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Lenti fotocromatiche - outline

» La luce: natura e proprieta

» Interazione tra luce e materia: indice di rifrazione e assorbimenti
» Strategie per filtrare lo spettro solare

» Il fotocromatismo: storia e definizioni

» Lenti fotocromatiche organiche

» Lenti fotocromatiche in vetro

» Lenti a contatto fotocromatiche

» Potenzialita e limitazioni

» Conclusioni



Il campo elettromagnetico

Electric Field
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La luce ¢ una oscillazione del campo elettromagnetico che si propaga in forma di onda, ovvero
come un fenomeno periodico nello spazio e nel tempo, caratterizzato in particolare da:
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Una finestra molto stretta sul mondo
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In the grand scheme of things,
we're all pretty much blind and deaf.
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Lo spettro elettromagnetico :-‘ A8 Droon”
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Onde elettromagnetiche nel vuoto SIS oo

La luce non necessita di un mezzo per propagarsi, si propaga anche nel vuoto interstellare una
volta prodotta dalle stelle.
Velocita nel vuoto:

1 . £, =8.85-107"*C*/ Nm?
=3-10°m/s , )
Eo s U, =47-10"N/A

Cosa succede quando la luce attraversa un mezzo trasparente (ad esempio vetro)?
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I’indice di rifrazione 118 Do S

Il rapporto tra la velocita della luce nel vuoto e nel mezzo definisce I'indice di rifrazione #:

Y ERY

C &y
Camera anteriore Comnea
(umor acqueo) Pupilla < Uvea —
Camera posteriore N \
IrI((",f(e)rpo \\\

Legamento ___ \ o8 \
vuoto 1 310° mfs SOSECIEONO g 2](;?,;?0 e \".
aria 1,00029 2,99910° mis Sclera— |
acqua 1,33 2,2610° m/s — C; —
ghiaccio 131 2.2910° mis ‘ Cornea: itreo _Canale 1.376
sale 154 1.9510° mi/s /| Umor acqueo: =~ 1.336
alcool 136 2,210° mis | Cristallinos 1.41 circar |

8 \ ]
vetro (erown) 15 210 ;m’s U‘I){lor o 1536 | /1
vetro (Fhrﬂ) | 165 1 ,82-1[]8 mis Retina: 1463
solfuro di carbonio 163 1.8410° mis A
sodio liquido 422 0.710° m/s
arseniuro di gallio 36 0.8310° m/s Vasi Retina
sy 2 retinici
silicio 34 0,88-10° mfs A ~ Macula -
diamante 2417 124108 m/s [ Fovea |/
quarzo 151 1.9810°% m/s . e
Nervo ottico Disco ottico
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L’indice di rifrazione non & costante SIS e e
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Per un dato materiale, 'indice di rifrazione ¢ una grandezza fisica dipendente dalla lunghezza
d’onda. Le diverse componenti monocromatiche vengono quindi rifratte ad angoli diversi
all'interfaccia tra due mezzi con indice di rifrazione differente (dispersione cromatica).
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L’indice di rifrazione non & costante SIS ooeuSmom

Per un dato materiale, 'indice di rifrazione ¢ una grandezza fisica dipendente dalla lunghezza
d’onda. Le diverse componenti monocromatiche vengono quindi rifratte ad angoli diversi
all'interfaccia tra due mezzi con indice di rifrazione differente (dispersione cromatica).

Dispersione (cromatica)
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1.5 P
Fluarite crown FES1A
1.4 . . . . . L
.4 0.6 0E 1.0 1.2 1.4
wavelength & [pm]
B L :
. eogoe di Snell
n=A+ ’E (modello di Cauchy) g8

sing -n, =siné,-n,
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La struttura atomica
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La materia ¢ composta di atomi. Ciascun atomo si puo modellizzare come costituito di un

nucleo, composto di neutroni (carica neutra) e protoni (carica positiva), circondato da una nube
di elettroni (carica negativa).

Elettroni e protoni risentono dell’azione di un eventuale campo elettrico esterno, quale ad
esempio il campo elettrico variabile trasportato da un’onda luminosa.
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Interazione luce - materia SIS o

E-field

Light wave

Electron cloud

Low ’

Electrical Field , ,
Intensity and
Direction

Modello semiclassico: analogia tra deformazione della nuvola di elettroni ed oscillatore forzato
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Interazione luce - materia SIS Dibwon

Dal punto di vista quantistico, lo stato dell’elettrone ¢ descritto
mediante orbitali con livelli di energia ben definiti. I.’assorbimento di
luce (fotone) determina il passaggio ad un orbitale (atomico o
molecolare) piu energetico.

7\ livelle 2

ivelln 1
O luce

o (4

emeddcone

addanbcmento [energia tewmica
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Assorbimento e dispersione LS o

Assorbimento ¢ dispersione sono due facce della stessa medaglia (indice di rifrazione
complesso)

Un materiale il cui indice di rifrazione dipende dalla lunghezza d’onda deve essere assorbente e
deve possedere un coefficiente di assorbimento che dipende anch’esso dalla lunghezza d’onda
(relazioni di Kramers-Kronig)

In particolare, in un materiale vi sono diverse soreenti di assorbimento:

|« Ultraviolet ! o,'¢— Infrared —>]

Absorption
coefficient «

Refractive
index n

e i— 1 |

0.01 0.1 1 10 100 Ao (pm)

wavelength A

Bahaa E. A. Saleh, Malvin Carl Teich, “Fundamentals of photonics”, John Wiley & Sons, Inc. (1991)
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Assorbimento (esempio: vetro) S0 s
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L’intensita luminosa in uscita ¢ inferiore a quella in ingresso a causa dell’assorbimento da parte
del mezzo attraversato. Possono esistere diverse sorgenti di assorbimento: transizioni
elettroniche (UV, vicino-UV, VIS), transizioni tra stati vibrazionali molecolari (vicino-IR, IR).
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Il vetro (biossido di silicio (SiO,) amorfo) presenta un forte assorbimento nel’'UV a causa delle transizioni
elettroniche, e dei picchi si assorbimento nell'infrarosso a causa delle transizioni tra stati vibrazionali della
molecola di biossido di silicio e delle impurita di ioni ossidrile OH" (water peak a 1400 nm).

Fundamental mode: 9 um. Overtones: 4.4 um, 3.8 um, 3.2 um. Water peak: fundamental mode 2.7 um,
overtones 1.39 um, 1.25 um, 0.95 um.
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Propagazione in un mezzo assorbente
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St consideri il campo elettrico di un’onda che si propaga in un mezzo con indice di
assorbimento:

E(z) = E,exp(—n,k,z)

L’intensita del campo decade esponenzialmente (Legge di Beer):

I :\E\Z oc exp(—az)

dove:

a =2n,k,

¢ denominato coefficiente di assorbimento

(o di attenuazione). c letir
ampo elettrico

A

pessore attraversato

IS

& 1
<« T
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Lo spettro solare

Spettro della radiazione solare (Terra)
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0.5

Irradianza (W/m?3/nm)

14

uv Visibileé Infrarosso

Radiazione solare senza assorbimento atmosfericg

5778K corpo nero

g

HO

Radiazione solare al livello del ma

Bande d'assorbiment
dell'atmosfera

KO cq

250 500 750

Lunghezza d'onda (nm)

1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
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Gli occhiali da sole SULE oS

Gli occhiali da sole sono considerati dispositivi di protezione individuali di prima categoria, in
base al decreto legislativo 475/1992 e successive modificazioni.
La normativa suddivide gli occhiali da sole in 5 categorie, a seconda del livello di riduzione della

luminosita:

¢
Chiara @@ Comfort estetico 80-100% 0
Leggermente colorata @% Bassa luminosita 43-80% 1

| . . . o
~ Mediamente colorata @‘& Media luminosita 18-43% 2
: \/,

) Scura @\R\‘ Forte luminosita 8-18% 3

AV,
» Molto scura @’R\' Luminosita eccezionale 3-8% 4

Obbiettivo: ridurre I’abbagliamento. Gli abbagliamenti possono causare sensazioni di
disturbo e compromettere la funzione visiva. Talvolta si generano immagini postume, € una
luce accecante diretta o indiretta puo impedire la percezione dell’ambiente circostante.
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Irradianza (W/m?/nm)
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L’importanza di filtrare la luce SIS Dl pon

Spettro della radiazione solare (Terra)

2.5 , ,
UV | Visibile; Infrarosso >
2_ '
Radiazione solare senza assorbimento atmosfericg
1.5
5778K corpo nero
1
H,0 Radiazione solare al livello del mafe
0.5 Bande d'assorbimentp
dell'atmosfera
HO cq

750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Lunghezza d'onda (nm)

& e
-(‘fflL\\S‘

200 nm
260nm =

315nm

380 nm

450 nm
490 nm

560 nm
590 nm
630 nm

780 nm
_ Crystaliine lens

— Comea

Esposizione eccessiva a luce ultravioletta (UV)
- Pinguecola, Pterigio, disturbi alla congiuntiva

- Fotocheratite

- Cataratta

- Retinopatia solare

Lunghezza d’onda corta nel visibile (luce blu)

- Interferenza con il ciclo sonno-veglia (produzione
di melanopsina a 480 nm)

- Affaticamento

- Degenerazione maculare senile (AMD)

- Retinopatia solare

Indossare filtra solari ¢ vitale per la sicurezza del Sistema visivo!
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Differenti stategie
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R + 1T + A

Riflessioni

100%o

Trasmissione Assorbimento

T

100% - R

Per ridurre la trasmissione diverse strategie:

» Aumentare la riflessione (strati superficiali)

» Aumentare ’assorbimento (ingegnerizzazione del materiale)

§—— Lente (substrato)

B —— multistrato
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Filtri intetferenziali

Un sottile film puo essere interposto all’interfaccia tra due mezzi per diminuire la
riflessione (e aumentare quindi la trasmissione)

A
n, n, n, SPESSORE:  d =(2N +1)—
4n,
AL
) INDICE DI n=.nn
2 173
ny (M| A, RIFRAZIONE:
N
i Il film deve essere spesso un quarto della
I lunghezza d’onda (o multipli dispari) e con
e indice dato dalla media geometrica degli
| indici di rifrazione dei due mezzi.
R, — T Utilizzando lo stesso principio, si puo
ottimizzare il film in modo da ridurre la
o trasmissione per quella specifica
: lunghezza d’onda o per una

determinata banda.
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Esempio: lenti specchiate

D
Trasmittanza filtro in vetro
30
25

20

15

Trasmittanza %

10

< Lente (substrato)
5

4 <\ multistrato J

0
350 450 550 650 750 850 950
Lunghezza d'onda (nm)

Trasmittanza misurata con ellissometro spettroscopico VASE (J.A.Woollam), risoluzione 0.3nm

V. Apriceno, “Radiazione infrarossa e aspetti oftalmici e visivi”, A.A. 2022-23
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Filtri polarizzatori
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Filtri polarizzatori
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Lenti polarizzanti (in vetro)

Trasmittanza filtro polarizzatore in vetro
50

45

40

35

30

25

20

Tramisttanza %

15

10

350 450 550 650 750 850 950
Lunghezza d'onda (nm)

—@&— Trasmittanza filtro 4 pt —&— Trasmittanza filtro 4 st

V. Apriceno, “Radiazione infrarossa e aspetti oftalmici e visivi”, A.A. 2022-23
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Trasmittanza filtro polarizzatore in policarbonato
120

100
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Trasmittanza %

40

20

350 450 550 650 750 850 950
Lunghezza d'onda (nm)

—e— Trasmittanza filtro 13 pt —e— Trasmittanza filtro 13 st

V. Apriceno, “Radiazione infrarossa e aspetti oftalmici e visivi”, A.A. 2022-23
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Trasmittanza filtro polarizzatore specchiato
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—&— Trasmittanza filtro 4 IR pt —e— Trasmittanza filtro 4 IR st

V. Apriceno, “Radiazione infrarossa e aspetti oftalmici e visivi”, A.A. 2022-23
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Dicroismo dei pigmenti maculari

I pigmenti maculart sono carotenoidi di origine alimentare
rappresentati dalle molecole lunghe di luteina, zeaxantina e meso-
zeaxantina. Queste molecole, che conferiscono alla macula il
caratteristico colore giallo (macula lutea), hanno la funzione di
assorbire le lunghezze d’onda piu piccole (luce blu) per proteggere 1
fotorecettort da danni fotochimici, svolgere funzione antiossidante,

migliorare acuita visiva.

- |
1.0 ! Assorbimento per luce polarizzata
Df parallelamente al lato lungo della
0.8 3 " molecola
F o
€ 0.6- Assorbimento per luce polarizzata
-_; : parallelamente al lato corto della
2 0.4- ! molecola
8- ! LUTEINA: catena polienica di
I 18 atomi di carbonio con anelli di
0.2+ i cicloesene
| > Picco di assorbimento
: \ intorno ai 458 nm

T T T
400 450 500 550
Wavelength , nm Bone, R. A., & Landrum, J. T. (1983). Dichroism of lutein: a possible basis for Haidinger’s
brushes. Appl. Opt. 22(6), 775-776.
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Cambiare il colore grazie alla chimica SIS e

Termocromismo
La proprieta di una sostanza di cambiare il proprio
colore in conseguenza di una variazione di temperatura.

Solvatocromismo
¢ il fenomeno che si osserva quando 1l colore dovuto a

un soluto ¢ diverso se quel soluto ¢ disciolto in solventi

AcOM MeOH #ron OMSO B |
diversi
e S—

Elettrocromismo

¢ un fenomeno in cui un materiale mostra cambiamenti
di colore o opacita in risposta a uno stimolo elettrico (ad
es., viologeni)

Fotocromismo
Cambio di colore in seguito ad assorbimento di luce

31 24/05/2024
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Lenti fotocromatiche S5 et s

A = 3065 nm

Credits: YouTube channel «The Action Laby»
32 24/05/2024




UNIVERSITA

Lenti fotocromatiche S b s

A =405 nm

Credits: YouTube channel «The Action Lab»
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Effetto reversibile o B

Credits: YouTube channel «The Action Laby»
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Gli inizi (seconda meta dell’ottocento) SULLS Dhwon

1867. Fritzsche descrive la decolorazione (bleaching) di una soluzione colorata arancio di
tetracene quando esposta alla luce e la rigenerazione del colore al buio. In seguito, nel 1876,
Meer osserva una variazione nel colore di un sale di dinitroetano di potassio allo stato solido
(giallo al buio; rosso alla luce del sole).

1889. Willy Markwald, chimico tedesco, studia il cambio reversibile di colore di 2,3,4,4-
tetracloronaftalene allo stato solido. Ritiene che sia un fenomeno puramente fisico e lo
definisce fototropia. Anche se in uso in quel periodo, il termine ¢ chiaramente improprio e
dovrebbe essere evitato per la confusione con il fototropismo in campo biologico.

G. Scheibe et al. J. Phys. Chem. 66, 2449 (1962)
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1952: 1a prima definizione di fotocromismo
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Fischer in Israele

L'interesse per il fotocromismo fu continuo ma limitato fino al periodo 1940-1960, che vide un
aumento degli studi in chimica organica, in particolare nei gruppi di ricerca di Hirshberg e

1952. Yehuda Hirshberg, Weizmann Institute of Science in Israele, suggerisce il termine

fotocromismo [dalle parole greche: phos (luce) e chroma (colore)| per descrivere il cambiamento
di colore di spiropirani in soluzione.

HiC CH;

spiropirano

(>

merocianina

1

J. Chem. Soc., 4522 (1952)
2
L’irraggiamento di spiropiani con luce UV (250-380 nm) rompe il legame C-O

Di conseguenza, la struttura molecolare evolve nell'isomero merocianina (MC), colorata

Quando non piu esposta a luce UV, la reazione opposta ¢ favorita e la molecola di
spiropirano di riforma, essendo termodinamicamente piu stabile.

24/05/2024
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1950-1970: lenti inorganiche 7 prL1 ST

Durante il anni ’60, Iattivita di ricerca nel settore si espande in parallelo allo sviluppo di metodi
di indagine fisica (IR, NMR, X-ray, UV, time-resolved and flash spectroscopy) e di sintest
organica. I primi vetri fotocromatici iniziano ad essere disponibili (ricerca presso
Pazienda Corning, 1964)

Applicazioni come il processo fotocromico di micro  N[E[R] e warionat cash neaisten company
immagini  (photochromic micro image - PCMI |

process), che ha mostrato ad esempio la possibilita di 7
miniaturizzare una Bibbia di 1245 pagine su un’area di
6 cm? hanno attratto considerevole interesse

(Spiropirant, NCR)

Tuttavia, i problema della
fotodegradazione limita ancora

significativamente le applicazioni
dei composti organici noti sino
ad allora (Lack of fatigue
resistance).

| THE'WORLD PUBLISHING CO!'BIBLE NO. 715

b geareeneerencii IS

‘www.thimepassagesnostalgla.com
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Dopo il 1980: rinascimento del fotocromismo ~ ©{ & »iow

Un rifiorire delle attivita ¢ iniziato negli anni '80, essenzialmente grazie allo sviluppo della
spiroossazina, resistente alla fotodegenerazione, e det derivati del cromene. Questi composti
hanno promosso la realizzazione, applicazione e commercializzazione di lenti oftalmiche
fotocromatiche in materiale plastico:

5 0
NN OA(Q - @:ﬁ—
\ — Aor hv2 N\

Closed Form Open Form (Merocyanine)
(Quinonic form)

Applicazioni:

- Memorie ottiche

- Interruttori ottici

- Applicazioni all’ottica e alla fotonica

- Attivita ludiche: giochi, vestiario, cosmetica

- Lenti oftalmiche filtranti (Corning 1964, Transitions anni 90, etc.)
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Molecole e reazioni

Azobenzene
s o O
v~
hv', A
Spirobenzopyran
HiC CH, HaC. CH
= | — hv
‘\./““‘“N o—" \>7N02 P
R

Naphthopyran §‘>
— hv
S é" ® &/_6
\/ hv', A
Thigindigo

Anthracene Dimer

Dihydroazulene

CMN

NO, hVviA — CN

A%g Vs Q Furyl Fulgide CHy ©
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Diarylethene

- h\-" e
i = 7
Hac’( || CH; o = HaC CHill O

FaC CH, O v’ OHac CH50
MNaphthacene quinone
o) 0
= = i
I | = hv = =
o 0 — o)

@ "0
R R
Stilbene Derivative

gl ]
onCHa-.— /| =0
Py S g =

Isomerizzazione: il processo chimico nel quale
una molecola ¢ trasformato in un isomero con

una diversa struttura chimica
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Photon

Rhodopsin
molecules

11-cis-retinal
and opsin are
reassembled

11-trans-retinal
to form
rhodopsin

18 \y Regeneration Bleaching
/\ @ Rod Enzyme
\

0_\4'7T 0—
11-cis-retinal 11-trans-retinal

ADP CATP

assorbenza relativa

bastoncelli

CHs

400 450 500 550 600 700

(a) 11-cis-retinal (b) all-trans-retinal lunghezza d’onda (nm)

Lo spettro di assorbimento del retinale (derivato vitamina A) dipende dalle sue interazioni con
la proteina opsina a cui ¢ legato, in modo che diversi complessi retinale-opsina sono sensibili a
fotoni di diverse lunghezze d'onda (3 diversi tipi di coni).
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Cos’¢ il fotocromatismo?

<
=
o
0,
(=]
<

FOTOCROMATISMO =

(1) Fotoisomerizzazione + (2) cambiamento della risposta ottica percepibile ad occhio
nudo (spettro visibile)

Azobenzene (isomerizzazione cis-trans)

OCH;
OCH e
O N“N’O/ n = Q
VIS
trans N=N
MeOAB 1

ClS

La fotoisomerizzazione del metossiazobenzene provoca
un cambiamento di colore reversibile
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FOTOCROMATISMO =

(1) Fotoisomerizzazione + (2) cambiamento della risposta ottica percepibile ad occhio
nudo (spettro visibile)

Spiropirani e spiroossazine (isomerizzazione strutturale):

@j/ .

Colourless state Coloured state

fTwo small chromophores One large chromophore

leuco form colored form

Il sistema coniugato dell’ossazina e di un'altra parte aromatica della molecola ¢ separato da un
carbonio "spiro" ibridato sp®. Dopo l'irradiazione con luce UV, il legame tra il carbonio spiro e
Iossazina si rompe, l'anello si apre, il carbonio spiro raggiunge l'ibridazione sp? e diventa
planare, il gruppo aromatico ruota, allinea 1 suoi orbitali m con 1l resto della molecola e si forma

un sistema coniugato con la capacita di assorbire fotoni di luce visibile, e quindi apparire
colorato.
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Cos’¢ il fotocromatismo? Sl e S

Il fotocromismo ¢ una trasformazione reversibile di una specie chimica indotta in una o
entrambe le direzioni dall'assorbimento di radiazione elettromagnetica tra due forme, A e B,
aventi spettri di assorbimento differenti:

Naftopirano: - A » B
uv Energy
o 1.0
E 1 < Coloured
g Thermal Energy
[
g E
ﬁ 0'5‘_ (fotocromismo
positivo)

400 500
Wavelength/nm
La forma termodinamicamente piu stabile A ¢ trasformata in seguito all’assorbimento di

radiazione nella forma B. La reazione inversa puo avvenire per via termica (Fofocrosmismo di tipo
1) oppure ottica (Fotocromismo di tipo P).
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Bilancio energetico LS row

Energy state 2
>
Eﬂ uv Energy
@ T1 T1
LE </-=-\> < I(:mlourec:l </-=-\>
= = Thermal Energy =
.0 | /—Rz
—R
-
Energy state 1 Energy state 1
.

Reaction coordinate

L’isomero di partenza (trasparente) ¢ termodinamicamente piu stabile
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I1 ruolo degli orbitali ibridi 5 brou Stu

11 singolo atomo di carbonio avrebbe solo 2 elettroni a disposizione per formare legami. In realta puo legare
anche con 3 o 4 atomi, formando legami con configurazioni spaziali e caratteristiche energetiche diverse da
quelli di partenza, in quanto sovrapposizione di orbitali s e p (orbitali ibridi)

/N N N
3s

3s 3s
< < -
g 2p I g Sps ARG é 2p |1
= = — =
= || z z sp? [T Tt

1s | 1s |} Is A

4 orbitali ibridi sp’ 3 orbitali ibridi sp? +
: 1 orbitale p
N 4 orbitali

3 molecolari
- S
= disposti in 3D
= 2p |l |1 disposizione
2 2s I planare

s |

/C""H /C_C\
H™ Y H H
Carbonio singolo Metano CH, Etene C,H,
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Il ruolo della coniugazione Sl 18

Sistema coniugato: sequenza di legami singoli e doppi. In chimica teorica, un sistema
coniugato ¢ un sistema di orbitali p connessi con elettroni delocalizzati in una molecola, che in
generale abbassa l'energia complessiva della molecola e aumenta la stabilita. E
convenzionalmente rappresentato come avente legami singoli e multipli alternati.

In un sistema 7 coniugato, gli elettroni sono in grado di catturare determinati fotont mentre gli
elettroni risuonano lungo una certa distanza di orbitali p, in modo simile a come un'antenna

radio rileva 1 fotoni lungo la sua lunghezza. Tipicamente, pitu ¢ coniugato (piu lungo) il sistema,
maggiore ¢ la lunghezza d'onda del fotone che puo essere assorbita.

ortogonali

complanari

Maggiore ¢ la lunghezza del sistema coniugato, maggiore ¢ la lunghezza d’onda di
assorbimento

46
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Lenti fotocromatiche organiche S5 e s

Trasmittanza filtro fotocromatico
120

100
80

60

Trasmittanza %

40

20

350 450 550 650 750 850 950

Lunghezza d'onda (nm)
—e— Trasmittanza filtro 9 in CR39 non attivo —e— Trasmittanza filtro 9 in CR39 attivo
Trasmittanza misurata con ellissometro spettroscopico VASE (J.A.Woollam), risoluzione 0.3nm
V. Apriceno, “Radiazione infrarossa e aspetti oftalmici e visivi”, A.A. 2022-23

47

24/05/2024



UNIVERSITA

DI PADOVA

Lenti fotocromatiche in vetro {8 maim

Le lenti in vetro si basano su un diverso
meccanismo: contengono alogenuri di argento,
ad esempio cloruro di argento.

In seguito all’assorbimento di luce, si formano
atomi neutri di argento, che migrano sino a
raggtungere 1 bordi del cristallo.

Qui si accumulano formando argento
metallico, non trasparente, e le lenti di
conseguenza st scuriscono.

Credits: YouTube channel «The Action Lab»
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Lenti fotocromatiche in vetro ST Do st

Le lenti fotocromatiche in vetro ottengono contengono alogenuri
d'argento microcristallini (ad es. cloruro d'argento). In presenza di luce
UV-A (315 — 380 nm), elettroni dal vetro possono essere assorbiti dai
cationi Ag" trasparenti e andare a formare argento metallico, rendendo

la lente piu scura: AgCl4 e = Ag+ CI-

Ma non ¢ 'unica reazione: 100

N .
Before exposure in sunlight
(glass contains Ag®and Cu")

Cl +hv-Cl’+e

Reversible
process
e” +Ag" - Ag’ oS0
(%) After exposure in sunlight

(glass contains Ag® and Cu?*)

cut+c’=scl +c?”

Cu’ + Ag+ Scult o+ AgD Wavelength (nm)
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-(‘fh.\\\‘\

Quando non esposte a luce UV, la reazione

inversa & £ it Darkening (light on) ; Regeneration (light off)
versa € aYO a. o o ) nAgCl—=nAg’+nCl™ 1 npAgClenAgl+nCl
I’argento ritorna allo stato ionico originario, | 100 :
e la trasparenza della lente ¢ ripristinata: I S0P e mie = o o o e e e o =
:' Initial level of transparency :
s :
AL |
| I
5 60F
: . nAgCl — nAg” +nCl” :
i I
0 I
I
n, '
(%) 39| =
Saturation level of transparency |
1 1 L 1 1 1
0 1 2 30 1 2 3
Cu*" +Ag’ - Cu™ + Ag" Time (min)

La velocita con cui la reazione fotocromatica avviene in risposta alla radiazione (velocita di
scurimento) non dipende molto dalla temperatura; al contrario, la velocita di ripristino dipende
significativamente dalla temperatura (mobilita degli ioni di rame).

La velocita di ripristino aumenta all’aumentare della temperatura.

“Functionality of Reversible Glass Nanocomposites and Their Applications”, B. Karmakar, in Glass Nanocomposites, 2016
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Effetto della temperatura BULE e

Credits: YouTube channel «The Action Lab»
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Dipendenza dalla temperatura. I composti fotocromatici ritornano allo stato
trasparente mediante un processo termico: maggiore ¢ la temperatura, meno scure
saranno le lenti fotocromatiche. Questo effetto termico impedisce a questt dispositivi
di raggiungere la vera oscurita degli occhiali da sole in climi molto caldi. Al contrario,
le lenti fotocromatiche diventeranno molto scure in condizioni climatiche fredde.

Tuttavia. una volta all'interno. le lenti fredde impiegano piu tempo a tornare
trasparenti rispetto alle lenti calde. U

Percent Tint vs Temperature
Transitions Gray Lenses
Generstion VIl Above Generation YWl Below

100
a0
BO -LH'"""'--..H

Percent 70 _—
Tint T

&0 [~

I'

&0
40

—

10 15 20 25 30 35
Temperature (°C)

Credits: https:/ /uwatetloo.ca/chem13-news-magazine/may-2017/feature/photochromic-dyes-plastic-lenses-part-2
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Fattori che influenzano il fotocromatismo LB e

Dipendenza dalla temperatura. I composti fotocromatici ritornano allo stato
trasparente mediante un processo termico: maggiore ¢ la temperatura, meno scure

saranno le lenti fotocromatiche. Questo effetto termico impedisce a questt dispositivi

di raggiungere la vera oscurita degli occhiali da sole in climi molto caldi. Al contrario,
le lenti fotocromatiche diventeranno molto scure in condizioni climatiche fredde.

Tuttavia. una volta all'interno. le lenti fredde impiegano piu tempo a tornare

trasparenti rispetto alle lenti calde.

Spessore della lente. Con il materiale fotocromatico disperso nel substrato di vetro, il grado di
oscuramento dipende dallo spessore del vetro, cosa che pone problemi con le lenti a spessore
variabile negli occhiali da vista. Con le lenti in plastica, il materiale ¢ tipicamente incorporato
nello strato superficiale della plastica in uno spessore uniforme di circa 150 pm.

Richiedono radiazione UV-A per attivazione e quindi la risposta dipende da:
- Stagione e ora del giorno
- Altitudine e latitudine

- Orientazione della lente

- Presenza di superfici riflettenti circostanti
- Azione filtrante di schermi UV (non funzionano alla guida)
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Effetto della radiazione Sdl 5 e Sron

Credits: YouTube channel «The Action Lab»
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Variabilita durante il giorno

C
0

WHO UV Index for New York City

assuming clear sky, thinned ozone, horizontal surface, FastRT UV Calculator

1.80
S 160 Wll'/"‘ N
< v AN
N 140 ~
g 120 ¥ TV v vy
g &2 ' M
E /]
@© 080 A
= i v
g 0.60 '
= 040 AN -
;- ) — 1:00pm Normal to the Sun (658 W/m2)
@, 9% = 9:00am Normal to the Sun (520 W/m2)
0.00 | | | | | l
‘ ‘ ' 300 350 400 450 S00 S50 600 650 700 750 800 850
8 AM 9 AM 10 AM 11 AM 12 PM 1PM 2 PM 3PM 4 PM Wavelength (nm)
NYC Solar Time (approx = EST, add 1hr for EDT)
LOwW MODERATE HIGH VERY HIGH EXTREME
EX

You can Seek shade during midday hours! Avoid being outside during

safely stay Sli hirt. s midday hours!
outside! pon ::d I:r;;;z‘:, c;nhzltjpscreen Make sure you seek shade!

Shirt, sunscreen and hat
are a must!

Engelsen, Ola & Kylling, Arve (April 2005). "Fast simulation tool for ultraviolet radiation at the earth's surface". Optical Engineering. 44 (4). 041012
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Effetto della latitudine SIS D Baow

t’/
o)
3,
42\
o
i =]
3
4

85 85
. 80
55 &5

(S £

2] i:
40 40
a5 3Eq
'] 30 . } y : ; ] 0

-20 -0 o 10 20 an
Longitude (*) Longitude {°)
a5 65 65
60 B0 60 2
55 55 55 8

> 50 50 5O

g 45 45 45 1

=5
40 40 40
35 35 25
] 30 20
85 85 B5
60 - 80 .-
55 55 55

= 50 [71] ..

% 45 45 45 1

3
40 40 a0
35 35 35 4
e 30 30

Longitude (*) Longitude {°)
UV-Index
|~ — |
0 2 4 6 8 10 12 o 2 4 ] 8 10 12

R. Vitt, et al., Atmosphere 11, 727 (2020)
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U=Index

Effetto dell’altitudine
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Altitudine.

Si riduce I'azione di filtraggio
atmosferico. Aumento della
radiazione UV del 5-15% per
km, a seconda dell’orografia e
del clima.

R. Vitt, et al., Atmosphere 11, 727 (2020)
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Fattori che influenzano il fotocromatismo LS Do

. . . . . Looking Directly at the Sun
Orientazione della lente e superfici circostanti. (358 W)

Ad esempio, la neve riflette sostanzialmente piu raggi
UV rispetto all'erba. Una persona che indossa un

Irradiance

cappello mentre gioca a golf potrebbe non

Looking Parallel to the Ground (135 wim?)

sperimentare lo stesso oscuramento delle lenti di una

persona che scia sulla neve.

— UV «— VISIBLE LIGHT

Facing Sun, Outside Car

Combinazione con altri schermi filtranti. I.’azione
filtrante UV dei vetri (polivinilbutirrale) impedisce
'attivazione mentre si ¢ alla guida. E’ necessaria la At Windshield, Inside Ca?
dotazione di occhiali da sole standard.

Driving Position, Inside Car

— s
300 350 400 450 500 550 €00 650 T00 750 200 8%0

Eta della lente. Il funzionamento ¢ garantito per qualche migliaio di transizioni. Al passare del
tempo, la velocita e 1l livello di oscuramento diminuiscono.
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Lenti a contatto fotocromatiche (J&J) SIS e

Contact Lenses That Adjust to Light

Acuvue Oasys with Transitions

E§TWONS<X'2018

50
AMAZING
M. N INNOVATIONS
28 CHANGING
B HOWWE
LIVE
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Lenti a contatto fotocromatiche (J&J)

ACUVUE® OASYS with Transitions™

fatte di silicon
contenente un

Lenti a contatto sferiche
hydrogel (senofilcon A)
agente bagnante interno, e 2 differenti
monomeri con assorbimento nel’UV:

Benzotriazolo
(filtrante UV)

N,
N

NI
\
H

Trasmette meno dell'1% nell'UVB (da 280 nm a
315 nm) e meno del 10% nell'intervallo UVA (da
316 nm a 380 nm)

60

% TRANSMISSION

100
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ACUVUE® OASYS with
Transitions ™
(senofilcon A) contact
lens — inactivated

24 YR. OLD HUMAN
CORNEA

25YR. OLD HUMAN
CRYSTALLINE LENS

ACUVUE® 0ASYS with
Transitions ™
(senofilcon A) contact
lens — activated

200

500

WAVELENGTH
(NANOMETERS)

600 700 800

Naftopirano

(additivo fotocromatico)
Ry

&

i
O |
o 4

(reversibile)
N uv

—R -
P 2 heatandior light

forma chiusa:
assorbe luce UV

forma aperta:
assorbe luce UV e
visibile
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time:20.0 min

1 contrast
I— fitted curve
0.8%
i 0.6
@
= ¥
®
©04 Lﬁ%{g}
T
“tir ﬁﬁzﬁﬁﬂzﬁlﬁg
02t C=C,-e L
7 =(6.69+0.41)min
O 1 1 1 1
0 5 10 15 20
time (min)

» Quando non ¢ piu esposta alla luce UV, la lente si disattiva con un tempo caratteristico di
circa 7 min

» 1l grado di attivazione dipende dal livello di radiazione UV (illuminazione interna/esterna,
soleggiato/nuvoloso, periodo dell'anno, latitudine, altitudine, temperatura, ecc.)
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(de) attivazione Lr )?»I;-[\Im

Attivazione massima (artificiale)

g R g

Giornata di sole a mezzogiorno

Y

Attivazione molto bassa

|ornata di sole al mattino/tardo pom All’'interno
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Setup sperimentale @ UNIPD

Laser supercontinuum

SuperkK Compact (NKT Photonics) Lens holder
Y
; FiNNEEn
3 ‘ *’_ _____ il ,
S I BAr A AVLVAVAVAVATATATAR
Monochromator 400-840 nm Zelux CMOS camera
SuperK VARIA (NKT Photonics) 1080 x 1440 pixels

3.45um,10 bit

E. Sartoretto, F. Kryeziu, et al., “Photochromic contact lenses: Optical analysis and visual effects of their transition dynamics”, 11 Nuovo Cimento C (2023)
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Durante la deattivazione, l'intensita trasmessa aumenta in funzione del tempo in quanto
b

'assorbimento st spegne progressivamente:

Time:23.0 min
520 nm

0.5 mm

4.5

transmitted intensity (a.u.)

%108 transmitted intensity
| ‘&/ |
f:f
|=A-B-e""
7 r=(7.76+0.06)min *
‘ fitted curve
5 10 15 20

time (min)

Una volta attivata ¢ non piu esposta alla luce UV, la lente si disattiva e l'intensita trasmessa

aumenta con un tempo caratteristico medio intorno a (7.17 £ 0.02) min

E. Sartoretto, F. Kryeziu, et al., “Photochromic contact lenses: Optical analysis and visual effects of their transition dynamics”, 11 Nuovo Cimento C (2023)
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Analisi di trasmittanza e relativa dinamica S 18 oo Srom

e
-(‘ff'l .7\\5‘

] transmittance transmittance dynamics o
-10.8
09+ 4
. * - s s * ¢
- s T 4 = * s * . -07
08 =t . : 1
D: -1.00 - BC: 8.4 — DIA: 14.0 mm °
0.7 | Activated for 30 s under UV lamp . . 0.8 106
(365 nm, 36 W)
*
0.6 . @
3 2 06 405
5 | - §
£ o5l ° _ £
£ 2 0.4
E g 04
= 04r . y
* 0.2
. 0.3
0.3F i
. 0
02+ ‘ . E 400 0.2
. 40
01 (. - * .
- - ¢ deactivated 600 20 0.1
. | | | | | ‘ [ acI:tlvated . 700 10
A (nm) time (min)
400 450 500 550 600 650 700 750 800 800 0
A (nm)

Una volta attivata ¢ non piu esposta alla luce UV, la lente si disattiva e l'intensita trasmessa
aumenta con un tempo caratteristico medio intorno a (7.17 £ 0.02) min

E. Sartoretto, F. Kryeziu, et al., “Photochromic contact lenses: Optical analysis and visual effects of their transition dynamics”, 11 Nuovo Cimento C (2023)
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Attivazione

Durante 'attivazione, I'intensita trasmessa cala velocemente a causa dell’assorbimento, come
atteso:

Time:6.85 s %108 transmitted intensity
600 nm 1 | =A+B.e"24+C.e""
+

35 1 7, =(0.33+£0.01)s
> L 7, =(203£0.01)s
7 1
S 1
£ 3t X :
%
= %
Cogl ]
5 2

2 1 1 1 1 1

0 1 2 3 4 5 6

0.5 mm time (s)

Una volta esposta alla luce UV, la lente si attiva rapidamente e l'intensita trasmessa diminuisce

bruscamente con un tempo caratteristico iniziale inferiore a 0.5 s per tutte le lunghezze d'onda.

E. Sartoretto, F. Kryeziu, et al., “Photochromic contact lenses: Optical analysis and visual effects of their transition dynamics”, 11 Nuovo Cimento C (2023)
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Test visive all’interno (deattivazione) SIS D

» 10 soggetti (5 M, 5 F), eta 22-57. 20 test, 1 al minuto, ripetuto 3 volte

» Software FrACT3.10.5 su laptop, schermo 15.6”, distanza 3 m, 15 tentativi per test:
- Acuita visiva(VA): ottotipi di Sloan (C, D, H, K, N, O, R, S, V, Z)
- Sensibilita al contrasto (CS): tumbling [Landolt ‘C* (4 orientazioni)

e.g., 3 soggettt (ME, GR, ES):

o5 Visual Acuity 3 Contrast Sensitivity
§ data MF
—— —-correl data MF
25¢ 4 data GR
~— ~ correl data GR
4 dataES
2r ———-correl data ES |

151

visual acuity [dec]
N
——i—e—
|
L.y
L e — e
| e
e a L
"‘ |
. L
e
H—e— :
]
]
|
1
° . ]
I
o— !
1
bt ol
I

Constrast Sensitivity [% Weber]

1 : : : 0 : : : :
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
time (min) time (min)
CORRELATION GM ME M MM GR ES FK LK DT AF I:' weak
r(AV) [dec] 0,21 0,63 0,48 0,21 0,29 0,23 0,14 0,45 0,42 0,34 |:| average
r(CS) [%Weber]] -0,19 -0,34 -0,24 -0,27 -0,37 -0,08 -0,28 -0,38 -0,22 -0,09 . strong

Buona stabilita delle prestazioni visive nel tempo. In generale, debole correlazione con il tempo
durante la disattivazione della lente: lieve miglioramento sia di VA che di CS.
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Test visivi all’esterno (attivazione) 15 oo s

» Identico Gruppo di soggetti e stessi test per VA e CS (15 trials per test)

» Test per lattivazione all’esterno: 3 test (9 a.m., 12 a.m., 5 p.m.), 3 volte, giornate di sole a
meta luglio (latitudine di Padova)

» Sensore UV (GY/MIL8511 + Arduino) per misurare Iintensita UV (280-390nm) [mW/cm?|

e.g., 3 soggettt (ME, GR, EMM):

0 Visual Acuity 05 Contrast Sensitivity
—4—data MF
-0.05+ —4—data GR
& —4—data MM
— 01F© 12 a.m. O
o (e}
s z 2
=015 =
2 - *—i::%u a.m. 2
2 02- i
() E—
: 3 —
= -0.25 7]
5 =4 12am. S50
@ 5
> 03" s
&)
-0.35 1
_04 1 L 1 L 1 1 1 L 1 L 1
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
UV (mWicm?) UV (mWicm?)

I test preliminari non suggeriscono una forte influenza sulle prestazioni visive per tutti 1
soggetti. L'attivazione della lente si adatta al livello UV, come previsto.
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LAC fotocromatiche: osservazioni S5 pec S

» Le lent si adattano al livello di raggi UV per filtrare lo spettro visibile, fornendo elevata
protezione dai raggi UVA e dalle lunghezze d'onda visibili piu corte (luce blu).

» Le lenti si attivano in pochi secondi. La disattivazione ¢ piuttosto lunga, con un tempo
medio caratteristico di circa 7 minuti.

> Debole influenza sull'acuita visiva e sulla sensibilita al contrasto
> Considerazioni pratiche ed estetiche:

o "Le lenti a contatto che assorbono i ragei UV NON sostituiscono gli occhiali protettivi
che assorbono 1 raggi UV, [...] perché non coprono completamente 'occhio e larea
circostante” (dichiarato dal produttore)

o Qualcuno dei soggetti sottoposti a test riferisce la necessita di indossare anche gli
occhiali da sole, soprattutto a mezzogiorno, oltre alle lenti a contatto fotocromatiche.

o Rispetto ad una lente oftalmica, la lente a contatto ¢ meno esposta, in quanto protetta
dall'incavo dell’orbita oculare e dalle ciglia, quindi il grado di esposizione alle luce UV ¢
minore.,

o Poiché in contatto col corpo, ¢ attesa una minor dipendenza dalla temperatura esterna

o Aspetto estetico: quando fortemente attivata, la lente a contatto copre I'iride dando
I'impressione di una pupilla eccezionalmente dilatata.
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Fotocromismo - conclusioni

» 1l fotocromismo offre una protezione dinamica e
reversibile che si adatta alla quantita di luce solare

utilizzando la componente UV come attivatore.
Questo permette di integrare le 2 funzionalita:

o Filtro solare (all’esterno)

o Correzione trasparente (all'interno)

» Diverse tipologie a seconda del materiale costitutivo (vetro/polimero)

&5 mooom g
¢h .\\\‘\

o Alogenuri di argento in matrice di vetro (formazione di argento metallico)

o Composti organici in matrice di polimero (fotoisomerizzazione)
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Colourless state

fwo small chromophores

Coloured state
One large chromophore
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Fotocromismo — considerazioni S5 e S
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» PRO:
o Integrazione di piu funzionalita
o Possibilita di combinazione con altre tecnologie filtranti (lenti polarizzanti, strati
antiriflesso, lenti colorate)
o Attivazione rapida in seguito ad esposizione UV (< 10 s)
o Adattamento alle condizioni di luminosita
» CONTRO:
o Radiazione UV necessaria per I'attivazione (non funzionano alla guida)
o La velocita di deattivazione dipende dalla temperatura (inibita a basse temperature)
o Il grado di attivazione dipende dalla temperature (inibito ad alte temperature)
o Il grado di oscuramento dipende da latitudine, altitudine, ora del giorno, momento
dell’anno
o Tempo di deattivazione lungo (dell’ordine dei 5 min)
o Data di scadenza: fotodegenerazione dei cromofori dopo qualche migliaio di cicli (lenti

in vetro durano di piu)
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Fotocromismo — ricerca e sviluppo SLE Do

» Ingegnetizzazione delle molecule organiche (ad esempio gruppi funzionali) per:

O

O
O
O

Aumento efficienza di attivazione: rapidita maggiore, alto oscuramento
Aumento della velocita di deattivazione (utile per passaggio da esterno a interno)

Attivazione anche luce visibile: nuove lenti fotocromatiche che funzionano in auto

Controllo del colore di oscuramento, ad esempio grigio, marrone, verde (miscele di pia
cromofori: naftopirani + indolino-spironaftossazine)

[
Warvslingth (nmj ‘Wirvalength [nei). Wavelangth (nm)
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