PODPIS ZAUFANY

MICHAL TOMASZ
FILAPEK

23.10.2023 12:38:20 [GMT+2]
Dokument podpisany elektronicznie
podpisem zaufanym

Autoreferat przedstawiajacy opis dorobku 1 osiggnie¢ naukowych w zwigzku z

ubieganiem si¢ o nadanie stopnia doktora habilitowanego

Analiza wplywu budowy zwigzkow typu donor-akceptor
i donor-akceptor- donor na ich wlasciwosci fizykochemiczne pod

katem zastosowan w nowoczesnych technologiach

Dr Michat Filapek
Instytut Chemii
Wydziat Nauk Scistych i Technicznych

Uniwersytet Slaski w Katowicach

Zakacznik 3

Dziedzina nauk $cistych i przyrodniczych

Dyscyplina naukowa: nauki chemiczne

Katowice 2023



1. Imie i nazwisko.
Michat Filapek

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe lub artystyczne — z podaniem
podmiotu nadajacego stopien, roku ich wuzyskania oraz tytulu

rozprawy doktorskiej.

e Magister chemii, Instytut Chemii, Wydzial Matematyki, Fizyki i Chemii,
Uniwersytet Slaski w Katowicach, 19 VI 2009
“Synteza tiofenowych pochodnych pirydyny, bipirydyny i terpirydyny oraz ich

wlasciwosci kompleksujace” Promotor: prof. dr hab. inz. Stanistaw Krompiec

¢ Doktor nauk chemicznych, Instytut Chemii, Wydzial Matematyki, Fizyki
i Chemii, Uniwersytet Slaski w Katowicach, 17 XII 2013
,INowe nanomaterialy dla organicznej elektroniki z grupy tiofenow
1 politiofenow : otrzymywanie i badanie wlasciwosci.”
Promotor: prof. dr hab. inz. Stanistaw Krompiec

(doktorat obroniony z wyr6znieniem)

3. Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach

naukowych lub artystycznych.

e 14.10.2013-17.02.2014; Uniwersytet Slaski, Wydziat Matematyki, Fizyki i
Chemii, stanowisko: chemik

e 18.02.2014- 31.07.2016; Uniwersytet Slaski, Wydziat Matematyki, Fizyki i
Chemii, stanowisko: asystent naukowo-dydaktyczny

e 01.08.2016-30.09.2019; Uniwersytet Slaski, Wydziat Matematyki, Fizyki i
Chemii, stanowisko: adiunkt

e 01.10.2019-nadal; Uniwersytet Slaski, Wydziat Nauk Scistych i Technicznych,
stanowisko: adiunkt



4. Omowienie osiggnieé, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy
z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U.
z 2021 r. poz. 478 z p6zn. zm.).
I. Wykaz osiagnie¢ naukowych albo artystycznych, o ktorych
mowa w art.219 ust. 1. Pkt 2 Ustawy

4.1.  Tytul osiggnigcia naukowego.

Analiza wplywu budowy zwigzkow typu donor-akceptor i donor-akceptor- donor na ich

wlasciwosci fizykochemiczne pod kqtem zastosowan w nowoczesnych technologiach

42. Cykl powigzanych tematycznie artykuldéw naukowych wchodzacych w sklad
osiggnigcia naukowego.
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Mo} wklad w powstanie tej pracy polegal na: sformutowaniu problemu
naukowego,; zaplanowaniu struktur zwigzkow, opracowaniu metody syntezy i
oczyszczania zwigzkéw; wykonaniu i analizie pomiarow elektrochemicznych,
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pomiarow elektrochemicznych; przeprowadzeniu i analizie badan nad
zjawiskiem emisji wzmocnionej poprzez agregacje; napisaniu wigkszosci
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Ponadto kierowatem projektem (Miniatura, nr 2017/01/X/ST5/01786)
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Omodwienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiagnigtych wynikéw

wraz z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania.
4.3.1. Wprowadzenie.

Trudno sobie dzisiaj wyobrazi¢ zycie bez zdobyczy nowoczesnych technologii
optoelektronicznych. Telewizory, smartfony, tablety i wiele, wiele innych urzadzen staty
sie juz niemal nieoditgcznym elementem naszej codziennosci. Nim jednak nowe modele
tych urzadzen trafia pod strzechy, musza zosta¢ gruntownie przetestowane i
zoptymalizowane. Optymalizacja dotyczy zarowno urzadzenia jako catosci jak 1 jego
poszczegdlnych podzespotéw — kazdego elementu sktadowego. W przypadku technologii
zaliczanych do organicznej elektroniki taki proces optymalizacji rozpoczyna si¢ od
poznania wihasciwosci  fizykochemicznych  pojedynczych  molekut  tworzacych
poszczegdlne ,,czesci” urzadzenia. I tu pojawia sie zasadniczy problem, gdyz wiele z
technik analitycznych i obliczeniowych koncentruje si¢ na badaniu pojedynczych
czgsteczek. Zatem w wielu przypadkach oddziatywania wewnatrz- i miedzyczasteczkowe
nie sg uwzgledniane (np. w obliczeniach DFT) lub sa niedoszacowane, gtownie ze
wzgledu na sposdb przygotowania probki (badane sa roztwory rozcienczone). Natomiast
(prawie) zawsze w finalnym urzadzeniu wystepuja one w formie ciata statego lub blendy.
Niekiedy ten przeskok (miedzy wlasciwosciami czasteczki w roztworze a jej
wiasciwosciami w formie ciata statego) jest bardzo brutalny np. za sprawa mechanizmu
ACQ (z ang. aggregation-caused quenching), czyli drastycznego spadku wydajnosci
emisji w czasie wzrostu stgzenia w roztworze, az do nieakceptowalnie niskich wartosci
dla ciata statego. Jest to oczywiscie jedno z wielu zjawisk utrudniajacych powigzanie
wplywu budowy pojedynczej czasteczki na wyznaczane parametry fizykochemiczne, a
docelowo na wiasciwosci urzgdzen konstruowanych na bazie danego materiatu.

Postep w dziedzinie nowoczesnych technologii jest mozliwy dzigki ciaglemu
sprzezeniu zwrotnemu "struktura <> obserwowane wlasciwosci". Dzigki temu coraz lepiegj
rozumiany jest wptyw budowy czgsteczki na parametry fizykochemicznych, a w
konsekwencji wydajnosci urzadzen konstruowanych na bazie danych zwiazkow. To z
kolei pozwala lepiej zaprojektowad i zsyntezowac czasteczki pod katem ,,wzmocnienia”
najbardziej pozadanej cechy. Niniejsze osiagni¢cie naukowe jest analizg wplywu budowy
czasteczkowej na site oddzialywan wewnatrz- i migdzyczasteczkowych a finalnie na
parametry fizykochemiczne w badaniach materialtéw na potrzeby nowoczesnych
technologii.

43.1.1.  Cel badan.



Gléwnym celem badan byto wyznaczenie wptywu budowy pojedynczej czasteczki na
,obserwowane” wilasciwosci fizykochemiczne. Szczegdlnie duzg wage przywigzano do
wyjasnienia wplywu oddziatywan wewnatrz- 1 migdzyczasteczkowych na wyzej
wspomniane parametry. Ze wzgledu na potencjalne zastosowania badanych molekut w
organicznej elektronice gléwne techniki analityczne obejmowaty spektroskopie
absorpcyjng w zakresie UV-VIS, fluorymetri¢ i1 elektrochemi¢. Na podstawie badan
wstepnych dokonano powigzania struktury czasteczki z jej wlasciwosciami co pozwolito
na zaprojektowanie nowych pochodnych o oczekiwanych wiasciwosciach.

4.3.1.2.  Wyniki badan

Badania wptywu budowy molekuty na mierzone parametry fizykochemiczne
rozpoczeto od zaprojektowania i przebadania dwoch pochodnych o skrajnie réznigcymi
si¢ charakterystyka oddziatywan miedzyczasteczkowych. Do pomiarow wybrano dwa
zwigzki chemiczne o skrajnie ré6znych wlasciwosciach fizykochemicznych, nalezacych
jednakze do intensywnie badanych pod katem zastosowan w organicznej elektronice grup
zwigzkow (Rysunek 1). Zwiazek 1 nalezy do grupy zwiazkoéw cechujacych sie tendencja
do tworzenia silnych m-interakcji pomigdzy ptaskimi fragmentami aromatycznymi [1]. Z
kolei zwigzek 2 jest zwigzkiem amorficznym, o wysokiej lepkosci. Nie krystalizuje,
nawet po schtodzeniu, co sugeruje istnieniec bardzo stabych oddziatywan
miedzyczasteczkowych.

Rysunek 1. Struktury zwigzkow badanych w pracy [H1].

W pierwszym kroku wykonano szereg analiz NMR roztworéw o réznych stezeniach 1
1 2. Zaobserwowano iz wodory aromatyczne w pochodnej bisimidowej (1) w miarg
wzrostu st¢zenia stajg si¢ coraz bardziej ekranowane. Linie sil pola magnetycznego
(generowanego przez ruch wirowy w obrgbie pierscieni aromatycznych) uktadajg si¢ w
taki sposob, ze wodory sg coraz bardziej przestoniete w miar¢ wzrostu stezenia (efekt
paramagnetyczny). Jak juz wykazano wczesniej w pracy [2] plaszczyzny pierscieni



aromatycznych daza do ustawiania si¢ rownolegle (o ile nie ma przeszkod sterycznych).
Powoduje to silniejsze oddziatywania typu dipol indukowany-dipol indukowany i w
konsekwencji obniza energi¢ ukladu. Z kolei w przypadku 2 nie zaobserwowano
podobnego zachowania si¢ molekuty. Wynika to z budowy samej czasteczki — czyli dwu
niemal ortogonalnych pierscieni aromatycznych (karbazolowego i fluorenowego). Nie jest
zatem mozliwe by dwie czasteczki utozyly si¢ rownolegle wzgledem siebie.

Warto oczywiscie pamigta¢ iz co prawda technika NMR bezposrednio mierzona jest
czestotliwo$¢ rezonowania jader wodorowych, jest ona jednak silnie uzalezniona od
otoczenia elektronowego (gestosci elektronowej). Jesli zatem wystepuje wptywu stezenia
na przesuni¢cia sygnatow na widmie wodorowym mozna spodziewac si¢ roznic przy
pomiarach innymi technikami (elektrochemicznymi czy spektroskopii UV-VIS).

I tak jak si¢ spodziewano, podczas badan metoda spektroskopii absorpcyjnej UV-
VIS, dla pochodnej 2 réznica migdzy onsetem piku absorbcji w ciele statym 1 roztworze
jest niewielka — rzedu kilku nanometréw, co w przeliczeniu na optycznie wyznaczang
przerwe energetyczng (korzystajac z zalezno$ci Egopy=1240/Aabs) daje 3.44 eV(obliczone
dla roztworu o stezeniu 2x 10 mol/L) i 3.41eV dla cienkiej warstwy substancji
(naniesionej metodg spin-coatingu).

W przypadku 1 obserwowano znaczne zmniejszanie si¢ przerwy energetycznej w
mare wzrostu stezenia — od 2.31eV dla roztworu 2x 10°® mol/L do 2.04 eV dla cienkie;
warstwy (widmo 1).
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Widmo 1. Widmo zwigzku 1 wykonane metoda spektroskopii absorpcyjnej UV-VIS przy
r6znych stezeniach substancji oraz dla proszku i cienkiej warstwy.

Podobna zaleznos$¢ jest oczywiscie znana dla zwigzkéw posiadajagcych w swej
strukturze fragment peryleno-bisimidowy [3]. Warto jednak zauwazy¢ iz dla obu
badanych pochodnych agregacja (innymi stowy oddzialywania migdzyczasteczkowe)
powodujg zmniejszenie si¢ ,,przerwy energetycznej” zwigzku (cho¢ w ré6znym stopniu).
Warto jednak pamigta¢ ze w przypadku rejestrowania widm UV-VIS mamy do czynienia
z generowaniem ekscytronow Frenkela — wzbudzony elektron pozostaje w kontakcie



kulombowskim z dziurg. Odroznia to w sposob fundamentalny te technike¢ od pomiaru
elektrochemicznego gdzie podczas redukcji elektron dostarczany jest ,,do uktadu” (z
powierzchni  elektrody). Analogicznie, podczas utleniania elektron  zostaje
»wyprowadzony” z uktadu na elektrode. Dlatego watpliwa jest metoda stosowana
niekiedy w literaturze polegajaca na obliczaniu energii HOMO korzystajac z zaleznosci
Eg(opt)-LUMO (i analogiczne LUMO=Eg(opt)-HOMO). Blad moze by¢ jeszcze
dodatkowo powigkszony jezeli do roéwnania uzyte sg wartosci zmierzone w roztworze i
porownane z uzyskanymi dla ciata stalego. Trzeba rowniez mie¢ na uwadze iz metodami
elektrochemicznymi bezposrednio mierzony jest skok potencjatu przy przekraczaniu
granicy faz roztwor — powierzchnia elektrody. Niekiedy wystepuja jednak oddziatywania
powierzchni samej elektrody z badanym zwigzkiem (sztandarowym przyktadem jest
tworzenie si¢ kompleksow wodorowych na powierzchni np. platyny). Dlatego wlasnie
watek badan elektrochemicznych rozpoczeto od przeanalizowania wplywu materiatu
elektrody na wynik pomiaru.
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Woltamogram 1.Woltamogram wykonany metodg woltamperometrii cyklicznej dla
pochodnej 1(c=1x10~ mol/L)dla réznych elektrod; szybko$¢ przemiatania potencjatem v
=100 mV/s, elektrolit o stezeniu 0.1 M (BusNPFs) w CH>Clo.

Jak wida¢ na powyzszym woltamogramie (Woltamogram 1) onsety wyznaczone
dla omawianego zwigzku na elektrodach ztotej 1 GC (wegiel szklisty) sa niemal
identyczne (-0.90V 1 -0.91V). Z kolei w przypadku stosowania elektrody Pt onset jest
nizszy o okoto 50 mV (-0.95V). Prawdopodobnie w przypadku platyny powstaje ,,staby”
powierzchniowy kompleks z O-donorowym imidem, co nieco utrudnia przeptyw tadunku.
Co réwniez istotne roznica miedzy onsetami Eiwq (redukcja neutralnej czasteczki do
anionu) i Ewed (redukcja anionu czasteczki do dianionu) zarejestrowane na Au 1 GC
wynosi odpowiednio: 220mV i 230mV (wigc bardzo zblizona wartos$¢), natomiast dla Pt
wynosi ona nieco ponad 300mV, co rowniez sugeruje trudnosci z przeniesieniem tadunku.
Niemniej jednak, w kazdym przypadku procesy na elektrodach przewodnikowych sa w
pelni odwracalne z formalnego (termodynamicznego) punktu widzenia. Niekiedy do
pomiaréw stosowane s3 elektrody ITO (polprzewodnikowe), co jest szczegdlnie
uzasadnione w kontekscie organicznej elektroniki. Jak wida¢ w tym przypadku procesy sg
quasi-odwracalne, ponadto onset pierwszego stopnia redukcji jest przesunigty do nizszych



wartosci (Elred = -1.02V). W przypadku utlenienia rGwniez obserwowano pewne roznice
w onsetach, co jednak wazniejsze w przypadku elektrody platynowej i ITO pik utlenienia
jest znacznie stabiej widoczny (mniejszy prad piku). Thumaczy fakt iz niekiedy nie udaje
si¢ wyznaczy¢ potencjatu utlenienia dla pochodnych imidowych na tych elektrodach.
Natomiast korzystajac z elektrod GC 1 Au sg one ostre i dobrze zarysowane, dlatego warto
w przypadku trudnosci pomiarowych zdecydowac si¢ na uzycie innego typu elektrody.

Przeanalizowano réwniez czy i jak stezenie badanej substancji wptywa na przerwe
energetyczng (Eg) wyznaczong elektrochemicznie. Jak wiadomo, potencjat mierzony jest
zalezny od aktywnosci @ badanej substancji a nie stezenia (E= E° + (RT/zF)lna;). Zatem
zmiana wspoOtczynnika aktywnos$ci (poprzez zmiang¢ stezenia) musi wplywaé na
obserwowany potencjal (zmienia si¢ czion logarytmiczny wyrazenia). Szczegolnie
widoczne powinno to by¢ przy porOwnaniu warto$ci granicznych. Nalezy réwniez
zauwazy¢ ze metoda woltamperometrii cyklicznej pozwala réwniez okresli¢
termodynamiczny charakter procesu elektrodowego (odwracalny, guasi-odwracalny, lub
nieodwracalny). Szczegdlnie interesujace sa oczywiscie procesy odwracalne, czyli takie
dla ktérych réznica maksimow piku anodowego i katodowego |Epc-Epal] wynosi 56 mV
(oczywiscie dla procesu jednoelektronowego). Ponadto, $rednia tych dwoéch warto$ci
(jako dogodne przyblizenie potencjatu standardowego E) tez jest niekiedy stosowana do
analizy materialow na potrzeby nowoczesnych technologii [4]. Niemniej jednak,
najczesciej stosowanym parametrem jest onset piku [5,6].
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Woltamogram 2. Woltamogram wykonany metoda woltamperometrii cyklicznej dla
pochodnej 1 dla réznych stezen badanej substancji; szybko$¢ przemiatania potencjatem v
=100 mV/s, elektrolit o stgzeniu 0.1 M (BusNPF¢) w CH2CL.

Badania wykazaty iz zmiana st¢zenia tylko nieznacznie wpltywa na onset piku
(Woltamogram 2.), natomiast ma do$¢ duzy wplywa na jego maksimum (przesunigcie o
okoto 50mV przy 10-krotnym wzroscie stezenia). Sila rzeczy wptywa to réwniez na



warto$é E” wyznaczang z maksiméw pikow. Co jednak wazne przy przekroczeniu pewnej
granicy stezenia procesy redukcji przestaja mie¢ odwracalny charakter z
termodynamicznego punktu widzenia.

Wykazano réwniez znaczne réznice pomig¢dzy parametrami elektrochemicznymi
wyznaczanymi dla substancji w formie ciata statego (osadzonego na elektrodzie metoda
spin-coatingu) a tych wyznaczanych dla jej roztworéw rozcienczonych. W przypadku
pochodnej karbazolu utlenianie zachodzi nieco tatwiej dla ciata statego. Ponadto dla
badan prowadzonych dla substancji rozcienczonej mozna zarejestrowac charakterystyczng
dla karbazolu nieodwracalng falg, niewyksztalcong w petni w przypadku ciata statego.
Natomiast znacznie wigksze rozbiezno$ci zaobserwowano robigc analogiczne porownanie
(badania dla substancji rozcienczonej 1 ciata stalego naniesionego na powierzchni¢
elektrody) dla pochodnej perylenowej. Zaobserwowano, ze zaré6wno utlenianie, jak i
redukcja w tym przypadku zachodzi znacznie trudniej w ciele stalym niz w roztworze.
Skutkuje to réwniez znaczaca rdznicg ,przerwy energetycznej” Wwyznaczonej
elektrochemicznie— Eg dla substancji rozpuszczonej wynosi  1.71 eV natomiast
wyznaczona dla ciala statego wzrasta do 2.39 eV.

Wyniki eksperymentalne skonfrontowano réwniez z obliczeniami wykonanymi
metoda DFT. Warto tutaj podkresli¢ iz w obu przypadkach orbitale graniczne leza na tych
samych fragmentach czasteczki (cho¢ w przypadku 1 czgsciowo), co oznacza iz
przeniesienie elektronu miedzy nimi jest mozliwe.

Tabela 1. Kontury orbitali HOMO I LUMO dla zwigzkow 11 2
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Wyznaczono zarowno energi¢ orbitali HOMO 1 LUMO jak réwniez potencjaty
jonizacji (IP) oraz powinowactwa elektronowego (EA). Eksperymentalne wartosci IPi EA
wyznaczono korzystajac z zaleznoSci:

IP(eV) = |e|(Eox(onsetyt5.1); natomiast EA(eV) = -|e|(Ered(onsety™5.1) [7]




W obu przypadkach optycznie wyznaczona przerwa energetyczna jest wicksza niz
elektrochemiczna. Obie jednak sa i tak mniejsze niz obliczona metodami teoretycznymi,
co jest zresztg czesto spotykane w literaturze[6,8]

Bitiofenowe pochodne typu D-A-D

Organiczne uklady typu donor-akceptor-donor cieszg si¢ ogromnym
zainteresowaniem ze strony badaczy zajmujacymi si¢ nowoczesnymi technologiami. Jak
dotad  znalazty one  zastosowanie przy  konstrukcji  organicznych  diod
elektroluminescencyjnych, tranzystorow polowych, czy urzadzen elektrochromowych [9].
Dzigki zastosowaniu takiej wilasnie architektury molekularnej pozwalaja one na
stosunkowo tatwe modyfikacje podstawnikow przy zachowaniu pozadanych parametréw
fotofizycznych [9,10]. Wiele z pochodnych D-A-D wykazuje réwniez niezwykle
pozadane zjawisko termicznie aktywowanej opdznionej fluorescencji[11-13]. Ponadto,
wiele z tych pochodnych (dodatkowo) nalezy do grupy materiatéw wykazuje tendencje do
odwracalnych migdzysystemowych przejs¢ pomigdzy wyzej lezacymi stanami
trypletowymi (Tn, n>2) a stanem singletowym S; (ang. high reversed intersystem crossing
(hRISC) [14]). Jesli fragment donorowy jest fragmentem umozliwiajacym
elektropolimeryzacje to czasteczka taka jest jednoczesnie monomerem. I wtasnie na takich
pochodnych skoncentrowano si¢ w czasie niniejszych badan (H2-H6). Struktury molekut
ktore zaprojektowano, zsyntezowano 1 przebadano zaprezentowanych w tabeli 2

(ponizej).

Tabela 2. Zestawienie pochodnych typu D-A-D zaprojektowanych, zsyntezowanych
1 przebadanych w ramach niniejszego osiggnigcia naukowego.

Struktura Numer Publikacja
zwigzku

3 H2
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11




12 H4
13 H5
14 H5
15 H5
16 HS5




17 H6

Pierwsza seria przebadanych uktadéw D-A-D to formalnie (poza 1 wyjatkiem)
heksapodstawione pochodne benzenu (ang. hexasubstitutedbenzene (HSB))[H2,H3].
Zostaly one tak zaprojektowane by centralny pierscien benzenowy zawieral w pozycjach 1
1 2 fragmenty mn-nadmiarowe, natomiast w pozostalych pozycjach podstawniki
akceptorowe i/lub modyfikujace witasciwosci fizykochemiczne molekuty. Tego typu
molekuly znacznie zyskaty na znaczeniu dopiero w XXI wieku [15-18]. Mimo iz wzor
strukturalny moze by¢ nieco mylacy, dos¢ tatwo mozna si¢ domysli¢ Ze czasteczki tego
typu nie sg ptaskie, czyli podstawniki sg, w przyblizeniu, ortogonalne wzgledem
centralnego pierscienia. Zazwyczaj, w miar¢ zwigkszania ilosci pierscieni aromatycznych
ro$nie sita oddziatywan miedzyczasteczkowych (typuw — w1 C — H --- m). Jednakze dla
tej konkretnej grupy zwiazkéw wewnatrzczasteczkowe oddziatywania typu 2D majg
najczegsciej charakter dominujacy, co przeklada si¢ na nietypowe wlasciwosci
fizykochemiczne.

Pochodne 3-6 zsyntezowane zostaly w oparciu o tandem reakcji cykloaddycji
[2+1+2+1] 1 [4+2] (Dielsa-Aldera). Jako substraty wykorzystano diacetyleny, co daje
mozliwos¢ stosunkowo tatwego uzyskiwania pochodnych benzenowych podstawionych
podstawnikami heteroaromatycznymi w pozycjach 1 i1 2 (co byloby trudne w oparciu o
inne metody, np. sprzeganie). Powstajace jako produkt przejSciowy piranony sg z jednej
strony ,,zabezpieczonym dienem” (w warunkach reakcyjnych nastepuje ekstruzja CO») z
drugiej jednak posiadajg bardzo ciekawe wiasciwosci, co bedzie omoOwione szerzej przy
omawianiu pracy H4. Co ciekawe, w ramach badan wykazano iz stosowany w pierwszym
(tj. cykloaddycji [2+1+2+1]) etapie katalizator ([ReBr(CO)3(THF)]2) nie tylko nie
przeszkadza w kolejnych etapach, lecz wrecz podnosi wydajnos¢ reakcji Dielsa-Aldera.
Pozwala to na prowadzenie reakcji wedtug wariantu ,,one pot” co znaczgco upraszcza
procedure.

Uzyskane pochodne wykazywaly ciekawe wlasciwosci juz podczas analizy
spektroskopowej metodg '"H NMR. Zazwyczaj sygnat wodoréw tiofenowych pojawia sie
przy okoto 7.2 ppm, natomiast w przypadku zwigzkow 3-6 jeden z sygnatow tego
pier§cienia pojawia si¢ przy znacznie mniejszym przesuni¢ciu (6.83ppm dla 3; 6.44ppm
dla 4; 6.59ppm dla §; 6.64ppm dla 6). Oznacza to iz wodory te sg znacznie przestonicte w
wyniku silnych oddziatywan elektronéw = sasiadujacych pierscieni aromatycznych (tzw.
delokalizacja toroidalna) [19-21].

W ramach pracy H2 skupiono si¢ przede wszystkim na wlasciwosciach
elektrochemicznych omawianych pochodnych bitiofenowych. Analiza zachowania si¢
pochodnych diestrowych (3-5) podczas redukcji sugeruje iz proces ten zachodzi niemal
wylacznie na centralnym pierscieniu benzenowym ze znaczacym udziatlem grup -COOEt
co oczywiscie nie jest zaskoczeniem biorgc pod uwage silnie akceptorowy charakter
tychze grup. Dodatkowo potwierdzono te obserwacje za pomocg obliczen metodg DFT,
ktore wykazaty iz orbital LUMO rzeczywiscie potozony jest na tych fragmentach
czasteczki. Z kolei orbital HOMO wedtug tych predykcji powinien obejmowac wytacznie



podstawniki bitiofenowe. Z formalnego punktu widzenia tego typu zwigzki sa
monomerami polimeréw przewodzacych gdyz posiadaja dwa, terminalne pierscienie
elektropolimeryzowalne. Co jednak zaskakujagce, mimo iz podczas utleniania
kazdorazowo powstawat kationorodnik, polimeryzacja zachodzita jedynie dla pochodnej 3
(czyli jedynej w serii pentapodstawionej pochodnej benzenu). Jest to najprawdopodobniej
spowodowane opisanym powyzej silnym oddzialywaniem obu podstawnikéw
bitiofenowych bedacych wzgledem siebie w pozycjach orto. Co wigcej, wydaje si¢ bardzo
prawdopodobne iz po utlenieniu jednego z pierScieni tiofenowych, oba podstawniki
jeszcze bardziej si¢ do siebie zblizg (na skutek oddzialywania utlenionego pierscienia
tiofenowego z chmurg elektronowg sasiedniego tiofenu). Finalnie powoduje to iz tadunek
dodatni rozproszony jest na wszystkie cztery pierscienie heteroaromatyczne, co powoduje
znaczaca stabilizacje kationorodnika i utrudnia miedzyczasteczkowa dimeryzacje. Teg
dodatkowg stabilizacje potwierdza roéwniez bardzo niski potencjat potrzebny do
zainicjowania utleniania badanych pochodnych np. 0.39V dla 6, czyli znacznie mniej niz
dla izolowanego podstawnika bitiofenowego [22]. Jedynie w przypadku 3 udalo si¢
przeprowadzi¢ elektropolimeryzacje, cho¢ wydajno$¢ procesu nie jest duza i polimer
narasta powoli (woltamogram 3).
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Woltamogram 3. Woltamogram obrazujacy elektropolimeryzacj¢ pochodnej 3 (z lewe;j)
oraz badanie stabilno$ci polimeru poli-3 (z prawej); szybko$¢ przemiatania potencjatem v
= 100 mV/s, elektrolit o stezeniu 0.1 M (BusNPFs) w CHxCly. Potencjaty pokazano
wzgledem Cp,Fe™.

Sam polimer badany w roztworze pozbawionym monomeru jest stosunkowo stabilny
(maksymalny prad piku spada powoli w miar¢ kolejnych cykli) oraz jest do$¢ dobrze
przewodzacy o czym S$wiadczy "ostry spadek" natezenia pradu przy odwroceniu
polaryzacji elektrody. W zwigzku z powyzszym wykonano réwniez seri¢ pomiardw
spektroelektrochemicznych.

Spektroelektrochemia UV-VIS jest bardzo uzyteczng technika w czasie badan
zwigzkOw na potrzeby organicznej elektroniki. Dzieje si¢ tak przede wszystkim ze
wzgledu na fakt iz umozliwia ona obserwacj¢ jak zmieniaja si¢ "parametry optyczne"
materiatu podczas przyptywu pradu wymuszajacego jego utlenienie lub redukcje. Badania
takie wymagaja jednakze znajomos$ci zarowno wiasciwosci elektrochemicznych jak i
absorbcyjnych w badanym zakresie (zwykle 300-900nm, cho¢ niekiedy rozszerzone sg
one w kierunku podczerwieni). Ponadto, co zazwyczaj jest kluczowym problemem,
badana pochodna nie moze ulega¢ rozkltadowi podczas procesow elektrodowych i




oczywiscie posiada¢ budowe zapewniajgcg istnienie przejs¢ elektronowych w obszarze
widzialnym, czyli zazwyczaj albo uktad donorowo-akceptorowy, albo rozbudowany uktad
sprzezonych wigza¢ podwdjnych (np. rozbudowane fragmenty aromatyczne).
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Widmo 2. Spektroelektrochemia zwigzku 3. Pomiar przy uzyciu elektrody ITO, elektrolit
o stezeniu 0.1 M (BusNPFg) w CH,Cl,. Potencjaty pokazano wzgledem Cp,Fe ™.

W przypadku pochodnej 3 obnizenie potencjalu zewngtrznego ponizej poziomu
potrzebnego do redukcji niemal nie wptywa na widmo UV-VIS. Oznacza to iz elektron
przyjmowany jest na fragment czasteczki ktéra nie ma wktadu w przejscia elektronowe z
badanego zakresu (czyli po raz kolejny potwierdza iz orbital LUMO lezy na centralnym
fragmencie czasteczki). Z kolei podniesienie potencjatu powyzej Eox powoduje pojawienie
si¢ charakterystycznego pasma polaronowego (Widmo 2) [23, 24]. Dla pozostatych
pochodnych tej serii (4-6) po utlenieniu pojawia si¢ dodatkowe widmo przy nieco
nizszych energiach (przesunigte o okoto 100nm do wyzszych dilugosci). Zanika ono
jednak po powrocie potencjatu ponizej Eox (czyli po zredukowaniu do formy neutralnej),
innymi stowy proces utleniania jest odwracalny.

Dalsze badania heksapodstawionych pochodnych benzenu przeprowadzono dla 3
pochodnych (7-9) posiadajacych w pozycjach 3,4,5 1 6 pierscienie fenylowe, natomiast w
pozycjach 1 1 2 podstawniki mn-nadmiarowe [H3]. Jako metode syntezy tak
zaprojektowanych molekut wybrano reakcje cykloaddycji [4+2] pomigedzy odpowiednim



alkinem (wprowadzajagcym podstawniki 1 1 2 w finalnej czasteczce), a
tetrafenylocyklopentadienonem. Reakcja przebiega w wariancie temperaturowym (300°C)
z ekstruzjg CO, bez udziatu katalizatora. Takze i dla tych zwigzkéw juz na widmach 1H
NMR  zaobserwowano  silne  przeslanianie = wodoréw  w  pierScieniach
(hetero)aromatycznych znajdujacych si¢ w pozycjach 11 2.

Podczas badan elektrochemicznych wykonano szereg pomiaréw metodami DPV i
CV. Zaobserwowano iz potencjaty redukcji sa nizsze niz przewidywane, czyli przyjecie
dodatkowego elektronu jest utrudnione (woltamogram 4). W formie neutralnej ruch
wirowy w obrebie kazdego z podstawnikow aromatycznych wytwarza pole magnetyczne
ktore oddziatywaja z elektronami sgsiedniego pier§cienia aromatycznego stabilizujgc caty
uktad (obnizajac energi¢). Natomiast przyjecie dodatkowego elektronu musiato by
nastagpi¢ na orbital antywigzacy ktoregos z uktadow aromatycznych, co negatywnie
wplyneloby na energi¢ uktadu, zarowno poprzez podniesienie energii w obrgbie samego
pierscienia, ale takze ostabiloby korzystne oddzialywania miedzy podstawnikami.
Analogicznie, w przypadku procesow utleniania, zachodza one przy nizszych potencjatach
niz dla analogéw bez podstawnikow fenylowych. W tym bowiem przypadku tadunek
dodatni stabilizowany jest przez elektrony n sgsiednich podstawnikow.
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Woltamogram 4. Woltamogramy wykonane metodg woltamperometrii cyklicznej;
szybko$¢ przemiatania potencjalem v = 100 mV/s, elektrolit o stgzeniu 0.1 M (BusNPFg)

w CH2Cl,. Potencjaty pokazano wzgledem CpaFe ™.

Co jednak wazne, w przeciwienstwie do bitiofenowych pochodnych 4,5 i 6
(opisanych wczesniej) pochodna 9 ulegala elektropolimeryzacji (schemat 1).Uzyskany



polimer cechuje si¢ wysoka stabilnoscig zar6wno podczas p- jak 1 n-domieszkowania, co
jest niezwykle cenng cechg wérdd polimeréw przewodzacych.
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Schemat 1. Woltamogram obrazujacy elektropolimeryzacj¢ pochodnej 9 (a); zachowanie
redoksowe poli-9 (b); stabilno$¢ poli-9 podczas p-domieszkowania  (c);
spektroelektrochemie¢ poli-9 przy uzyciu elektrody ITO (d); elektrolit o stezeniu 0.1 M
(BusNPFg) w CH,Cl,. Potencjaty pokazano wzgledem CpaFe ™.

Wykonano réwniez seri¢ pomiardw spektroelektrochemicznych, zarbwno w wariencie
monitorujacym zmiany w widmie UV-VIS w trakcie elektropolimeryzacji monomeru
(potencjostatycznie), jak 1 w wariancie bardziej “klasycznym”, czyli dla polimeru
osadzonego na elektrodzie ITO umieszczonej w roztworze bez monomeru. Czysty roztwor
monomeru (zwigzku 9) absorbuje $§wiatlo ponizej 400nm, natomiast po przekroczeniu
potencjatu utleniania pojawia si¢ dodatkowe pasmo miedzy 400 a 500nm, co oznacza iz
nastepuje dimeryzacja (przesunigcie do wyzszych dtugosci fal oznacza pojawienie si¢
bardziej rozbudowanego uktadu sprzezonego). Widoczne jest rowniez pasmo polaronowe,
ale ma na tym etapie niewielkg intensywnos$¢. Przy zwigkszeniu zewnetrznego potencjatu
do 1,1V pasmo to znaczaco przyrasta i staje si¢ juz charakterystyczne dla politiofenow.
Powrot do potencjatu OV (czyli ponowna redukcja do form neutralnych) powoduje zanik
pasma polaronowego, ale nie zanika pasmo przy 400-500nm, co oznacza iz utlenienie
powoduje nieodwracalng dimeryzacje poprzez terminalne bitiofeny. Finalnie, koncowe
widmo UV-VIS jest bardzo zblizone do widma o polimeru osadzonego na elektrodzie ITO
(linia jasnoniebieska na (schemacie 1)). Zwigkszenie potencjatu zewnetrznego dla
elektrody po osadzeniu na niej poli-9 powoduje pojawienie si¢ bardzo intensywnego
pasma pokrywajacego caty dostepny zakres spektralny.



Dalsze prace nad uktadami D-A-D opisano w pracach H4-H6, a poswigcono
glownie uktadom w ktorych role donora pehily podstawniki bitiofenowe (czyli
jednocze$nie bedace monomerami). W pierwsze] z wyzej wymienionych prac
zsyntezowano 4 pochodne w oparciu o reakcje cykloaddycji terminalnego alkinu (5-
etynylo-bitiofenu) do odpowiedniego [-ketoestru. Dzigki temu uzyskano serig¢
pochodnych benzenu podstawionych w pozycjach 1 i 4 fragmentami bitiofenowymi, w
pozycji 2 grupa etyloestrowg, natomiast w pozycji 3 podstawnikiem modyfikujagcym
parametry fizykochemiczne molekut. Dzigki takiej architekturze udalo si¢ uzyskacd
niesymetryczne monomery ktore moga ulega¢ dimeryzacji dajgc 3 teoretyczne produkty
(schemat 2).

Potencjalne dimery

BAAB
ABAB
ABBA

R=metyl, propyl, cyklopropyl, 2-tiofenyl.

Schemat 2. Rysunek monomerow wraz z teoretycznymi produktami jego dimeryzacji

Dla  wszystkich  uzyskanych  zwigzkow  udaje  si¢  przeprowadzié
elektropolimeryzacj¢ uzyskujac stabilne (podczas wielokrotnego p-domieszkowania)
polimery przewodzace [H4]. Kluczowe jednak bylo przebadanie wlasciwosci
elektrochromowych badanych uktadow. Skoro bowiem poszczegolne jednostki
kwatertiofenowe w lancuchu polimerowym posiadaja rézne otoczenie elektronowe,
powinny si¢ one nieco rézni¢ potencjatem utlenienia i dlugosciami absorbowanego
swiatta. Powinno to przetozy¢ si¢ na r6zng barwe¢ polimeru osadzonego na transparentnej
elektrodzie (ITO), co byloby bardzo uzyteczne z punktu widzenia potencjalnych
zastosowan np. w szktach elektrochromowych.
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Schemat 3. Zdjecia elektrochromizmu dla polimeréw uzyskiwanych z monomeru: 11
(A); 12 (B); 13 (C); zalezno$¢ transmitancji monitorowanej przy 624nm przy zmianie
potencjatow z +1.3 na -0.5 V dla poli-12 (D).

Uzyskane politiofeny podczas badan spektroelektrochemicznych rzeczywiscie wykazaty
kilkuetapowy elektrochromizm (co udokumentowano wykonujac fotografie). Warto
réwniez podkresli¢ iz potencjal domieszkowania jest stosunkowo niski — juz przyltozenie
do elektrod potencjatu 0.3V wywoluje widoczng gotym okiem zmian¢ barwy. Podczas
domieszkowania obserwowano réwniez dos¢ duzy spadek transmitancji np. dla polimeru
poli-3 przy 624nm zmniejsza si¢ ona z 95 do 55%.

Jak juz wczeéniej zasygnalizowano przedmiotem badan opisanych w pracy HS byly
uktady D-A-D w ktoérych rolg¢ donora pehity fragmenty bitiofenylowe, natomiast role
akceptora uktad 2-piranonowy (zwiagzki 14-16). Jak dotad tego typu pochodne nie byly
badane w konteks$cie potencjalnych zastosowan w organicznej elektronice. Synteza
zostala przeprowadzona stosujac katalizator renowy ([ReBr(CO)3;(THF)]2) umozliwiajacy
cykloaddycje odpowiednio zmodyfikowanego B-ketoestru do bis(bitiofen-5-lo)acetylenu.

Z uwagi na fakt iz jak dotad nie opisano przyktadu polimeru przewodzacego
zawierajacego pierscien piranonu w lancuchu gtownym, kluczowe bylo sprawdzenie czy
pierscien ten bedzie stabilny elektrochemiczny 1 nie ulegnie np. otwarciu po utlenieniu
badz redukcji. I rzeczywiscie pochodne wykazywaty kilkuetapowa redukcje, przy czym
pierwszy etap zachodzit na fragmencie centralnym (akceptorowym), natomiast dwa
kolejne na podstawnikach bitiofenowych (schemat 4).Oba podstawniki bitiofenowe
utleniajg si¢ przy nieco innych potencjatach ze wzgledu na rézny wplyw sasiednich
podstawnikéw i1 brak symetrii w czasteczce.
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Schemat 4. Woltamogramy obrazujacy zachowanie si¢ pochodnej 16 (A) oraz badanie
stabilno$ci polimeru poli-14 (B); spektroelektrochemia poli-16 badana przy uzyciu
elektrody ITO. Elektrolit o stezeniu 0.1 M (BusNPFs) w CH>Cl,. Potencjaty pokazano

wzgledem CpaFe™.

Wszystkie zwigzki udalo si¢ poddac¢ elektropolimeryzacji uzyskujac trwale
polimery (przyktad dla poli-14 pokazano na schemacie 4), co potwierdzily réwniez
badania spektroelektrochemiczne. Podczas zwigkszania potencjalu zewngtrznego na
elektrodzie z osadzonym filmem polimeru zaobserwowano wyrazne narastanie pasma
polaronowego. Z kolei w przypadku zmniejszania potencjatu w pierwszym etapie (czyli
ponizej Erqd) nastepuje przesunigcie pasma absorbeji do nizszych energii. Oznacza to iz
redukcja zachodzi na fragmencie sgsiadujagcym z fragmentem w obrebie ktorego zachodzi
wzbudzenie elektrondw. Przy dalszym obnizeniu potencjatu powstaje (podobnie jak przy
utlenianiu) pasmo pokrywajace cate spektrum.

Jak juz wspomniano uktady bazujace na architekturze donor-akceptor-donor sg
wykorzystywane zaréwno jako monomery (dla elektropolimeryzowalnych fragmentow
donorowych) jak i jako matoczasteczkowe uktady poédlprzewodnikowe w technologii
OFET. Kluczowa zatem kwestia jest zdolno$¢ tychze ukladéw do ulegania
domieszkowaniu. W ramach pracy [H6] przebadano rozne sposoby domieszkowania
(elektrochemiczne i chemiczne) oraz ich wplyw na parametry fizykochemiczne.

W ogolnosci istnieje kilka sposobow wprowadzania no$nikow pradu w strukture
czasteczki organicznej (p- domieszkowania, ,,wstrzykniecia dziury”). Z tego powodu
zaprojektowano 1 zsyntezowano modelowg molekute (17) posiadajaca: a) kwasne wodory
- czyli fragment podatny na utlenianie chemiczne; b) jednostke posiadajaca pierscien n-
nadmiarowy - ulegajacy utlenieniu elektrochemicznemu; c) wolng par¢ elektronowa -
podatng na protonowanie i metylowanie; oraz d) fragment bedacy zasada Lewisa - czyli
mogacy tworzy¢ addukty z kwasem Lewisa. Wymieniona wyzej kolejnos¢ odzwierciedla
réwniez zwyczajowa "sit¢" odczynnika potrzebnego do utlenienia - od najsilniejszego do
najstabszego.

Zatem w pierwszej kolejnosci przebadano mozliwo$¢ wstrzykiwania dziur poprzez
tworzenie prostych adduktow kwas-zasad Lewisa. Jako kwasu uzyto B(CsFs)s gdyz jest to
odczynnik stosowany do zabezpieczania zasadowego atomu azotu w pochodnych
pirydynowych. W tym jednak przypadku charakter zasadowy azotu w pierScieniu



tiazolotiazolowym okazat si¢ za staby (brak zmian w widmie UV-VIS — widmo 2). Innymi
stowy oddziatywanie pomig¢dzy centrami kwasowo-zasadowymi jest zbyt slabe by
znaczgco wplyna¢ na strukture elektronowa molekuly (czyli ja zmodyfikowac,
zdomieszkowac).
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Widmo 2. Widmo zwiagzku 17 wykonane metoda spektroskopii absorpcyjnej UV-VIS
(c=107 mol/L w CH2Cl»)

Nieco inna sytuacja ma miejsce w przypadku zastosowania kwasu organicznego - w
tym przypadku uzyto kwasu kamforosulfonowego (CSA). Jak wida¢ na widmie 2,
szerokie pasmo lezace w zakresie 390-500 nm (przypisane do przej$¢ typu n-n* w obrebie
fragmentow bitiofenowych) pozostaje nietknicte. Natomiast pojawia si¢ dodatkowe pasmo
w zakresie 300-400nm. Najprawdopodobniej spowodowane jest to sprotonowaniem azotu
grupy tiazolotiazolowej i1 utworzeniem kationorodnika aromatycznego, co skutkuje
utworzeniem nowych przejs¢ elektronowych w tym zakresie. Warto jednak w tym
miejscu podkresli¢ iz charakter takiego oddziatywania w ukladach organicznych prawie
nigdy nie jest w pelni jonowy - oddzialywanie nalezy raczej rozwaza¢ jako uwspolnianie
wodoru pomig¢dzy dwoma centrami elektroujemnymi (azotem grupy tiazolowej a tlenem
kwasu kamforosulfonowego). Owocuje to zatem uzyskaniem przez atom azotu grupy
tiazolotiazolowej dodatniego tadunku czastkowego. Dlatego zaprojektowano kolejne
do$wiadczenie, tym razem w oparciu o triflat metylu, bardzo silny odczynnik metylujacy.
Celem tego doswiadczenia bylo wymuszenie czwartorzgdowania przy jednoczesnym
uniknigciu stosowania utleniacza, badz odczynnika mogacego naruszy¢ fragment
bitiofenylowy. Jak wida¢ na schemacie 5 ponownie pojawito si¢ dodatkowe pasmo w
zakresie 300-400 nm, czyli atak odczynnika metylujacego nastgpit na rdzen
tiazolotiazolowy. Co jednak bardziej istotne, pasmo przypisane do przejs¢ typu m-n* w
obrebie fragmentdéw bitiofenowych przesunigte jest o okoto 100nm w kierunku nizszych
energii, co rowniez potwierdzity obliczenia teoretyczne (schemat 5).
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Schemat 5. Widmo zwigzku 17 wykonane metodg spektroskopii absorpcyjnej UV-VIS
(c= 10 mol/L w CH2Cl,) wraz z obliczonymi teoretycznie warto$ciami i przypisaniem
przejs¢ elektronowych.

Metylowanie nie tylko zmniejsza przerwg¢ energetyczng (czyli kolor
absorbowanego 1 emitowanego S$wiatla), ale réwniez znaczaco zmniejsza wydajnosé
kwantowg emisji, co najlepiej obrazuja ponizsze fotografie wykonane we wnetrzu
fluorymetru w czasie pomiaru (schemat 6).
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Schemat 6. Fotografie zwigzku 17 (przed i po ,,metylowaniu”) na zewnatrz i wykonane
we wnetrzu fluorymetru w czasie pomiaru.

W kolejnym etapie badan przeanalizowano wpltyw zewngtrznego potencjatu
(w zakresie powyzej Eox) na parametry fizykochemiczne zwigzku 17. Jak juz
wzmiankowano badana czasteczka jest potencjalnie monomerem (posiada 2 terminalne
jednostki bitienylowe) 1 ulega polimeryzacji dajac polimer trwaly podczas wielokrotnego
p- i n-domieszkowania (woltamogram 5).
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Woltamogram 5. Woltamogramy obrazujace elektropolimeryzacj¢ pochodnej17 (z lewej)
oraz badanie stabilnosci polimeru poli-17 (z prawej); szybko$¢ przemiatania potencjatem
v =100 mV/s, elektrolit o stezeniu 0.1 M (BusNPFs) w CH>Cl,. Potencjaly pokazano
wzgledem Cp,Fe™.

Elektropolimeryzacj¢ ~ monomeru w  celu  przeprowadzenia  badan
spektroelektrochemicznych wykonano w dwoéch wariantach : osadzajac na elektrodzie
ITO w warunkach potencjodynamicznych (metoda woltamperometrii cyklicznej), oraz w
warunkach potencjostatycznych z rownoczesnym rejestrowaniem zmian zachodzacych w
widmie UV-VIS.
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Widmo 3. Spektroelektrochemia zwigzku 17. Pomiar przy uzyciu elektrody ITO,
elektrolit o stezeniu 0.1 M (BusNPFs) w CH2Cl,. Potencjaty pokazano wzgledem
Cp2Fe™.

Jak wida¢ na widmie 3 w pierwszym etapie procesu nastgpuje pojawienie si¢
dodatkowego pasma w zakresie 500-650 nm, przy jednoczesnym niewielkim zaniku
pasma odpowiadajagcemu przejsciu w obrgbie bitiofenu. Potwierdza to dimeryzacje
monomeru i utworzenie mostkow kwatertiofenowych. Przy tym potencjale nie obserwuje
si¢ jednak powstawania pasma polaronowego. Dopiero po odczekaniu kilku minut przy
po tym potencjale mozna doszuka¢ si¢ niewielkiego przyrostu szerokiego pasma
pokrywajacego cate dostepne spektrum. Dalsze zwigkszanie przylozonego potencjatu
powoduje juz bardziej radykalne zmiany - czyli zanik intensywno$ci pasm m-m* (W
obrebie bitiofenow) 1 powstanie pasma polaronowego. Przy potencjale 1.1V wyglad
widma jest juz charakterystyczny dla p-zdomieszkowanego polimeru.

Jako poréwnanie wykonano pomiary dla domieszkowania polimeru osadzonego na
elektrodzie ITO w roztworze czystego chlorku metylenu (czyli w warunkach bez
monomeru w roztworze). Jak wida¢ na widmie 4 poli-17 posiada szerokie pasmo
absorbcji z zakresie od 350-700nm z maksimum w 505nm. Po przylozeniu potencjatu
1.1.V polimer zachowuje si¢ bardzo podobnie do otrzymanego metodg potencjostatyczng.
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Widmo 4. Spektroelektrochemia poli-17. Pomiar przy uzyciu elektrody ITO,
elektrolit o stezeniu 0.1 M (BusNPFg) w CH2Cla. Potencjaty pokazano wzgledem
Cp2Fe™.

Wykonano roéwniez eksperyment polegajacy na miareczkowaniu roztworu
pochodnej 17 chlorkiem zelaza III z jednoczesng rejestracjag zmian zachodzacych w
widmie UV-VIS. Chlorek zelaza jest czesto stosowanym w chemii organicznej
odczynnikiem utleniajagcym, w tym do polimeryzacji chemicznej. Po pierwsze zauwazy¢
mozna iz reakcja utleniania jest btyskawiczna - dopiero w sytuacji gdy przekroczone sg 2
eq FeClz mozliwe jest zaobserwowanie jego pasma w mieszaninie. Po drugie w miare
wzrostu st¢zenia utleniacza nastgpuje powolny zanik pasma w-n* (elektronow
,bitiofenowych”) 1 przyrost nizej energetycznego "ostrego" pasma z maksimum przy
okoto 490nm (jest to zatem mniej niz obserwowano w przypadku maksimum pasma
absorbcji dla polimeru uzyskiwanego elektrochemicznie). Oznacza to iz w przypadku
utleniania chemicznego z uzyciem chlorku zelaza III uzyskuje si¢ polimer bardziej
regularny 1 lepiej zdefiniowany (dominuje dimeryzacja poprzez pozycje 5°). Warto
rowniez podkresli¢, iz nawet nadmiar odczynnika utleniajagcego nie powoduje p-
domieszkowania.
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Widmo 5. Widmo zwigzku 17 wykonane metoda spektroskopii absorpcyjnej UV-VIS
(c=10"° mol/L w CH,Cl,).

Pochodne typu D-A wykazujace zjawisko emisji wzmocnionej poprzez agregacje
(AIE- aggregation inducted emission)

Organiczne pochodne typu donor-akceptor znajduja szerokie zastosowanie w
nowoczesnych technologiach. Jesli jednak ograniczy¢ si¢ wylacznie do technologii
organicznych diod elektroluminescencyjnych to zwigzki takie znajduja zastosowanie jako
jeden z elementéw warstwy emisyjnej. Po raz kolejny zatem pojawia si¢ zatem zgrzyt
miedzy badaniami podstawowymi (prowadzonymi najczgsciej dla roztworéw o niskim
stezeniu) a finalnymi zastosowaniami (materiat w formie ciala stalego). Zatem
szczegblnie cenne sg zwiazki wykazujace wysokie wydajnosci emisji w ciele statym, a
wigc charakteryzujace si¢ silnym zjawiskiem AIE. Wydajnosci fotoluminescencji tego
typu zwigzkéw w roztworach rozcienczonych sg nieduze, rosng natomiast w przypadku
wzrostu stopnia agregacji i osiggaja maksimum w przypadku cial stalych. W przypadku
pochodnych przebadanych w ramach niniejszego osiagnigcia naukowego, zaprojektowano
seri¢ molekul w ktorej funkcj¢ donora pelily motywy silnie m-nadmiarowe. Z kolei
akceptorem byty jednostki o wzorze ogdlnym: —CH=C(CN)> i —CH=C(CN)(COOR),
gdzie podstawnik R wplywal na sile oddzialywan migdzyczasteczkowych, majac
jednoczesnie niewielki wptyw elektronowy. Pochodne te zostaty zsyntezowane w oparciu
o metode bazujaca na kondensacji Knoevenagel'a, wydzielone w formie czystej, a finalnie
badane elektrochemicznie 1 spektroskopowo. Pozwolito to o na przeanalizowanie wptywu
agregacji na kluczowe parametry fizykochemiczne.



Tabela 3. Zestawienie pochodnych typu D-A-D zaprojektowanych, zsyntezowanych
1 przebadanych w ramach niniejszego osiggni¢cia naukowego.
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Pierwsze dziewig¢ zwigzkow zostalo zsyntezowane w reakcji kondensacji
Knoevenagel'a. Zazwyczaj uktad reakcyjny wymaga aktywacji: w wariancie z dodatkiem
zasady np. trietyloaminy nastepuje deprotonowanie malononitrylu, natomiast w wariancie
z dodatkiem kwasu np. octowego, nast¢puje protonowanie tlenu aldehydowego. W
przypadku omawianych substratéw opracowano nowa, wygodng i szybka metode syntezy.
Do mieszaniny substratéw w chlorku metylenu daje si¢ §wiezo wyprazonego tlenku glinu.
Ze wzgledu na wysoka reaktywno$¢ wystarczy on jako katalizator inicjujacy reakcje,
jednoczesnie jednak peini role czynnika wigzacego wode (drugi produkt kondensacji), co
przesuwa réwnowage w kierunku produktow. Koniec reakcji tatwo jest stwierdzi¢ dzigki
TLC — zanika ,,sygnal” aldehydu. W kolejnym kroku mieszaning wprowadza si¢ na
kolumne chromatograficzng i do$¢ tatwo oczyszcza.

Badania ponownie rozpoczeto od serii pomiaréw elektrochemicznych. W
przypadku redukcji zachodzi ona w obregbie fragmentu akceptorowego(-CH=C(CN)>) i
jest w kazdym przypadku quasi-odwracalna, cho¢ warto$¢ onsetu piku (gred) znacznie si¢
rozni dla kazdego ze zwiazkéw (od -1.17V do -1.74V). Jest to wynikiem wplywu
podstawnika donorowego ktory w zalezno$ci od swojego charakteru w rézny sposob
wplywa na gestos¢ elektronowa w fragmencie akceptorowym. Z kolei w przypadku
przeprowadzania procesu utleniania réznice sg znacznie bardziej widoczne. W kazdym
bowiem przypadku czasteczki zostaly zaprojektowane w taki sposéb by orbital HOMO



lezat na fragmencie m-nadmiarowym podstawnika. tatwo zatem zauwazy¢ ogdlng
prawidlowos¢: im silniej donorowy charakter posiada podstawnik (hetro)aromatycznego
tym bardziej destabilizuje on orbital LUMO czasteczki — redukcja staje si¢ coraz
trudniejsza 1 zachodzi przy nizszych potencjatach. Rownocze$nie silnie donorowy
podstawnik obniza réwniez energi¢ orbitalu HOMO czasteczki sprawiajac iz utlenienie
staje si¢ tatwiejsze. Najlepszym przyktadem tej zaleznos$ci jest pochodna ferrocenowa —
ulega ona utlenieniu przy najnizszym potencjale (najlatwiej, bo juz przy 0.33V)
réwnoczesnie najtrudniej si¢ redukujac — dopiero przy -1.74V. Warto rdwniez zauwazyc,
1z w wigkszosci przypadkéw elektrochemiczna przerwa energetyczna jest bardzo zblizona
do ,optycznej”, co dowodzi iz przeniesienie tadunku z fragmentu donorowego na
akceptorowy zachodzi bez znaczacych strat energii. Wszystkie powyzsze obserwacje
potwierdzity obliczenia teoretyczne. Warto podkresli¢, iz o ile obliczenia teoretyczne
konsekwentnie zawyzajg warto$¢ przerwy energetycznej (gldéwnie ze wzgledu na bledy w
wyznaczaniu energii orbitalu LUMO) o tyle do$¢ dobrze przewiduja ogoélne trendy.

Wydajnosci kwantowe badanych w zwigzkach w roztworach rozcienczonych nie
sa duze (ponizej 2%), gldwnie ze wzgledu na przejScia nieemisyjne przejécia i straty
energii ze wzglgdu na rotacje¢ [25]. Rosng one natomiast w przypadku ciat statych, a
dlugosci fali §wiatla emitowanego s3 przesunigte do wyzszych wartosci. Przebadano
zatem omawiane zwigzki pod katem ich wilasciwosci AIE. Badania takie opierajg si¢ na
obserwacji zmian koloru i wydajno$ci emisji zwigzkéw w funkcji ich stopnia agregacji.
Punktem poczatkowym jest sporzadzenie roztworu w tzw. ,,dobrym rozpuszczalniku”
czyli takim w ktorym czasteczki substancji sg otoczone wylacznie przez czasteczki
rozpuszczalnika (brak, lub niewielki udzial innych oddziatywan migdzyczasteczkowych).
Z kolei punktem koncowym jest sytuacja w ktorym czasteczki badanej substancji sg
potaczone w wicksze agregaty (wymusza to ,,zty” rozpuszczalnik, wytracajacy zwigzek
rozpuszczony). Aby obserwacja mogta przebiega¢ w sposob ciagly, czyli umozliwiajacy
rejestracje stadiow posrednich oba rozpuszczalniki muszg si¢ ze sobg miesza¢ w szerokim
zakresie proporcji. I tak na przyklad, badania byly niemozliwe w mieszaninie chlorek
metylenu: woda ze wzgledu na zbyt duzg luke mieszalnosci. Powodzeniem zakonczyty si¢
badania w mieszaninie THF (jako ,,dobry” rozpuszczalnik) i woda (zty rozpuszczalnik).
Poniewaz wszystkie badane zwigzki posiadajg w widnie ekscytacyjnym pasmo przy 365
nm mozliwe bylo zobrazowanie réznic zachowania si¢ poszczegdlnych zwigzkow pod
lampa UV. Gdy zawarto$¢ wody w mieszaninie byta 80% nie obserwowano wigkszych
zmian, natomiast po przekroczeniu tej granicy nastepuje gwattowny wzrost wydajnosci
kwantowej emisji i kolor emitowanego $wiatla.

Zdjecie 2. Przyktad obrazujacy zjawisko emisji wzmocnionej poprzez agregacje
(przyktad dla pochodnej 24). 1) roztwér o stezeniu 1x10° mol/L w THF; 2) roztwér o
stezeniu 1x10” mol/L w mieszaninie THF:woda 1:4; 3) roztwér o stezeniu 1x10™ mol/L
w mieszaninie THF:woda 1:9; 4) jako cialo state. Zdj¢cie wykonano podczas naswietlania
swiattem o dtugosci 365 nm.



Biorac pod uwage wyniki badan elektrochemicznych 1 dobrag wydajnos¢
fotoluminescencji badanych zwigzkéw (w formie ciata statego) skonstruowano i
przebadano diody OLED o architekturze: ITO/PEDOT:PSS/TPD/badany zwigzek
:PVK(60 nm)/Al. Co ciekawe bardzo obiecujace wyniki uzyskano dla diod o stosunkowo
wysokiej zawartosci (10 1 15%) pochodnych malononitrylu.

Wyniki badan nad wykazujacymi zjawisko AIE uktadami typu D-A (opisane w
pracy H7) okazaty si¢ na tyle interesujace ze staly si¢ podstawowa projektu MINIATURA
(ktory uzyskat finansowanie), oraz m.in. pracy H8. Koncepcja dalszych badan byta
nastgpujaca: zaprojektowano i otrzymano grupe¢ zwigzkéw o identycznych parametrach
energetycznych ale o r6znej zdolnosci do oddzialywan migdzyczasteczkowych w ciele
statym(dzigki obecno$ci odpowiednich podstawnikow). Udato si¢ to osiggnaé dla
pochodnych Ar—CH=C(CN)(COOR) gdzie Ar to N-etylo-karbazol, natomiast podstawnik
R = metyl, etyl, tertbutyl i oktyl. Po otrzymaniu i oczyszczeniu wszystkich zwigzkow
wyznaczono podstawowe parametry fizykochemiczne: polozenie orbitali granicznych,
przerwy energetyczne (metoda woltamperometrii cyklicznej i1 spektroskopowo) dla
roztworow rozcienczonych, wykonano rowniez obliczenia teoretyczne. I rzeczywiscie, tak
jak oczekiwano parametry wyznaczone dla tych substancji w rozcienczonych roztworach
sg w zasadzie identyczne(potencjaly redukcji 1 utlenienia, wlasciwosci optyczne itd.).
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Schemat 7. Woltamogramy (z lewej) oraz widma wykonane metoda spektroskopii
absorpcyjnej UV-VIS (c= 10~ mol/L w MeCN linia ciagta, c= 10> mol/L w MeCN/woda
1:9 v/v linia przerywana). Woltamogramy wykonane metodg woltamperometrii
cyklicznej; szybko$¢ przemiatania potencjalem v = 100 mV/s, elektrolit o stezeniu 0.1 M
(BusNPFs) w CH2Cl,.

Najwazniejsze jednak byto zbadanie czy uzyskane molekuty wykaza zjawisko AIE
1 jak wplynie ono na wtasciwosci fizykochemiczne materiatow. Po serii badan wstepnych
jako "dobrego" rozpuszczalnika uzyto acetonitrylu i przygotowano mieszaniny z woda (od
0 do 99% wody). Dla tej grupy zwigzkéw mierzalne zmiany zachodza przy zawartos$ci
wody powyzej 60%. Po przekroczeniu tej warto$ci dla pochodnej 27 (z 3% do 89%)
nastepuje gwaltowny wzrost wydajnosci emisji, nieco mniejszy dla 28 (z 3% do 78%) 1
najmniejszy dla pochodnych 29 (z 3% do 9%) 1 30 (z 3% do 14%). Dobrze obrazuje to
seria zdje¢ wykonanych dla roztworéw o tym samym stezeniu substancji rozpuszczonej,
natomiast przy roéznych stosunkach woda: acetonitryl. Nawet gotym okiem widac¢
znaczace roznice w zaleznosci od podstawnika w grupie estrowej. W przypadku
pochodnej metylowej zjawisko AIE jest zdecydowanie najsilniejsze, natomiast w




przypadku pochodnej tertbutylowej jest bardzo stabe. Ponadto, po 24 godzinach mozna
zaobserwowa¢ iz z roztworu zwigzku 27 wypadl osad o wysokiej wydajno$ci
fotoluminescencji.

Swierzo sporzadzone roztwory Roztrory po 24 godzinach

27

28

29

30

Schemat 8. Zdj¢cia obrazujace zjawisko emisji wzmocnionej poprzez agregacje
(roztwory we fiolkach ustawiona w miare wzrastajacej zawartosci wody — od 0 do 99%));



4.3.2.

stezenie substancji jest state i wynosi 1x10° mol/L. Zdjecia wykonano podczas
naswietlania §wiattem o dlugo$ci 365 nm.

Na bazie zwigzkéw 27-30 skonstruowano testowe urzadzenie OLED o architekturze:
ITO | HIL 1.3N (50 nm) | PVK (10 nm) | PVK:PBD (50:50) + 5mol% 27-30 (70 nm) |
TPBi (50 nm) | LiF (1 nm) | Al (100 nm). Uzyskane urzadzenia testowe wykazywaty
zielono-niebiesky elektroluminescencj¢ (CIE: 0,107, 0.165).

Podsumowanie

Wykazano wplyw budowy zwigzkéw i warunkéw prowadzenia pomiar6w na wyznaczane
parametry fizykochemiczne. W przypadku uktadéw o silnych oddziatywaniach
migdzyczasteczkowych poréwnywanie warto$ci przerw energetycznych wyznaczanych
roznymi technikami wprowadza duze rozbieznosci.

Obliczenie teoretyczne s3a niezwykle uzyteczne przy interpretacji 1 analizie danych
fizykochemicznych. Do$¢ dobrze przewidujg trendy zmian poszczegdlnych parametréw
(przy modyfikacji budowy chemicznej czasteczek), jednakze przewidywane wartosci
liczbowe maja nadal charakter orientacyjny. Co szczegdlnie wazne, teoretycznie
obliczone IP 1 EA znacznie doktadniej przewiduja wartosci elektrochemicznie
wyznaczanych potencjatow pikéw utleniania i redukcji niz predykcje potozenia poziomow
HOMO i LUMO.

Zaprojektowano, otrzymano i przebadano nowe heksapodstawione pochodne benzenu.
Wykazano silny wplyw oddzialywan pomiedzy sasiadujacymi podstawnikami
(hetero)aromatycznymi na parametry fizykochemiczne. Wykazano znaczne obnizenie
potencjalu utleniania tego typu zwigzkow 1 znaczng trwalo$¢ powstajacych
kationorodnikow.

Dokonano elektropolimeryzacji nowych, niesymetrycznych bitiofenylowych pochodnych
typu donor-akceptor-donor oraz przeanalizowano wptyw budowy na ich wiasciwosci.
Metodami (spektro)elektrochemicznymi wykazano wysoka stabilno$¢ uzyskanych
politiofenéw. Wielostopniowy elektrochromizm oraz niskie warto$ci napigcia potrzebne
do domieszkowania testowego urzadzenia potwierdzaja potencjalne mozliwosci
zastosowania tej grupy zwigzkéw do konstrukceji szkiet elektrochromowych.

Zaprojektowano, otrzymano, wydzielono i przebadano pochodne typu bitiofenyl-piranon-
bitiofenyl. Wykazano iz zwigzki tego typu moga by¢ substratami do otrzymywania
trwatych politiofenéw. Uzyskane polimery przebadano metodami elektrochemicznymi,
spektroelektrochemicznymi 1 za pomocg spektroskopii impedancyjnej potwierdzajac ich
stabilno$¢ podczas wielokrotnych cykli p- 1 n-domieszkowania. Materialy wykazywaty
dobre przewodnictwo elektronowe 1 dziurowe, co jest rzadka i niezwykle cenng cecha
polimerow przewodzacych.

Poréwnano chemiczne 1 elektrochemiczne metody domieszkowania politiofenow.
Wykazano iz metoda chemiczng (za pomoca chlorku zelaza III) uzyskuje si¢ politiofeny
niezdomieszkowane. Dla przykladowych monomeréw poréwnano wlasciwosci polimerow
uzyskiwanych réznymi metodami.
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4.3.4.

Opracowano wygodng, prostg i1 tanig metod¢ otrzymywania szeregu pochodnych typu
donor-akceptor gdzie rolg¢ akceptora pehlita grupa -CH=C(CN),. Uzyskane zwigzki
przebadano pod katem zjawiska emisji wzmocnionej poprzez agregacje.

Przebadano wpltyw modyfikacji budowy zwiazkow typu donor-akceptor na ich
wlasciwosci  fizykochemiczne, przede wszystkim na  wydajno$¢ foto- i
elektroluminescencji. W tym celu zaprojektowano, zsyntezowano i przebadano pochodne
o identycznych parametrach energetycznych (dla izolowanych molekut), réznigcych si¢
jednak sitg oddziatywan miedzyczasteczkowych. Wykazano iz modyfikowanie budowy
pozwala wplywa¢ na wzmiankowane interakcje, a przez to na wydajnos¢ luminescenc;ji i
dtugos¢ emitowane;j fali.

Dalsze plany badawcze

Moje dalsze plany badawcze z jednej strony sga kontynuacja watkow
zaprezentowanych w niniejszym autoreferacie, z drugiej jednak obejmuja rozwinigcie
niedawno podjetej tematyki syntezy 1 badan wilasciwosci elektrochemicznych (statych)
elektrolitow dla urzadzen magazynujacych energi¢ elektryczng.

Planuje synteze zwigzkow wykazujacych zjawisko wzmocnionej emisji poprzez
agregacj¢ 1 dokladne przebadanie ich wtasciwosci fizykochemicznie (metodami zaréwno
spektroskopowymi jak 1 elektrochemicznymi). Uzyskane w ten sposob dane na temat
wlasciwos$ci fotofizycznych powigzane zostang z budowa molekul, a dzigki temu mam
nadziej¢ poglebi¢ wiedze¢ na temat mechanizmu powstawania i wzmacniania zjawiska
AIE. Oczywiscie na bazie najbardziej obiecujacych pochodnych skonstruowane i
przebadane zostang testowe urzadzenia OLED. Réwnolegle badam mozliwosci innych
zastosowac tego typu czasteczek. Przyktadowo, seria zwigzkéw strukturalnie podobnych
do opisanych w pracy H8 zostata zmodyfikowana w ten sposob iz wykazuje
powinowactwo do $ladow potowo-ttuszczowych. Dzieki temu iz zachowuja one bardzo
dobre wtasciwosci fotoluminescencyjne z powodzeniem zostaly one zastosowane do
ujawniania utajonych §ladow linii papilarnych.

Jesli chodzi o nowe watki badawcze ktore zamierzam podja¢, to tak jak juz
wspomniano dotycza one przede wszystkim technologii magazynowania energii
elektrycznej. W ramach tej dzialalnosci planuje badanie nowych elektrod
modyfikowanych oraz elektrolitow statych. Ostatni z tych watkow realizowany bedzie
gltownie we wspotpracy miedzyuczelniane;.
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5. Informacja o wykazywaniu si¢ istotna aktywnoscia naukowa w wiecej
niz jednej Uczelni, Instytucji Naukowej

Moja aktywno$¢ naukowa w innych niz macierzysta uczelniach i jednostkach
badawczych jest zwigzana przede wszystkim z wizytami naukowymi, pracami w ramach
konsorcjow, wspolnymi patentami i publikacjami. Ze wzgledu na fakt iz prace doktorska
realizowalem w zespole specjalizujgcym si¢ w zakresie syntezy organicznej 1 katalizy,
szczegoblnie istotne znaczenie (z punktu widzenia tematyki autoreferatu) miat staz odbyty na
Politechnice Slaskiej w grupie Profesora Mieczystawa Eapkowskiego (nauka technik
pomiarow elektrochemicznych oraz spektroelektochemicznych).

Niezwykle wazna byla réwniez aktywno$¢ naukowa prowadzona w ramach projektu
ORGANOMET finansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju NCBIiR (lata
2014-2016) ,Innowacyjne materialty 1 nanomaterialy z polskich zrédet renu 1 metali
szlachetnych dla katalizy, farmacji i organicznej elektroniki”. Badania odbywaty si¢ w
ramach konsorcjum ktorego liderem byt Instytut Metali Niezelaznych (pozostaltymi
konsorcjantami byli: Centrum Materiatow Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu;



Uniwersytet Adama Mickiewicza w Poznaniu, Uniwersytet Mikotaja Kopernika oraz Syntal
Chemicals Sp. z 0.0. (przedsigbiorstwo)).

Po uzyskaniu stopnia doktora podjatem wspolprace z zewnetrznymi osrodkami
naukowymi w ramach ktérych przeprowadzatem badania elektrochemiczne substancji
uzyskiwanych 1 badanych w tych osrodkach. Moje badania polegaly na zaplanowaniu i
przeprowadzeniu pomiaréw, opracowaniu wynikow, przygotowaniu fragmentéw publikacji
oraz ewentualnie odpowiedzi na pytania recenzentdw. Szczegdlnie owocna (zardowno pod
wzgledem jakoSciowym jak i iloSciowym) byta wspotpraca z grupg Pani Profesor dr hab. inz.
Ewa Schab-Balcerzak (badania prowadzone w Centrum Materiatow Polimerowych i
Weglowych PAN), Profesor dr hab. Agnieszka Iwan (Wojskowy Instytut Techniki
Inzynieryjnej im. Prof. J6zefa Kosackiego), doktorem *rukaszem Skorka (Politechnika
Warszawska) i doktorem inz. Krzysztofem Karoniem (Politechnika Slaska). Ponadto, w
ramach aktualnej wspotpracy z Politechnika Slaska przygotowalismy wspélnie (w ramach
konsorcjum) projekt grantu w konkursie OPUS stanowiacy potaczenie naszych gtownych
watkow badawczych.

6. Wykaz innych (nie wymienionych w pkt 4.2.) osiagni¢¢ naukowych
albo artystycznych
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finansowany przez Narodowe Centrum Nauki (2018-2019); rola w projekcie: kierownik;

8) "CykloaddycjaDielsa-Aldera pod wysokim ci$nieniem: nowe reakcje, nowe zastosowania",
projekt OPUS finansowany przez Narodowe Centrum Nauki (2017-2020); rola w projekcie:
wykonawca;

9) "Od perylenu do funkcjonalizowanych nanografenow o oczekiwanych wiasciwosciach",
projekt OPUS finansowany przez Narodowe Centrum Nauki (2020-2024),Nr grantu:
2019/33/B/ST4/00962; rola w projekcie: wykonawca;

7.2.  Staze naukowe 1 wizyty badawcze w oS$rodkach krajowych i

zagranicznych
Staz naukowy od 12.09.2011 do 29.02.2012 w  Katedrze Fizykochemii i
Technologii Polimeréw Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej.
Opiekun naukowy: Prof. Dr hab. inz. Mieczystaw Lapkowski



7.3.

7.4.

Prace na rzecz srodowiska naukowego

7.3.1.

7.3.2.

Recenzje dla czasopism naukowych

Wykonatem kilkadziesiat recenzji dla czasopism z listy filadelfijskiej, miedzy
innymi:

Dyes and Pigments (IF=4.69 ) 5 recenzji

Electrochimica Acta (IF=7.3) 1 recenzja

Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry (IF=5.14) 5 recenzji
Journal of Molecular Structure (IF=3.84 ) 8 recenzji

Optical Materials (IF=3.75) 4 recenzje

Synthetic Metals (IF=4.4 ) 10 recenz;i

Wykaz cztonkostwa w komitetach redakcyjnych i radach naukowych czasopism

Polymers (IF=5.0), edytor go$cinny numeru specjalnego “Advanced Research on

Conjugated Polymers”

Patenty 1 zgloszenia patentowe

7.4.1.

Patenty

[P1] Michat Krompiec, Iwona Grudzka-Flak, Michat Filapek, Tomasz Flak,
Stanistaw  Krompiec, Krzysztof Zemlak, Zbigniew Jezierski, ,,Sposob
otrzymywania preparatu zawierajgcego 5-litio-2,2 -bitiofen”, Numer patentu:
219430, 5.07.2012

[P2] Michat Krompiec, Iwona Grudzka-Flak, Michal Filapek, Tomasz Flak,
Stanistaw Kromiec, Krzysztof Zemlak, Zbigniew Jezierski, ,, Sposob otrzymywania
preparatu  zawierajgcego  S-jodo-2,2’-bitiofen”, Numer patentu: 219440,
21.10.2014

[P3] Michat Krompiec, Iwona Grudzka-Flak, Michat Filapek, Tomasz Flak,
Stanistaw  Kromiec, Krzysztof Zemlak, Zbigniew Jezierski, ,, Sposéb
otrzymywania 5-alkinylo-2,2’-bitiofenow na drodze reakcji sprzggania preparatu
zawierajacego 5-jodo-2,2’-bitiofen z terminalnymi acetylenami”, Numer
patentu:219439, 21.10.2014

[P4]Cezary Pietraszuk, Stanistaw Krompiec, Beata Powata, Aneta Stodek, Piotr
Bujak, Iwona Grudzka-Flak, Mateusz Penkala, Michal Filapek, Stawomir Kula,
Ewelina Kowalska, Beata Marcol-Szumilas, Joanna Malarz, Jarostaw Polanski,
Szymon Rogalski, ,,Izoksazolinytrdjpodstawione oraz sposob ich otrzymywania”,
Numer patentu: 224926, 4.08.2016

[P5] Cezary Pietraszuk, Stanistaw Krompiec, Beata Powata, Aneta Stodek, Piotr
Bujak, Iwona Grudzka-Flak, Mateusz Penkala, Michat Filapek, Stawomir Kula,
Ewelina Kowalska, Beata Marcol-Szumilas, Joanna Malarz, Jarostaw Polanski,
Szymon Rogalski, ,,Izoksazolinytripodstawione w pozycjach 3, 4 1 5 oraz sposob
ich otrzymywania”, Numer patentu: 224381, 09.06.2016

[P6] Cezary Pietraszuk, Stanistaw Krompiec, Beata Powata, Aneta Stodek, Piotr
Bujak, Iwona Grudzka-Flak, Mateusz Penkala, Michal Filapek, Stawomir Kula,



Ewelina Kowalska, Beata Marcol-Szumilas, Joanna Malarz, Jarostaw Polanski,
Szymon Rogalski, ,lIzoksazolina 3,4,5-tripodstawiona oraz sposob jej
otrzymywania”, Numer patentu: 224382, 20.06.2016

[P7] Iwona Grudzka-Flak, Michat Filapek, Stawomir Kula, Tomasz Flak,
Stanistaw Krompiec, ,,Nowa pochodna acetylenu oraz sposob jej otrzymywania”,
Numer patentu:220130, 18.12.2014

[P8] Beata Powata, Cezary Pietraszuk, Mateusz Penkala, Michat Filapek, Joanna
Malarz, Marian Paluch, Sebastian Pawlus, Szymon Rogalski, Beata Marcol-
Szumilas, Stanistaw Krompiec, ,,Sposéb otrzymywania 3,4,5-tripodstawionych
izoksazolin”, Numer patentu:232036, 17.12.2018

[P9] Marian Paluch, Stanistaw Krompiec, Dariusz Blach, Michat Filapek,
Stawomir Kula, Kinga Janicka, Sebastian Pawlus, ,,3,5-dipodstawione oraz 3,4,5-
tripodstawione izoksazole oraz sposéb ich otrzymywania” , Numer
patentu:226374, 24.01.2017

[P10] Stanistaw Krompiec, Beata Marcol-Szumilas, Mateusz Penkala, Michat
Filapek, Dariusz Blach, Izabela Nosek, ,,Sposob otrzymywania zwigzkow 1-
propenylowych lub bis (1 - propenylowych) lub allilowo - (1-propenylowych)”,
Numer patentu:228659, 03.11.2017

[P11] Stanistaw Krompiec, Beata Marcol-Szumilas, Mateusz Penkala, Michat
Filapek, Dariusz Blach, Izabela Nosek, ,,Sposob otrzymywania zwigzkow 1-
propenylowych, bis (1 - propenylowych) oraz allilowo - (1-propenylowych)”,
Numer patentu:228701, 03.11.2017

[P12] Agata Sztapa-Kula, Marek Matussek, Stawomir Kula, Dawid Zych, Michat
Filapek, Stanistaw Krompiec, Beata Marcol-Szumilas, Grzegorz Benke, Katarzyna
Leszczynska-Sejda, ,,Sposob otrzymywania 1,2- bis (fluorenowych) pochodnych
acetylenu”, Numer patentu:230876, 02.11.2017

[P13] Agata Sztapa-Kula, Stawomir Kula, Dawid Zych, Michat Filapek, Stanistaw
Krompiec, Beata Marcol-Szumilas, Grzegorz Benke, Katarzyna Leszczynska-
Sejda, ,,Sposob otrzymywania 1,2- bis (N-alkilokarbazol-3-ylo) acetylenow”,
Numer patentu:228388, 02.11.2017

[P14] Beata Marcol-Szumilas, Stanistaw Krompiec, Mateusz Penkala, Michat
Filapek, Grzegorz Benke, Katarzyna Leszczynska-Sejda, Cezary Pietraszuk,
Szymon Rogalski, ’
Sposob otrzymywania niskowrzacych eterow i1 sulfidéw 1-propenylowych lub
bis(1-propenylowych)”, Numer patentu:230459, 14.06.2018

[P15] Agata Sztapa-Kula, Stawomir Kula, Daniel Matuszczyk, Michat Filapek,
Stanistaw Krompiec, Emilia Wojcik, Joanna Szlagor, Patrycja Wesotowska,
Zuzanna Mitrega, ,,Sposob otrzymywania 2,2'-bis(3,4-etylenodioksytiofenu)”,
Numer patentu:229833, 13.04.2018

[P16] Katarzyna Leszczynska-Sejda, Grzegorz Benke, Joanna Malarz, Mateusz
Ciszewski, Michat Drzazga, Grazyna Machelska, Krystyna Witman, Dawid Zych,
Michat Filapek, Stanistaw Krompiec, ,,Sposdb wytwarzania bezwodnego renianu
(VII) chromu (IIT)”,Numer patentu:228983, 11.12.2017

[P17]Katarzyna Leszczynska-Sejda, Grzegorz Benke, Joanna Malarz, Mateusz
Ciszewski, Michat Drzazga, Grazyna Machelska, Krystyna Witman, Mateusz
Penkala, Michat Filapek, Stanistaw Krompiec, ,,Sposob otrzymywania
bezwodnego renianu (VII) cezu”, Numer patentu:228988, 13.12.2017

[P18] Aneta Kurpanik, Dawid Zych, Michat Pajak, Marek Matussek, Michat
Filapek, Beata Marcol-Szumilas, Stanistaw Krompiec, Numer patentu:234525,
07.11.2019



[P19] Grazyna Szafranie-Gorol, Stanistaw Krompiec, Marek Matussek, Witold
Ignasiak, Michat Filapek, ,»2,3-difenylo-N,N'-bis(2-
etyloheksylo)benzo[ghi]perylenodiimid oraz sposob jego otrzymywania” , Numer
patentu:241962, 11.10.2022

[P20] Grazyna Szafranie-Gorol, Stanistaw Krompiec, Marek Matussek, Witold
Ignasiak, Michat Filapek. ,»2,3-difenylo-N,N'-bis(2,6-
diizopropylofenylo)benzo[ghi]perylenodiimid oraz sposob jego otrzymywania”,
Numer patentu:241965, 11.10.2022

7.4.2. Zgloszenia patentowe
[Zgtl] Michat Filapek, Stanistaw Krompiec, Piotr Lodowski, Marek Matussek,
Patrycja Filipek, Milena Jarosz, Barttomiej Kula, Krzysztof Zemlak, ,,N,N'-bis(2-
etyloheksylo)-cis-dibenzoperylenodiimid oraz sposob jego otrzymywania”, Numer

zgloszenia:P.443459, Data zgloszenia: 11.01.2023

8. Dzialalnos¢ dydaktyczna

8.1. Informacja o prowadzonych zajeciach dydaktycznych

1. Rok akademicki 2014/2015
a) Podstawy Chemii — ¢wiczenia
b) Podstawy Chemii — konwersatorium
¢) Chemia Nieorganiczna — laboratorium
d) Seminarium Licencjackie
e) Pracownia Magisterska
f) Pracownia Licencjacka
2. Rok akademicki 2015/2016
a) Podstawy Chemii — ¢wiczenia
b) Podstawy Chemii — konwersatorium
c) Chemia Nieorganiczna — laboratorium
d) Seminarium Licencjackie
e) Pracownia Magisterska
f) Pracownia Licencjacka
g) Projekt Inzynierski
3. Rok akademicki 2016/2017
a) Podstawy Chemii — ¢wiczenia
b) Podstawy Chemii — konwersatorium
c) Chemia Nieorganiczna — laboratorium
d) Seminarium Licencjackie
e) Pracownia Magisterska
f) Pracownia Licencjacka
g) Projekt Inzynierski
4. Rok akademicki 2017/2018
a) Podstawy Chemii — ¢wiczenia
b) Podstawy Chemii — konwersatorium
c) Przedmiot Obieralny A- Poszerzona Chemia Nieorganiczna -
konwersatorium
d) Chemia Nieorganiczna — laboratorium



e) Projekt Inzynierski

Rok akademicki 2018/2019

a) Podstawy Chemii — ¢wiczenia

b) Podstawy Chemii — konwersatorium

¢) Chemia Nieorganiczna — laboratorium

d) Seminarium Licencjackie

e) Pracownia Magisterska

f) Pracownia Licencjacka

g) Projekt Inzynierski

Rok akademicki 2019/2020

a) Podstawy Chemii — ¢wiczenia

b) Podstawy Chemii — konwersatorium

c) Podstawy Chemii — laboratorium

d) Chemia Nieorganiczna — laboratorium

e) Pracownia Licencjacka

Rok akademicki 2020/2021

a) Podstawy Chemii — ¢wiczenia

b) Podstawy Chemii — konwersatorium

¢) Chemia Nieorganiczna — laboratorium

d) Pracownia Licencjacka

e) Pracownia Magisterska

f) Wspotczesna Synteza Organiczna i Nieorganiczna — laboratorium
g) Kataliza 1 Procesy Katalityczne —laboratorium

Rok akademicki 2021/2022

a) Nowe Technologie — wyktad (Koordynator przedmiotu)
b) Nowe Technologie — warsztat

¢) Chemia Fizyczna — laboratorium

d) Pracownia Licencjacka

e) Poszerzona Chemia Fizyczna — laboratorium

f) Wspotczesna Synteza Organiczna i Nieorganiczna — laboratorium
g) Tutoring ekspercki

Rok akademicki 2022/2023

a) Nowe Technologie — wyktad (Koordynator przedmiotu)
b) Nowe Technologie — warsztat

¢) Chemia Fizyczna — laboratorium

d) Pracownia Licencjacka

e) Chemia Ogo6lna 1 Nieorganiczna — laboratorium

f) Wspotczesna Synteza Organiczna i Nieorganiczna — laboratorium

8.2.  Informacja o opiece naukowej nad studentami

8.2.1. Prace licencjackie

1.

2.

3.

Magdalena Katkus ,,Wptyw budowy na witasciwosci fizykochemiczne nowych
barwnikoéw organicznych” (14 lipca 2022)

Alicja Surus ,Badania fizykochemiczne zwigzkow o potencjalnym
zastosowaniu jako emitery w technice OLED” (23 listopad 2020)

Natalia Stolarczyk ,, Aromatyczne uktady typu donor-akceptor wykazujace
zjawisko wzmocnienia emisji poprzez agregacj¢, badanie wlasciwosci
optycznych 1 elektrochemicznych” (10 lipca 2019)



8.2.2.

8.2.3.

10.

Patrycja Filipek ,.Badania fizykochemiczne ukladow typu donor-akceptor
wykazujacych zjawisko wzmocnienia emisji poprzez agregacj¢ na przyktadzie
wybranych pochodnych karbazolu i fluorenu” (10 lipca 2019)

Daniel Lach ,,Synteza i elektrochemiczne badania zwigzkéw o potencjalnych
zastosowaniach w organicznej elektronice” (30 czerwca 2017)

Dariusz Waberski ,,Kompleksy metali przejsciowych w chemioterapii” (28
czerwca 2016)

Justyna pieczonka ,,Sprz¢ganie palladem — synteza i mechanizmy” (14
pazdziernika 2015)
Michat Wyskiel ,,Polimery przewodzace — synteza i wilasciwosci” (14
pazdziernika 2015)

Aneta Kawecka ,,Ambipolarne pochodne ketoné6w metylowo-N-donorowych na
potrzeby fotowoltaiki, otrzymywanie 1 badanie wtasciwosci (9 lipca 2015)
Matgorzata  Mecik  ,,Ambipolarne  pochodne  ketondow  metylowo-
heteroarylowych na potrzeby fotowoltaiki — otrzymywanie 1 badanie
wiasciwosci” (9 lipca 2015)

Prace inzynierskie

1.

2.

4.

5.

Przemystaw Schopp ,,Polimery przewodzace — otrzymywanie i badanie
wiasciwosci” (9 lutego 2016)

Kamila Leszczynska ,,Synteza organicznych pochodnych estroéw kwasu
malonowego o potencjalnym zastosowaniu w diodach
elektroluminescencyjnych” (6 lutego 2018)

. Aneta Bochenek ,Synteza organicznych pochodnych estrow kwasu

malonowego o potencjalnym zastosowaniu w fotoogniwach” (6 lutego 2018)
Urszula Radziak ,,Synteza organicznych pochodnych bitiazolowych o
potencjalnych zastosowaniach w organicznej elektronice” (6 lutego 2018)
Monika Borecka ,,Otrzymywanie i badanie wtasciwosci komplekséw ztota (I)”
(25 marca 2021)

Prace magisterskie

1.

2.

Michat Pajak ,,Alkinowe kompleksy ztota (I) na potrzeby organicznej
elektroniki. Otrzymywanie i badanie wlasciwosci” (26 czerwca 2015)
Matgorzata Mecik ,Wyznaczanie podstawowych parametrow
elektrochemicznych zwigzkow typu donor - akceptor o potencjalnym
zastosowaniu w diodach elektroluminescencyjnych” (21 czerwca 2017)

. Aneta Kawecka ,,Wlasciwosci elektrochemiczne zwigzkow typu donor-akceptor

jako nowych materialdw na potrzeby organicznej elektroniki

Katarzyna Sleczka ,,Opracowanie elektrochemicznych metod wykrywania
potencjalnych substancji psychoaktywnych na przykladzie safrolu” (3
pazdziernika 2018)

Daniel Lach ,Synteza niesymetrycznych 1 symetrycznych pochodnych
tiofenowych typu A-D i A-D-A metoda kondensacji Knoevenagla” (25 czerwca
2019)

Patrycja Filipek ,,Elektrochromowe substancje jako wzmacniacze wybranych
sladéw kryminalistycznych” (29 czerwca 2021)

Natalia Stolarczyk ,,Elektrody modyfikowane o potencjalnym zastosowaniu w
chemioterapii” (29 czerwca 2021)

Zuzanna Zielinska ,,Synteza 1 badanie wtasciwosci nowych pochodnych typu
donor-pi-akceptor o potencjalnym zastosowaniu jako wzmacniacze wybranych
sladow linii papilarnych.” (lipiec 2023)



9.

Natalia Szczypiorowska ,,Synteza i badanie wiasciwosci nowych pochodnych
typu donor-pi-akceptor o potencjalnym zastosowaniu jako wzmacniacze
wybranych §ladow linii papilarnych.”

&.2.4. Prace Doktorskie

1.

Stawomir Kula ,Reakcje cykloaddycji alkindéw do B-ketoestrow — nowe
mozliwo$ci w syntezie prekursoréw polimeréw przewodzacych” (24 listopada
2017; promotor pomocniczy)

9. Dzialalnos$¢ organizacyjna i popularyzatorska

1.

Zespot do spraw realizacji zadania inwestycyjnego "Budowa Slaskiego
Interdyscyplinarnego Centrum Chemii", cztonek zespotu od 25.03.2021.
Cztonek Rady Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego, kadencja
01.10.2019-30.09.2022.

Ogolnopolski Konkurs Chemiczny, wspotorganizator edycji I-XV;

Kreatywny eksperymentator (program popularyzujacy chemi¢ wsrdd ucznidw
szkol ponadpodstawowych wojewodztwa $laskiego), prowadzacy zajgcia
warsztatowe.

Slaski Festiwal Nauki KATOWICE, koordynator edycji 3 i 4.

Swigto liczby Pi, Wspéttworca i wspotwykonawca pokazéow w ramach edycji

odbywajacych si¢ w latach 2007-2018.



10.Podsumowanie dorobku naukowego wraz z analizg bibliometryczna
(stan na 27 wrzesien 2023)
Calkowita liczba publikacji: 61
Przed uzyskaniem stopnia doktora: 10
Po uzyskaniu stopnia doktora: 51
Patenty: 20
Liczba cytowan: 898 (wedlug bazy Web of Science)
Liczba cytowan bez autocytowan: 798 (wedlug bazy Web of Science)
Indeks Hirscha: 19 (bazy Web of Science)

(podpis wnioskodawcy)
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