvement in light )«cn?Bl] X )I\)vgﬂ Pl‘i;gag
transmission in the two clear and dark states of the lens. 2 - =58 M = 492 i

A = 0.45 A =06 NA = 0.85
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L2mm substrate 0.6mm substrate 0.1mm cover layer
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Photochromisme en recherche

On
[ ] [ ] [ ] ’
Modification de I’ADN —
Vis
Kazuhisa F.et al. Chem. Eur. J. 2012, 18, 9834 — 9840

Textiles intelligents . Visble

P

Photochrome FO Photochrome FF Photochrome FO

Libération d’espéces actives e T P

Microscopie de super-résolution

Mizuno, H et al. Photochemical & Photobiological
Sciences. 2010, vol. 9, 2, p. 239-48

S.Aloise; J.Piard. Molécules et Matériaux Photochromes : Présentation, Caractéristiques et Applications. Techniques de
I'ingénieur 2019, No. N1530 v1. 5



Photochromisme en enseignement

1  CRITERES &=
Supérieur econdaire

Commercial \:

Peu cher

Non toxique ou dangereux (% ©
Attractif =
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Photochromisme en enseignement

Meilleur candidat- 6-NO,-BIPS

H3G CH,

HsG cH 2
3
— hv (UV) NO; |
Z \ | Irradiation UV
[\l\ O N02 A [\l\ + O i
CHs Type T CHs § I >

—

A

Isomere N Isomere MC
Incolore Colore

-\: Prix_: Aldrich (1g - 205 euros) ; TCI (1 g - 71 euros)

Bien documenté (plusieurs publications)

Peu dangereux o
(Irritant pour les yeux et la peau de catégorie 2

toxicité spécifique pour certains organes cibles de catégorie 3) ’




Photochromisme en enseignement

Irradiation UV

| 4

3
Isomére N Isomére MC E
Incolore Coloré

1¢re étape - Irradiation

Lame UV CCM- 365 nm Lampe UV de poche - LED
(365 nm et 405 nm)

Prix : environ 100 € Prix : de 2 € (405 nm) a 50 € (365 nm)

& 0 ©




Photochromisme en enseignement

2¢me &tape
Retour thermique




Photochromisme en enseignement

Solvant i

EEiEE
AcOEt Acétone

6-NO,-BIPS 50 €/L 44 €/L

INSOLUBLE 3-4min  8-10 min

DANS 'EAU L Y Y

&) & & &

Pas de dégradation
Faible impact
environnemental
Selon Pfitzer

Influence of the Solvent on the Thermal Back Reaction of One Spiropyran.J. Piard, J. Chem. Educ., 2014, 91(12),pp 2105-2111.
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Photochromisme en enseignement

Facteurs cinétiques (concentration, température, solvant)

Acétate , o
d'éthyle Acétone 25 C

http://bupdoc.udppc.asso.fr/textes/fichierjoint/1003/10030667.zip



http://bupdoc.udppc.asso.fr/textes/fichierjoint/1003/10030667.zip
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Photochromisme en enseignement

i1 Acétate d’éthyle
7 ~——— Forme N
2] —— Forme N + MC
% 575 nm
| D l | B s | ' | Qep 2t OO ‘ | b5 It had | l ' Dog) L2 | ] 1 'l T I L L l
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Longueur d’onde / nm

800

Spectrophotométrie

Irradiation UV

12



Absorbance 2 575 nm

Photochromisme en enseignement

6-INO,-BIPS dans l'acétate déthyle

3 min

t,/,, vitesse de disparition

5 min
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In(-dA/dt)

Retour thermique — Détermination de l'ordre

Photochromisme en enseignement

Ordre 1 -k

-3.5 — 0 , . 2
Hifps Méthode d1fferentlelle 0.0 Méthode intégrale (M1)
o] Acétate d’ethyle | Acétate d’ethyle
_s.()_f —_ =2.0

] <
‘55'5 Pente = p = 0,96 % S
-6.0 7
_65_: el Pente = k = 0,031 s’

] e
a7 ] —— Ajustement -5.0 —
’ —— Ajustement
720 T T SN P S S L S B PR o o s R e e e R L R R R R R R R R ARES RERAE LAY RARES RALES LA

-3.0 i)} 2.0 5 -1.0 0.5 0.0 0.5 0 20 40 60 80 100 120 140
In(A(t)) Temps /s
d[MC] )
d[MC] i v==S o KMC A = (A — ADeT + A
V== = k[MC] k constante de vitesse

A, absorbance de MCa t =0 (juste apres |'irradiation)14
A,, absorbance de MC pour t = e



In(-dA/dr)

Photochromisme en enseignement

Retour thermique — Détermination de I'ordre - Influence de T

Température

Méthode différentielle

® 5°C
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20°C
25°C
30°C
35°C
40 °C

000

[
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=

2.0
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Photochromisme en enseignement

Retour thermique — Détermination de l'ordre - Influence de C,

Absobance 2 575 nm
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Photochromisme en enseignement

Suivi cinétique du retour thermique — Ordre 1
G 2\ /
N O NO, A N+ | |

O

A
Isomére N Isomére MC ‘
Incolore Coloré

Facteurs cinétiques (concentration, température), ti, ordre 1,

vitesse volumique de disparition d’un réactif et d’apparition d’un
produit

17



Photochromisme en enseignement

V4

Suivi cinétique du retour thermique — Ordre 1 — Acte élémentaire

H3C CH3 HSC CH3

X G .
7
folOmrer ¢
CHj; CHj

6]

Isomére N Isomére MC
Incolore Coloré

6-NO,-BIPS dans Pacétate déthyle Détermination de |'Ordre DéterminatiOn de k

(méthode différentielle,

T ambiante L . ’ L,
intégrale et Guggenheim) [ Déterminationdet,,

Determination ae b, activée (mécanisme)
Dépendance de t,, Ordre initial

"% Influencede T

Influence de C



Photochromisme en enseignement

Produits et materiel :

6-NO,-BIPS, AcOEt et acétone, lampe poche UV, spectrophotometre,
verrerie classique

©

‘.‘

o0 . L.
4 L]
L}

\ - (w
5-10 mg / Expérience (100 et 200 expériences)
Nombre de fois quasi- illimité (type T) — Pas de (photo)-dégradation

CINETIQUE TOUT EN UN

J.Piard, C. Guibert, C. Dabard, N. Demurget, M. Hitier, N. Mahieu et L. Mele. Le Photochromisme Pour lllustrer Des Notions de
Cinétique et Thermodynamique En CPGE. Bulletin de I'union des physiciens 2018, 112 (N°1002), 471-504. 19
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https://vu.fr/SCFPhotochromisme

Photochromisme - Condition

e Absorption

Condition
Molécule (isomere) absorbe a la -
longueur donde d'irradiation

A

Absorbance

B—A : Visible / A




Photochromisme - Autres travaux

Isomére N

1 oot

it g i Licence / CPGE / BTS

Cinétique
Complexe activité
AG* AH*et AS?

Thermodynamique
(Q, K°, Affinité chimique, A G°®,
A H° et AS°)

J.Piard, C. Guibert, C. Dabard, N. Demurget, M. Hitier, N. Mahieu et L. Mele. Le
Photochromisme Pour lllustrer Des Notions de Cinétique et Thermodynamique
En CPGE. Bulletin de I'union des physiciens 2018, 112 (N°1002), 471-504.

Isoméere MC
Coloré

Master / TIPE / BTS

Suivi cinétique

par fluorimétrie
k, ordre

J.Piard; J.Sowa; Etude cinétique d’un composé photochrome par
spectrofluorimétrie, Bulletin de I'union des physiciens 2020, 114 (N°1024), 501-517

23



Photochromisme en enseignement

MC

H,;C
Sens 1 3O NO,
o
(Lo K
Sens -1 v )
ens - CH,
HO

K°e = [Mc]eq _ A(}\max (MC))
Nlog T € hae (MCDI[N]p — ARy (MO))

Beer — Lambert (MC)
[N], = [N] + [MC]

24



Photochromisme en enseignement

6-NO,-BIPS Thermodynamique

i _" A?.}() -:

f Acétone 3 /\
x.z—g é o.zo—é // \ KO - [MC]eq
_ 1 2 / 1 B .[N]eq
: 01 § \_ _ Ai(A,,,, (MC))
< g6 B oW . i € (A .x (MC)I[N]y — Ai(A,., (MC))

520 S60 GOD G40 680

Longucur d'onde / nm

0.4 —

1 j\.
0.2 —
““ llilllllllillllifll'l]li[llll]tf[lllilllllIIIIIUIIIIIIIIIII

0 100 200 3040 400 500 (O 700 J00 200 1000 1100 1200

Temps /s
25



Photochromism - Teaching

6-NO,-BIPS Thermodynamique

MC
Direction 1 02 KO
e\
Direction -1 CH, HO
oMl L.
[N]
o) (T) Critere d’évolution a
A(T,P,€) = RTIn (T,P,) <0
( E) (Q(T; P, E)) d¢ < O : Direction -1.

AdE >0

26



Photochromisme en enseignement

6-NO,-BIPS Thermodynamique

Absorbance at 575 nm

1.2—2

1.0 3

0.8 3

0.6

0.4 3

0.2 3

0.0 3

jowr[ ; anbrunyd Muyyy

Temps /s
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Illl
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III

60

IIIII

80

III

100

lllll

120

IIlI|IIIIIII|IIIIIIIIIIIIIIIIIII]
140 160 180 200 220 240 260 280 300

Time /s

J.Piard, C. Guibert, C. Dabard, N. Demurget, M. Hitier, N. Mahieu et L. Mele. Le Photochromisme Pour lllustrer Des Notions de
Cinétique et Thermodynamique En CPGE. Bulletin de 'union des physiciens 2018, 112 (N°1002), 471-504. 27



Absorbance

Photochromisme en enseignement

6-NO,-BIPS Thermodynamique
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460

Acétone

Température
w— 155G

20°C
—

30°C
s DN
— 40°C
—AC

480 500

520

17.2x10" _.
) : .-
'—-6 16.8—- - o
= 2 o
- 16.4 - W a+ bx
‘. : vl 5.98 £ 0.36.10°
U —.. "' da=). + U.00.
g 9 b=351%1.2
45°C ] o
A 151() ""l""'""l""l""l""l"" ArG
285 290 295 300 305 310 315 320
Température / K
r
A H =
r
A S°=—
r'l.
540 560 580 600 620 640 660 680 700

Longueur d'onde / nm

-RTInK®

:°=A H°—TA S°.
5,98 + 0,36 k] - mol ™"
35,1+1,2] -mol™ K™'.
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Photochromisme en enseignement

6-NO,-BIPS — Complexe activé

kpT _AHZ AS™*

kbim:Te RT e R
Kpim h AH* AS#
()= S
kg T RT R

Pour déterminer expérimentalement ces grandeurs, on trace donc :

AH* AS *

et 'ordonnée a 'origine . Dans ce

Le coefficient directeur de la droite obtenue vaut —

!/ !
cas, on est alors amené 4 postuler que A H * et A.S ¥ ne varient pas sur l'intervalle de température

(approximation d’Ellingham).

29



Photochromisme en enseignement

6-NO,-BIPS — Complexe activé

-31.0 o
5153 AH* = 72,0 + 1,2 k].mol?
R ®-_ ; '
520 ey AS*=-324 +39]moll K1 @ Acaedihyle
R R ® Acétone
32594 - e
3309 e e
= . Tl -
£ 335 o o
£ 3407 e e
= ] IR
-34.5 .. e
9503 AH* =81,6 + 0,4 Kk].mol! RN e
-35.5 4
¥4 AS* =-12,5 + 1,4 ].mol LK™ ..
-36.0 3 e
] ]
-36.5
T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T
3.15 3.20 3.25 3.30 335 3.40 3.45 3.50 355 360x10°

YT /K
Figure 1 : Evolution de ln(%) en fonction de 1/T. Les droites en pointillé correspondent
B
au meilleur ajustement trouveé.

A,-H” renseigne par ailleurs sur le caractére concerté de la réaction
Augmentation de l'ordre dans le complexe activé (A.S™ < 0) en comparaison de la forme MC car il est nécessaire de

contraindre géométriquement cette forme pour que la liaison puisse se faire. .



Photochromisme en enseignement

Solvatochromisme

Le solvatochromisme est la propriété d'un composé de changer de
couleur selon la polarité du solvant dans lequel il est dissout

= N | as " 1
Toluene THF DMSO ACN EtOH

K. < K¢
= = . / .
ﬂ f I.. Solvatochromisme négatif
e T =
= -
Abs 1o N+ MC (Photostationnary state) |
Abs T Solvent
— Abs o 10 (o) (eXed)ona)y = Toluene (a)
o I — THF (b)
- o — . _g 0.8 —— DMSO (c)
2 ACN (d)
S ':>.':> —— 2 08 EtOH (e)
= = - o = < 04
- - 0.2
. 0.0 '

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Augmentation de la polarité Wavelength / nm



6-NO,-BIPS

Uncolored form

acetate Acetone Ethanol

Photochromisme en enseignement

uv

J.Piard; J.Sowa; Etude cinétique d’'un composé photochrome par spectrofluorimétrie, Bulletin de I'union des physiciens
2020, 114 (N°1024), 501-517

Cinetigue (fluorescence)

Color

KR =

Acetone
acetate

Acetone Ethanol

acetate



Photochromisme en enseignement

uv
>
—
Visible, A

uv
I
O
Visible

HO

MCH*

33



In(-dl/dt)

In(-dl/dt)

In(-dl/dt)

6-

Photochromisme en enseignement

NO,-BIPS

Méthode différentiel

1.0-] Acétate d'éthyle
4 I...
P L
B ..
& .,.-"”"
L 3
00
] a + bx (R* = 0,998)
1.0 a=-50340,03
b=1,17 20,01
rrrp [Ty Prr g
30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 S50 52
In(ly)
1.0 Acétone
00®
] .....’..
0.0 ..,.w"
] a + bx (R* = 0,995)
-1.0—_ a=-757+0,08
b=1,34 0,01
T e R A e e e B T
46 48 50 52 54 56 58 60 62 64
Inly)
20 Ethanol "
4 =
-3.0- - .o 5 ]
P i
4.0 _c,—-./
S aaat a+ bx (R? = 0,990)
o a=-105£072
ol I b=1,52%004
e e
34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58

In(l¢)

Inly - 1g;)

In(lg - 1¢;)

In(ly - Ig;)

Cinétique (fluorescence)

Meéthode intégrale

5.0 Acétate d'éthyle
40+
30
201 a+bx (R*=0,997)
w0l 2=601:001
b=-0,017 £ 0,01
00— T T T T T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Temps/s
8—
7 - Acétone
6_\
5_
4.l \\
3_
a+bx (R? = 0,999)
2 a=6,6040,01
1+ b =-0,0047 £ 0,001
D—II‘IIllll‘ll'l[lll]rl""'ll'l"l]l"'ll"
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temps/s
60_. Ethanol
50-\—“% o
i """\,E____
Eaa
4.0 — B —
30- "‘*-'G—cs—_._w____,_____--..
20-]  a+bx (R* = 0,999)
a=535+£001
01 b=-0,00042  0,0001
003 T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Temps/s

Valeurs k

AcCOEt
1,7+0,1.102 s-1

(Abs : 1,9 0,1.102 s-1)

Acétone
4 8+0,1.103s°1

(Abs :5,0+0,1.103 s~ 1)

4,3+0,7.10%s"1

(Abs : 3,1+ 0,5.104 s~
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Photochromisme - Perpectives

HaG CH;, HaG CH;,

— hv (UV) NO,
(C Co
foOme T SN
CH3 CH3
O

Isomére N Type T Isomére MC

Incolore Coloré

Terminale .‘.

Licence / CPGE BTS i g it Master /TIPE

Applications a la chimie Propriétés acido-basiques

organique (CCM — Colonne) Solvatochromisme

Python — Incertitudes Solvants biosourcés
Suivi cinétique IR Arduino

35



Photochromisme - Autres travaux

N Form T1259 MC Form
H3C cH, \ v (UV) H3C CH, O L
p— Vv (N R B B
LX) CLo g LM
N O ’ NN
CH, CH,4
o}

TCl (1 g- 121 euros)

Solution dans I’éthanol
Polymere (PS)

Vernis a ongle '\: x ) o (su‘
Nanoparticules (Eau/Ethanol) |

J.Piard; J.Sowa; |.Batatia. Influence Du Milieu Sur Le Photochromisme. Partie A : Préparation de Films Photochromes a Partir
de Polymeres Du Quotidien. Bulletin de I'union des physiciens 2020, 114 (N°1028), 1019-1033

J.Piard; J.Sowa; |.Batatia. Influence Du Milieu Sur Le Photochromisme. Partie B : Synthése et Caractérisation de
Nanoparticules Photochromes. Bulletin de 'union des physiciens 2020, 114 (N°1029), 1107-1120. 36



Photochromisme - Autres travaux

NC CN NC  CN
H3C — 2
= .,_..‘CH3 hv (UV) HC _-_--x_ﬁ,/C“S
/AN : s i =K \| L-M
HiC™ g~ "CHz g~ TCH; hv (Visible) HiC™ ™8  H3C s~ "CH;
Forme ouverte (FO) Forme fermée (FF)

TCl (1 g - 239 euros)

Diagramme de correlation OM et d’états & .

, . . L) L
Calculs théoriques (Huckel, AM1, DFT) \ >
Rendement quantique

J.Piard; R.Métivier; P.A.Payart; FVolatron. Etude d’une Photochrome de La Famille Des Diaryléthénes (Partie A : Etude
Théorique). Bulletin de 'union des physiciens 2017, 111 (N°993), 455—-482.

J.Piard; R.Métivier; P.Aubert; Y.Cheref; C.Bon; G.Giraudon-Colas. Etude d’'une Photochrome de La Famille Des Diaryléthenes

(Partie B : Etude Cinétique). Bulletin de 'union des physiciens 2017, 111 (N°994), 619—-640.
37



