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Osiagnigcie stanowi jednotematyczny cykl obejmujacy 6 publikacji (H1-H6) w czasopismach
z listy JCR (Journal Citation Reports) zawierajacych wyniki wybranych, powadzonych przeze
mnie prac eksperymentalnych.

a) Tytul osiagni¢cia naukowego

wynteza i wlasciwosci materiatow inteligentnych do zastosowan w elektronice”

H1.

H2.

H3.

b) Wykaz tematycznie zwigzanych artykuléw naukowych stanowiacych
podstawe postepowania habilitacyjnego

M. Walesa-Chorab, M.-H. Tremblay, W.G. Skene

Hydrogen-bond and supramolecular-contact mediated fluorescence enhancement
of electrochromic azomethines

Chem. Eur. J., 2016, 22, 11382-11393

Impact Factor/5-letni Impact Factor: 5.317/5.184

Liczba punktow MNiSW: 40

Szacowany udzial wtasny: 87%

MOoj udzial polegat na opracowaniu koncepcji pracy, syntezie opisanych zwigzkow,
zbadaniu ich witasciwosci luminescencyjnych oraz elektrochemicznych, analizie
i opracowaniu wynikow, a takze przygotowaniu publikacji.

M. Walesa-Chorab, M.-H. Tremblay, M. Ettaoussi, W.G. Skene

Photophysical, electrochemical, and spectroeletrochemical investigation of electronic
push-pull benzothiadiazole fluorophores

Pure Appl. Chem. 2015, 87, 7, 649-661

Impact Factor/5-letni Impact Factor: 2.626/3.210

Liczba punktow MNiSW: 30

Szacowany udziat wtasny: 72%

Moj udzial polegatl na opracowaniu koncepcji pracy, powtornej syntezie zwigzkow
oraz zbadaniu ich wlasciwosci luminescencyjnych i elektrochemicznych, analizie
i opracowaniu wynikow oraz przygotowaniu publikacji.

M. Walesa-Chorab, W. G. Skene
Visible-to-NIR electrochromic device prepared from a thermally polymerizable
electroactive organic monomer
ACS Appl. Mater. Intrefaces, 2017, 9,21524-21531
Impact Factor/5-letni Impact Factor: 7.504/7.823
Liczba punktow MNiSW: 40
Szacowany udzial wtasny: 92%

Moj udziat polegat na opracowaniu koncepcji pracy, syntezie opisanych zwigzkow, ich
polimeryzacji, zbadaniu wlasciwosci luminescencyjnych oraz elektrochemicznych,
analizie i opisaniu wynikow, a takze przygotowaniu publikacji.
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M. Walesa-Chorab, R. Banasz, M. Kubicki, V. Patroniak

Dipyrromethane functionalized monomers as precursors of electrochromic polymers
Electrochim. Acta, 2017, 258, 571-581

Impact Factor/5-letni Impact Factor: 4.798/4.630

Liczba punktow MNiSW: 40

Szacowany udziat wtasny: 88%

(autor do korespondencji)

Moj udzial polegat na opracowaniu koncepcji pracy, koordynowaniu badan oraz
opiece nas studentem realizujgcym projekt, syntezie opisanych zwigzkow, wykonaniu
wigkszosci badan elektrochemicznych, analizie i opisaniu wynikow, przygotowaniu
publikacji, a takze dyskusji z edytorem oraz recenzentami.

M. Walesa-Chorab, W. G. Skene

On-substrate polymerization — a versatile approach for preparing conjugated
polymers suitable as electrochromes and for metal ion sensing

RSC Advances, 2014, 4, 19053-19060

Impact Factor/5-letni Impact Factor: 3.108/3.257

Liczba punktow MNiSW: 30

Szacowany udzial wtasny: 92%

Moj udziat polegat na opracowaniu koncepcji pracy, zaplanowaniu i przeprowadzeniu
badan, syntezie monomerow oraz polimerow, ich charakterystyce, oraz przygotowaniu
publikacji.

M. Walesa-Chorab, R. Banasz, D. Marcinkowski M. Kubicki, V. Patroniak
Electrochromism and electrochemical properties of complexes of transition metal ions
with benzimidazole-based ligand

RSC Advances, 2017, 7, 50858-50867

Impact Factor/5-letni Impact Factor: 3.108/3.257

Liczba punktow MNiSW: 30

Szacowany udziat wlasny: 83%

(autor do korespondenc;ji)

MOoj udzial polegal na opracowaniu koncepcji pracy, koordynowaniu badan oraz
opiece nas studentem realizujgcym projekt, wykonaniu wigkszosci  badan
elektrochemicznych i spektroelektrochemicznych, analizie i opisaniu wynikow,
przygotowaniu publikacji, a takze dyskusji z edytorem oraz recenzentami.

Laczna liczba publikacji: 29

Liczba cytowan publikacji wg. bazy Web of Science (WoS): 208 (161 bez autocytowan)
(stan z dnia 17.02.2018)

Indeks Hirscha wedlug bazy Web of Science: 8 (7 bez autocytowan)

Sumaryczny IF dla publikacji wchodzacych w sktad cyklu wedlug bazy WoS: 26.461
Sumaryczny IF 5-letni dla publikacji wchodzacych w sktad cyklu wedtug bazy WoS: 27.361
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Sredni IF/5-letni IF dla publikacji wchodzacych w sktad cyklu: 4.410/4.560
Sumaryczna warto$¢ punktow MNiSW dla publikacji wchodzacych w sktad cyklu: 210
Srednia ilo$é punktow MNiSW: 35

¢) Omowienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiggnietych
wynikow wraz z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

Wstep

Urzadzenia elektroniczne sg nieodzowng czescig wspdiczesnego swiata, a wiekszos¢
sposréd nich stanowig urzadzenia bazujace na krzemie. Podczas gdy klienci oczekujg
cigglego zmniejszania urzadzen elektronicznych w niskich cenach, miniaturyzacja urzadzen
opartych na krzemie wkrotce osiggnie swoj limit. Interesujaca alternatywa do otrzymywania
mniejszych, tanszych i bardziej wydajnych urzadzen jest zastosowanie cienkich filmow
organicznych zawierajacych male czasteczki lub polimery organiczne. Gwaltowny wzrost
zainteresowania badaniami nad elektronika oparta na zwigzkach organicznych rozpoczat si¢
w potowie lat 80-tych, gdy po raz pierwszy wynaleziono i1 opisano organiczne diody
emitujace $wiatlo,' ogniwa fotowoltaiczne® oraz tranzystory unipolarne.” W tym samym
czasie pojawito si¢ rowniez zainteresowanie materialami, ktére zaczeto okreslac¢ jako
minteligentne”. Materialy inteligentne sa to substancje wykazujace wlasciwosci zmieniajgce
si¢ w zaleznos$ci od otoczenia, co oznacza, ze ich wlasciwosci fotofizyczne moga ulec zmianie
w wyniku dzialania zewn¢trznych czynnikow takich jak temperatura, $wiatto, ci$nienie lub
prad elektryczny. Zmiany te powinny by¢ odwracalne i mozliwe do przeprowadzenia wiele
razy.

Jedna z najwazniejszych grup elektroniki opartej na zwigzkach organicznych sa
urzadzenia elektrochromowe zawierajace warstwy aktywne ztozone ze zwigzkéw, ktore sg
zdolne do zmian wiasciwosci optycznych, w szczegdlnosci koloru, w wyniku dziatania
zewnetrznego  impulsu  elektrycznego.! Do tej pory pod katem wiasciwosci
elektrochromowych 1 potencjalnego zastosowania w urzadzeniach zmieniajacych kolor
zostalo zbadanych wiele zwigzkéw zaréwno nieorganicznych,”” jak i organicznych®. Sposrod
nich najbardziej interesujaca grupa sa zwiazki organiczne o malej masie czasteczkowe;j,
a takze sprze¢zone polimery organiczne, ktore wykazuja wysoki kontrast koloru, niskie
potencjaty utleniania badZz redukcji oraz szybki czas reakcji. Zwiazki tego typu, poprzez
niewielkie modyfikacje ich struktury wykazuja szeroka game kolorow w stanach neutralnym
1 utlenionym badz zredukowanym rozciggajaca si¢ od zakresu ultrafioletowego poprzez
zakres widzialny, az do bliskiej podczerwieni. ° Moga one rowniez by¢ naniesione
na réznego rodzaju podiloza, co daje mozliwo$¢ tworzenia wielu rodzajow urzadzen
elastycznych.'®"®  Materialy ~elektrochromowe przyciagaja szczegélne zainteresowanie
ze wzgledu na mozliwos¢ ich zastosowania jako aktywnych warstw w urzadzeniach takich jak
papier elektroniczny,'® .. inteligentne” okna i lustra,'>"” wiokna i elektronika ubieralna'®2° czy
technologie adaptacyjnego kamuflazu wojskowego.?" 2

Urzadzenia elektrochromowe maja najczgsciej strukture warstwowg jak przedstawiono
na Rysunku 1.
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Anoda

Warstwa materiatu elektrochromowego J
elektrolit [
Katoda E ]

Rysunek 1. Schemat budowy urzadzenia elektrochromowego.

Urzadzenie tego typu zawiera cienkg warstwe materiatu elektroaktywnego natozonego
na przezroczysta elektrode pracujaca oraz drugg elektrode bedaca elektroda odniesienia.
Pomiedzy dwoma elektrodami znajduje si¢ warstwa zelu elektrolitycznego. Niektore
z urzadzen elektrochromowych, tzw. urzadzenia elektrochromowe typu baterii (battery type
EC)"" zawieraja dodatkowo warstwe magazynujaca jony natozona na elektrode odniesienia.
Istnieje wiele metod nanoszenia materiatu elektrochromowego na powierzchnie podtoza,” sa
to na przyktad odparowanie w prozni, nadrukowywanie, naktadanie z wykorzystaniem sity
odsrodkowej czy napylanie. Odparowanie w prézni moze by¢ stosowane tylko w przypadku
materiatow, ktore tatwo przechodzg w stan pary i sg trwale, czyli najczesciej jest uzywane do
otrzymywania cienkich warstw metali lub tlenkow metali. Z kolei metody nadruku, napylania
oraz powlekania z wykorzystaniem sity odsrodkowej moga by¢ stosowane tylko
w przypadku, gdy nanoszony na powierzchni¢ material jest dobrze rozpuszczalny
w  typowych rozpuszczalnikach  organicznych. Jednakze  zastosowanie  dobrze
rozpuszczalnych zwigzkow jako materiatdéw elektrochromowych moze powodowacl, ze
materiat elektroaktywny bedzie si¢ czesciowo rozpuszczat w zelu -elektrolitycznym,
prowadzac do skrdcenia czasu pracy urzadzenia, stabej wydajnosci, defektéw koloru oraz
stabego kontrastu. Najlepszym sposobem otrzymania trwatej, nierozpuszczalnej w zelu
elektrolitycznym warstwy elektrochromowej jest polimeryzacja dobrze rozpuszczalnych
monomerdéw bezposrednio na powierzchni elektrody. Mozna to przeprowadzi¢ stosujac rdzne
metody otrzymywania polimerow takie jak na przyktad fotopolimeryzacja, polimeryzacja
termiczna, elektropolimeryzacja czy polikondensacja odpowiednich monomerow.

Urzadzenie elektrochromowe charakteryzuja parametry takie jak elektrochromowy
kontrast, czas reakcji, stabilno§¢ i1 pamie¢ optyczna. Elektrochromowy kontrast jest
najczesciej mierzony jako réznica w transmitancji (A%T) materialu elektrochromowego
bedacego w dwodch roznych stanach redoks monitorowana przy odpowiedniej dtugosci fali.
Czas reakcji jest okreslany jako czas niezb¢dny do zmiany z jednego stanu redoks w drugi.
Stabilnos$¢ definiuje si¢ jako liczbe cykli redoks, ktorym ulega materiat elektrochromowy bez
znaczacej utraty wydajnosci. Z kolei pami¢é optyczna jest to czas przez jaki dany materiat
elektrochromowy moze przebywa¢ w okreslonym stanie redoks (mie¢ okreslona barwg)
w warunkach bezpradowych.

Wiyniki i dyskusja

Celem naukowym przedstawionych badan byta synteza 1 charakterystyka
elektroaktywnych materiatow wykazujacych zmiany optyczne (zmiang koloru Ilub
wlasciwos$ci emisyjnych) w wyniku dziatania zewngtrznego impulsu elektrycznego. Zwiazki
tego typu sa interesujacymi materiatami do konstrukeji urzadzen -elektrochromowych
i organicznych diod emitujacych $wiatto (organic light-emitting diodes OLED). Rozne klasy
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zwigzkow poczawszy od matych czasteczek organicznych [H1 1 H2], poprzez polimery
organiczne [H3-HS5] do zwigzkow kompleksowych [H6], zostaly otrzymane
1 scharakteryzowane pod katem ich uzytecznosci jako materiaty elektroaktywne.

Pierwsza klasg scharakteryzowanych zwigzkéw sa male czasteczki organiczne
zawierajace fluoren [H1] oraz benzotiadiazol [H2]. Fluoren jest zwigzkiem bifenylowym
wykazujacym silng fotoluminescencje, wysoka wydajno$¢ kwantowg emisji, dobrg stabilnos¢
termiczna, rozpuszczalno$é oraz mozliwos¢ tatwej modyfikacji w pozycji C-9.2* ** Zwiazki
zawierajace jednostki fluorenowe sg szeroko stosowane zaréwno w konstrukcji organicznych
diod emitujacych $wiatlo jako niebieskie luminofory”® jak i w konstrukcji ogniw
fotowoltaicznych.”” ** Wiasciwoéci emisyjne zwiazkéw najczeéciej zmieniaja sic wraz
ze stgzeniem na skutek agregacji czasteczek, co jest szczegdlnie widoczne w przypadku
uktadow supramolekularnych. W tworzeniu tego typu uktadow duza rol¢ odgrywaja
oddziatywania niekowalencyjne, na przyktad oddzialywania n-n oraz wigzania wodorowe, co
ma istotny wptyw na ich wtasciwosci luminescencyjne. Agregacja luminoforéw o strukturze
ptaskiej najczesciej nastepuje poprzez utworzenie silnych oddzialywan =n-m, co zwykle
prowadzi do tzw. wygaszenia st¢zeniowego (aggregation-caused quenching effect, ACQ).
Z kolei bardziej rozgatezione czasteczki, na przyktad pochodne tetrafenyloetylenu czgsto
wykazujg wzrost emisji wraz ze wzrostem stezenia, co jest okreslane mianem emisji
indukowanej agregacja (aggregated-induced emission AIE).*> W wyniku agregacji nastepuje
wytlumienie wewnetrznych ruchow czasteczek, ktére najczesSciej odpowiadaja za
dezaktywacje stanu wzbudzonego co w konsekwencji prowadzi do zwigkszenia emisji uktadu.
Zjawisko to jest szczegéOlnie korzystne w urzadzeniach emitujacych $wiatto, gdyz
z aplikacyjnego punktu widzenia w konstrukcji tego typu urzadzen luminofory muszag by¢
uzyte w formie ciata stalego na przyklad w postaci cienkiego filmu.*" !

Publikacja [H1] opisuje syntez¢ 1 wlasciwosci dwoch azometin zawierajacych
jednostki fluorenowe, ktore na skutek tworzenia mi¢dzyczasteczkowych wigzan wodorowych
i innych oddzialywan supramolekularnych wykazuja emisj¢ indukowang agregacja.

Azometiny otrzymano w wyniku wieloetapowej syntezy jak przedstawiono na Rysunku 2.
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Rysunek 2. Schemat syntezy otrzymywania azometin zawierajacych jednostki fluorenowe.

Otrzymane zwiazki sg bardzo interesujagce z punktu widzenia badania zjawiska emisji
indukowanej agregacja ze wzgledu na to, ze zawierajg w swej budowie 2,5-diaminotiofen
oraz wigzania iminowe, ktore wygaszaja luminescencje fluorenu, w konsekwencji czego
azometiny powinny wykazywa¢ minimalng fluorescencj¢ przy niskich stezeniach.
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Fluorescencja rdzenia fluorenowego powinna zosta¢ odnowiona w wyniku ograniczenia
ruchow wewnatrzczasteczkowych fluoroforow. Moze to nastapi¢ przy wyzszych stezeniach
zwigzku na skutek tworzenia oddziatywan supramolekularnych, takich jak na przektad
migdzyczasteczkowe wigzania wodorowe pomiedzy koncowymi grupami aminowymi.
Dodatkowo atomy azotu jednostek trifenyloaminowych majace hybrydyzacje sp> powoduja,
ze czasteczki azometin nie sg plaskie, co zostalo potwierdzone za pomoca analizy

rentgenograficznej (Rysunek 3), a ich agregacja w wyniku tworzenia oddziatywan n-m jest
ograniczona.

o *
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Rysunek 3. Struktura krystaliczna azometiny TPA-FI-H i sie¢ krystaliczna. Miedzyczasteczkowe
1 wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe zaznaczono niebieska linig.

Stwierdzono, ze w stanie statym czasteczki oddzialuja ze soba tworzac silne
miedzyczasteczkowe 1 wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe pomigdzy atomami
wodoru grup aminowych oraz atomem tlenu grupy karbonylowej. Wystepowanie wigzan
wodorowych pomigdzy czasteczkami azometin w roztworze potwierdzono za pomocg analizy
NMR roztworéw o roznych stezeniach (Rysunek 4). Wraz ze wzrostem stezenia nastgpuje
przesuni¢cie sygnatu od atoméw wodoru grup aminowych w kierunku wyzszych
czestotliwosci, co §wiadczy o udziale tych protondéw w tworzeniu wigzan wodorowych
1 wystepowaniu tego typu oddzialywan w roztworze.
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Rysunek 4. Po lewej: Przesunigcie chemiczne protonow grupy NH, w czasteczce TPA-FI-C6
w zaleznosci od stezenia roztworu wykonane w CDCls; po prawej: widma NMR protondéw grupy NH,

w czgsteczce TPA-FI-C6 w zaleznosci od stezenia roztworu wykonane w CDCls.
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Zbadano rowniez wlasciwosci luminescencyjne indukowane agregacja. W przypadku zwigzku
TPA-FI-C6 wraz ze wzrostem stezenia zaobserwowano zmian¢ barwy roztworu z zo6ltej na
czerwong, ktora jest wynikiem zwigkszajacej si¢ absorpcji przy dlugosci fali 540 nm oraz
przesunigcie w kierunku fal dluzszych maksimum emisji (Rysunek 5). Przesunigcie
batochromowe maksimow emisji jest spowodowane zwigkszeniem ilosci oddzialywan
miedzyczasteczkowych pomigdzy czasteczkami fluoroforu. Stwierdzono takze, ze
intensywnos$¢ emisji roztworOw wzrasta wraz ze wzrostem stezenia.
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Rysunek 5. Po lewej: Fotografia przedstawiajaca roztwory TPA-FI-C6 w THF o wzrastajagcym
stezeniu (od prawej do lewej) A) naswietlane lampg UV o dilugosci fali 365 nm B) w $Swietle
dziennym; Po prawej: widma emisyjne roztworéw TPA-FI-C6 w odgazowanym i bezwodnym THF
wykonane przy stezeniach 3.3-10 (m), 33.3 (#), 170 (A) i 1000 (®) mmol/L.

Zaleznos¢ wiasciwosci emisyjnych TPA-FI-C6 od st¢zenia zbadano takze w ciele statym.
W tym celu przygotowano cienkie filmy azometiny oraz azometiny umieszczonej w matrycy
poli(metakrylanu metylu) PMMA w réznych % wagowych. PMMA zostal wybrany jako
matryca do fluoroforu ze wzgledu na tworzenie jednolitego i homogenicznego filmu na
powierzchni szkta. Zalezno$¢ potozenia maksimum emisji od stezenia TPA-FI-C6 w cienkich
filmach (Rysunek 6) byta podobna do tej, ktorg zaobserwowano w przypadku roztworow.

B)

Znormalizowana emisja

Dtugos¢ fali (nm)

Rysunek 6. A) Znormalizowane widma emisyjne cienkich filméw TPA-FI-C6 w matrycy PMMA w
stosunkach wagowych 1:0 (m), 1:10 (V), 1:30 (¢), 1:50 (A), 1:80 (e), 1:100 (»); B) Fotografia
przedstawiajgca emisj¢ cienkich filmow TPA-FI-C6 w matrycy PMMA w stosunkach wagowych 1:0
(1), 1:10 (2), 1:30 (3), 1:50 (4), 1:80 (5), 1:100 (6).

Wraz ze wzrostem ilosci zwigzku w matrycy PMMA zaobserwowano zmian¢ barwy
emitowanego $§wiatta z zielonej na czerwong 1 przesunigcie maksimum emisji w kierunku fal



Zalgcznik nr 2A — Autoreferat w jezyku polskim

dhluzszych. Aby potwierdzi¢, ze otrzymane zwigzki wykazujg emisj¢ indukowang agregacja
zbadano takze ich wtasciwosci emisyjne w rozpuszczalnikach organicznych mieszajacych si¢
z woda [tetrahydrofuran (THF), acetonitryl (ACN) i dimetylosulfotlenek (DMSO)] oraz
w mieszaninach tych rozpuszczalnikéw z woda. Ze wzgledu na staby charakter hydrofilowy
azometin, w szczegolnosci TPA-FI-C6 ze wzgledu na obecnos¢ dhugich tancuchow
alkilowych, dodanie wody do roztworu zwigzku w rozpuszczalniku organicznym powinno
spowodowa¢ agregacjc TPA-FI-H oraz TPA-FI-C6. Stwierdzono, ze badane zwigzki
wykazujg bardzo stabg emisj¢ przy niskich stezeniach w wigkszosci rozpuszczalnikow
organicznych. Wzrost intensywnos$ci emisji obserwowano wraz ze zwigkszeniem ilosci wody
w mieszaninie rozpuszczalnik organiczny/woda. W zakresie 50-90% wody w mieszaninie
THF/woda roztwory wykazywaly emisj¢ $wiatta o dlugosci fali odpowiadajacej barwie
czerwonej (Rysunek 7).
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Rysunek 7. A) Widma emisyjne roztworow TPA-FI-C6 w mieszaninach THF/woda zwierajace 100
% (m), 90 % (A), 70 % (@), 50 % (¢), 20 % (o) i 10 % (o) THF. B) Wzgledne wydajnosci kwantowe
TPA-FI-C6 zarejestrowane w mieszaninach THF (m), acetonitrylu (o) i DMSO (A) z woda przy
réznych % objetosciowych wody. Fotografia przedstawia fluorescencje roztworow TPA-FI-C6
w mieszaninie DMSO/woda zawierajacych 0 (1), 10 (2), 30 (3), 50 (4), 80 (5) i 90 (6) %
objetosciowych wody w wyniku wzbudzenia roztworéw promieniowaniem UV o dlugosci fali 365
nm.

Otrzymane wyniki potwierdzaja tworzenie si¢ oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych pod
wptywem wody, ktore czg¢sciowo przywracaja emisje rdzenia fluorenowego wygaszong
obecnos$cia grup tiofenowych oraz wigzan iminowych.

Jedna z najwazniejszych wlasciwosci fizykochemicznych jakie powinien wykazywaé
materiat elektrochromowy jest odwracalne elektrochemiczne utlenianie/redukcja z wyrazng
zmiang koloru. Wiasciwosci elektrochemiczne azometin zbadano metodg woltamperometrii
cyklicznej na elektrodzie platynowej stosujac TBA-PFg jako roztwor elektrolitu
podstawowego. W przypadku azometiny TPA-FI-C6, w zaleznosci od stosowanego
rozpuszczalnika, na cyklicznych woltamogramach obserwowano jeden lub dwa piki w cyklu
anodowym odpowiadajace utlenianiu badanego zwiazku (Rysunek 8A). Elektroutlenianie
miato charakter odwracalny w ACN, dichlorometanie (DCM) oraz THF, w cyklu katodowym
obserwowano jeden lub dwa piki odpowiadajace redukcji wczesniej utlenionego zwigzku.
W czes$ci zar6wno anodowej, jak i katodowej widoczne sg rowniez piki odpowiadajace
utlenianiu/redukcji ferrocenu, ktory stosowano jako wzorzec wewnetrzny.
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Natezenie pradu
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Rysunek 8. A) Cykliczne woltamperogramy dla TPA-FI-C6 zarejestrowane na elektrodzie Pt
w bezwodnym i odtlenionym 0.1 M roztworach TBAPF¢ w acetonie (—), THF (—), ACN (—) i DCM
(—)z szybko$cig zmiany potencjatu nakladanego na elektrode 100 mV/s skalibrowane wzgledem
ferrocenu (E,' = 0.40V vs. SCE w MeCN/TBAPFq, E,' = 0.46V vs. SCE w CH,Cl,/TBAPFg, E,' =
0.48V vs. SCE w acetonie/TBAPF, oraz E,' = 0.56V vs. SCE w THF/TBAPF,).” B) Widma
absorpcyjne TPA-FI-C6 zarejestrowane w bezwodnym i odtlenionym 0.1M roztworze TBAPF;
w DCM jako elektrolicie podstawowym po przytozeniu potencjatu o wartosci 0 (m) 700 (@), 800 (A),
900 (o) 1000 () 1100 (0) i -500 (*) mV vs. Ag/Ag przez 30 sekund na potencjat. Fotografia
przedstawia stan neutralny (po lewej) oraz utleniony (po prawej) azometiny TPA-FI-C6 w roztworze
DCM.

W celu zbadania uzytecznosci fluoroforéw jako materiatéw elektrochromowych
przeprowadzono badania spektroelektrochemiczne. Pomiary te wykonano stopniowo
zwickszajagc potencjal elektrody 1 jednocze$nie monitorujagc zmiany w widmach
absorpcyjnych lub emisyjnych. Badane azometiny wykazujg wyrazng zmiang koloru z z6ttej
na niebieska podczas elektrochemicznego utleniania (Rysunek 8B). Zmiany koloru sledzono
za pomocg spektroskopii UV-Vis-NIR 1 stwierdzono, ze podczas utleniania nastepuje
zmniejszenie intensywnosci pasma absorpcji przy 443 nm i jednocze$nie tworza si¢ dwa
nowe pasma absorpcyjne: jedno przy 595 nm i drugie w zakresie bliskiej podczerwieni
(~1375 nm). Obecno$¢ w roztworze podczas elektroutleniania tylko neutralnych i utlenionych
indywiduoéw potwierdza wyrazny punkt izozbestyczny przy 483 nm.

Ze wzgledu na zaobserwowane wiasciwosci fluorescencyjne oraz mozliwos¢
odwracalnego utleniania/redukcji otrzymanych zwigzkow zbadano takze ich wihasciwosci
fluoroelektrochemiczne. Badania przeprowadzono w mieszaninie THF/woda w stosunku
objetosciowym 1:9 stosujac chlorek potasu jako elektrolit podstawowy, poniewaz wykazywat
on najlepsza przewodnos$¢ w badaniach elektrochemicznych. Zaobserwowano, ze wraz ze
wzrostem potencjatu od 0 do 1.2V nastgpowato zmniejszanie si¢ intensywnosci pasma emisji
przy 640 nm (Rysunek 9).
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Rysunek 9. Zmiany fluorescencji TPA-FI-C6 w 0.1M roztworze KCl w mieszaninie THF/woda (1:9
v/v) jako elektrolicie podstawowym otrzymane w wyniku wzbudzenia promieniowaniem o dlugosci
fali 430 nm po przylozeniu potencjatu O (m), 900 (@), 1000 (A), 1100 (V), 1200 (¢), 1300 (€) mV
oraz -1000 (») mV przez 60 sekund.

Zastosowanie strategii wykorzystania oddzialywan supramolekularnych w celu zwigkszenia
fluorescencji cienkich filméw azometin jest bardzo interesujace ze wzgledu na mozliwos¢
poprawy wydajnosci urzadzen emitujacych $wiatto opartych na zwigzkach tego typu.

Kolejng grupa zwiazkow czgsto wykorzystywang w projektowaniu materialéw do
zastosowan w elektronice s3 pochodne benzotiadiazolu. Benzotiadiazol (BTZ) wykazuje
charakter elektronoakceptorowy i1 ze wzgledu na to posiada interesujace wihasciwosci
optoelektroniczne, ktére moga by¢ wzmocnione, gdy jednostka BTZ znajduje si¢ pomiedzy
dwoma podstawnikami elektronodonorowymi. Powstate w ten sposob ugrupowanie donor-
akceptor-donor (D-A-D) powoduje, ze pochodne BTZ wykazuja zaréwno wlasciwosci
optyczne, jak i elektrochemiczne, ktore sprawiaja, ze zwiagzki tego typu sa idealnymi
kandydatami do zastosowan jako funkcjonalne materiaty w elektronice. Zwiagzki donorowo-
akceptorowe tzw. push-pull najczesciej wykazuja wiasciwosci solwatochromowe, ktore sa
wynikiem oddzialtywan migdzyczasteczkowych pomiedzy czasteczkami  fluoroforu
i czasteczkami rozpuszczalnika.™ ** Oddzialywania te silnie wptywaja na cechy fotofizyczne
roztwordw, takie jak wtasciwosci absorpcyjne 1 emisyjne, wydajnos¢ kwantowa luminescencji
oraz czas zycia stanu wzbudzonego. Efekt solwatochromowy moze wystepowa¢ w wyniku
zmian polarnosci rozpuszczalnika, lepkosci, wspolczynnika zatamania $wiatta lub innych
parametrow.

Otrzymano i scharakteryzowano zwiazki zawierajace grup¢ nitrylowa (BTZ-CN) oraz
nitrowag (BTZ-NO2) (Rysunek 10) w celu lepszego poznania wpltywu grup
elektronoakceptorowych na wiasciwosci fotofizyczne zwigzkow typu push-pull zawierajacych
grupe benzotiadiazolowg potaczong =z elektronodonorowym podstawnikiem N,N-
dimetyloaminowym [H2]. Zbadano takze ich uzytecznos¢ jako funkcjonalnych materialow w
konstrukcji urzadzen elektrochromowych oraz urzadzen emitujacych swiatto.

/ /
NC N O,N N
\ \
7\ 7\
N. _N N___N
s s

BTZ-CN BTZ-NO2
Rysunek 10. Zwiazki typu push-pull.
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W celu zbadania wplywu rozpuszczalnika na witasciwosci spektroskopowe otrzymanych
fluoroforow zarejestrowano elektronowe widma absorpcyjne oraz widma emisyjne
w rozpuszczalnikach aprotycznych o réznej polarnosci (Rysunek 11).
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Rysunek 11. Znormalizowane widma emisyjne BTZ-CN (a) i BTZ-NO2 (b) zarejestrowane w DCM
(m), DMSO (o), ACN (e), heksanie (©), acetonie (4 ), octanie etylu (©), eterze dietylowym (A), THF
(A), toluenie (¢) po wzbudzeniu dtugo$cig fali odpowiadajagca maksimum absorpcji. Po prawe;:
Fotografia przedstawiajgca fluorescencje BTZ-CN (c) i BTZ-NO2 (d) w heksanie (1), toluenie (2),
eterze dietylowym (3), DCM (4), octanie etylu (5), THF (6), acetonie (7), ACN (8) i DMSO (9) po
wzbudzeniu lampa UV o dlugosci fali 360 nm.

Stwierdzono, ze maksima absorpcji sa nieznacznie przesunigte w zalezno$ci od
rozpuszczalnika o 10 nm (475 cm™) dla BTZ-CN i o 15 nm (685 cm™) w przypadku BTZ-
NO2. Z kolei maksima emisji fluoroforow sa znaczaco przesuni¢te w zaleznosci od
polarnosci rozpuszczalnika — maksima emisji BTZ-CN sa przesuniete o 175 nm (3710 cm™),
a BTZ-NO2 o 160 nm (3455 cm™). Wplyw rozpuszczalnika na kolor emisji roztworéw
przedstawia Rysunek 11. Zaobserwowano, ze barwa emisji roztwordow jest zalezna od
polozenia maksimum emisji dwoch pasm emisyjnych, jednego przy dtugosciach fali ponizej
500 nm oraz drugiego powyzej 500 nm, a takze ich intensywno$ci i zmienia si¢ wraz ze
zmiang dtugosci fali wzbudzenia (Rysunek 12).
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Rysunek 12. Widma emisyjne BTZ-CN zarejestrowane w DCM w wyniku wzbudzenia roztworu
dlugo$ciami fali w zakresie od 380 do 450 nm.
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Wydajnosci kwantowe luminescencji badanych fluoroforow w réznych rozpuszczalnikach
zmierzono za pomocg sfery calkujacej, ktora pozwala na pomiar bezwzglgdnej wydajnosci
kwantowej poprzez pomiar ilosci fotonow wyemitowanych oraz zaabsorbowanych. Pomiar za
pomoca sfery catkujacej nie wymaga zastosowania wzorcow fluorescencyjnych.’® W celu
potwierdzenia poprawnosci otrzymanych wynikéw przed pomiarami wydajnosci kwantowych
badanych zwigzkow zmierzono wydajnos¢ kwantowg roztworu antracenu w etanolu (®q =
0.28).%7 Stwierdzono, ze wydajnosci kwantowe fluorescencji w przypadku obu zwiazkow
malejg wraz ze wzrostem polarnosci rozpuszczalnika. Otrzymane wartosci byly zblizone
w przypadku roztworéw w heksanie, toluenie, eterze dietylowym i DCM, natomiast
wydajno$¢ kwantowa roztworéw zwigzkow w acetonie, ACN i DMSO gwaltownie
zmniejszala si¢.

Ze wzgledu na zainteresowanie zastosowaniem badanych fluoroforow jako aktywnych
materiatdw w urzadzeniach emitujacych $wiatto przeprowadzono badania ich wiasciwosci
fluorescencyjnych w ciele statym. Stwierdzono, ze cienkie filmy zwigzkow na skutek
wygaszania koncentracyjnego nie wykazuja wilasciwosci emisyjnych. Aby zredukowac ten
efekt fluorofory enkapsutowano w matrycach poli(metakrylanu metylu) (PMMA) w r6znych
stosunkach wagowych fluoroforu do PMMA (Rysunek 13a). Stwierdzono, ze intensywno$¢
emisji fluoroforu jest wyzsza przy mniejszych ilosciach fluoroforu w matrycy PMMA.

i

Rysunek 13. A) Fotografia przedstawiajaca emisj¢ cienkich filméw BTZ-NO2 w matrycy PMMA
w stosunku wagowym fluorofor : PMMA 1:0, 1:10 i 1:100 (od lewej do prawej) w wyniku
naswietlania lampg UV o dlugosci fali 365 nm B) Fotografia przedstawiajaca emisje BTZ-CN (po
prawej) oraz BTZ-NO2 (po lewej) w matrycy PDMS (0.1% zwigzku PDMS) w wyniku naswietlania
lampa UV o dlugosci fali 365 nm.

Silng emisje zaobserwowano takze po umieszczeniu fluoroforu w matrycy
poli(dimetylosiloksanu) (Rysunek 13b). W tym przypadku otrzymano elastyczny materiat
o wymiarach 5 cm x 5 cm, ktéry nie tracit wlasciwosci emisyjnych podczas wielokrotnego
zginania i rozciagania.

Aby stwierdzi¢ czy otrzymane fluorofory moga by¢ odwracalnie elektroutleniane
przeprowadzono badania elektrochemiczne i stwierdzono, ze w przypadku obu zwigzkoéw
zachodzi proces odwracalnego eletrochemicznego utleniania/redukcji. Potencjaty utleniania
(E°) okreslono stosujgc ferrocen jako wzorzec wewnetrzny i wynoszg one +875 i +930 mV
vs. SCE odpowiednio dla BTZ-CN i BTZ-NO2. W cyklu katodowym zaobserwowano piki
przy wartosciach potencjatu +800 1 +860 mV odpowiednio dla BTZ-CN i BTZ-NO2
odpowiadajace redukcji wczesniej utlenionego zwigzku. Roéznica w  potencjatach
utleniania/redukcji wynika z roznej sity elektronoakceptorowych grup CN i NO,. Ze wzgledu
na stabsze wiasciwosci elektronoakceptorowe grupy nitrylowej, elektronodonorowy efekt
grupy aminowe;j jest silniejszy w przypadku zwigzku BTZ-CN w porownaniu do BTZ-NQO?2,
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co skutkuje nizszg wartoscig potencjatu utleniania BTZ-CN. W cze$ci zarowno anodowej, jak
1 katodowej widoczne sg rowniez piki odpowiadajace utlenianiu/redukcji ferrocenu.

Ferrocen

Natgzenie pradu
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Rysunek 14. Cykliczne woltamperogramy dla BTZ-CN (czarna) oraz BTZ-NO2 (czerwona)
zarejestrowane na elektrodzie Pt w bezwodnym i odtlenionym 0.1M roztworze TBAPFs w DCM jako
elektrolicie podstawowym z szybko$cig zmiany potencjatu naktadanego na elektrode 100 mV/s,
stosujac ferrocen jako wzorzec wewngtrzny.

Badania spektroelektrochemiczne BTZ-CN wykazaly, ze wraz ze wzrostem
potencjatu maleje pasmo absorpcji przy 455 nm 1 jednoczes$nie tworzg si¢ nowe pasma
absorpcyjne z maksimum przy dlugosciach fali 365, 525, 760 oraz 840 nm (Rysunek 15A).
Punkt izozbestyczny przy 405 nm potwierdza, ze w roztworze znajduja si¢ tylko indywidua
neutralne 1 utlenione, czyli podczas elektrochemicznego utleniania/redukcji nie zachodzg
zadne procesy uboczne. Jednocze$nie zaobserwowano zmiang koloru roztworu z zottej na
fiotkowor6zowy. Czasteczki powracaty do stanu neutralnego po przylozenie ujemnego
potencjatu o niskiej wartosci. W wyniku stopniowego zwigkszania potencjatu dodatniego
zmieniajg si¢ rowniez wlasciwosci emisyjne roztwordw. Stwierdzono, ze kolor emisji zmienia
si¢ z fioletowej na niebieskg w wyniku elektroutleniania zwigzku (Rysunek 15B).
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Rysunek 15. A) Widma absorpcyjne BTZ-CN zarejestrowane w 0.1M roztworze TBAPF¢ w DCM po
przytozeniu potencjatu o wartosci 0 (m), 700 (e), 800 (¢), 900 (A), 1000 (V), 1100 (o), 1200 (o)
i 1300 (0) mV vs. Ag/Ag" przez 30 sekund na potencjal. B) Widma emisyjne BTZ-CN otrzymane
w wyniku wzbudzenia promieniowaniem o dtugosci fali 390 nm po przylozeniu potencjatu o wartosci
0 (m), 700 (@), 800 (#), 900 (A), 1000 ( V), 1100 (o), 1200 (©), 1300 (0) i -1000 (0) mV vs. Ag/Ag"
przez 30 sekund na potencjat.
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Konstrukcja sprawnie dziatajacych wurzadzen -elektrochromowych opartych na
zwigzkach, ktore sg rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych, daje mozliwo$¢ ich
tatwego przetwarzania, ale jest utrudniona ze wzgledu na to, ze zwigzki te moga rozpuszczad
si¢ takze w zelu elektrolitycznym. Najprostszym sposobem otrzymania nierozpuszczalnych
cienkich filméw do konstrukcji tego typu urzadzen jest polimeryzacja dobrze
rozpuszczalnych monomeréw na powierzchni elektrody pracujacej. Jedng z metod
polimeryzacji na powierzchni elektrody jest polimeryzacja termiczna, ktéra nie wymaga
fotoinicjatorow ani zadnych dodatkowych reagentow na etapie inicjacji.’® Zgodnie
z mechanizmem zaproponowanym przez Mayo> etap inicjacji reakcji polimeryzacji
termicznej zwigzkow zawierajacych grupy styrenowe polega na spontanicznym tworzeniu
rodnikow, ktéore w reakcji tancuchowej tworza polimer. Polimeryzacja termiczna jest
najlepszym sposobem polimeryzacji na powierzchni elektrody w przypadku, gdy produkty
uboczne pochodzace z np. fotoinicjatora moglyby zakldca¢ pracg urzadzenia i jest bardzo
czegsto stosowana w tworzeniu warstw stosowanych w konstrukcji urzadzen emitujacych
$wiatto.** !

Bazujac na podstawie wynikow otrzymanych wczesniej [H1, H2] zaprojektowano
monomer ulegajacy  polimeryzacji  termicznej. W  wyniku  potaczenia  silnie
luminescencyjnego, wykazujacego wiasciwosci solwatochromowe BTZ z obszerng grupa
trifenyloaminowa zapewniajaca emisj¢ indukowang agregacja zaprojektowano i otrzymano
zwigzek wykazujacy silne wilasciwosci emisyjne zar6wno w roztworze jak i ciele stalym
[H3]. Monomer zawierajacy dwie grupy styrenowe oraz jednostke benzotiadiazolowa (BTZ-
styr) otrzymano w wyniku czteroetapowej syntezy jak przedstawiono na Rysunku 16.
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Rysunek 16. Schemat syntezy monomeru BTZ-styr.

W pierwszym etapie syntezy w wyniku katalizowanej kompleksami palladu reakcji
sprzegania Suzuki-Miyaura donorowa grupa trifenyloaminowa zostata potaczona z grupa
BTZ prowadzac do utworzenia zwigzku A. Otrzymano w ten sposdb ugrupowanie typu
donor-akceptor-donor (D-A-D) wykazujace witasciwosci solwatochromowe oraz wysoka
luminescencje w roznych rozpuszezalnikach organicznych.*” ** W kolejnym etapie syntezy
zwigzek A poddano reakcji Vilsmeier-Haack otrzymujac dialdehyd B, ktéry nastepnie zostat
zredukowany za pomocg NaBH4 do pochodnej C. Ostatni etap syntezy polegatl na reakcji
zwigzku C z 1-chlorometylo-4-winylobenzenem, w wyniku ktorej otrzymano monomer BTZ-
styr. Obecno$¢ grup styrenowych pozwala na termiczng polimeryzacj¢ monomeru na
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powierzchni podtoza i otrzymanie elektrochromowego i silnie fluorescencyjnego cienkiego
filmu.

W celu znalezienia odpowiedniej temperatury polimeryzacji dokonano charakterystyki
termicznej BTZ-styr. Badania obejmowaly analize termograwimetryczng (TGA) oraz
skaningowa kalorymetri¢ roéznicowg (DSC). Stwierdzono, ze zwiazek wykazuje wysoka
stabilno$¢ termiczng. W zakresie do 200°C nastgpil tylko 4% ubytek masy. Niewielki ubytek
masy (~1.5%) w temperaturze 100°C jest zwigzany z utratg wody z probki. Z kolei krzywa
DSC charakteryzuje si¢ egzotermicznym pikiem przy 115°C, ktéry mozna przypisaé
procesowi termicznej polimeryzacji BTZ-styr. W celu otrzymania cienkiego filmu
poly(BTZ-styr) roztwor monomeru w DCM napylono na powierzchni¢ podloza (szkla lub
szkla pokrytego tlenkiem indowo-cynowym ITO) i ogrzewano w komorze r¢kawicowej
w temperaturze 120°C przez 1 godzing. Nastepnie podtoze przemyto DCM w celu usunigcia
ewentualnych nieprzereagowanych monomeréw i oligomeréw. Polimeryzacja termiczna
pochodnych styrenowych powoduje kurczenie si¢ warstwy monomeru naniesionej na
podioze, co moze prowadzi¢ do powstawania peknie¢ w cienkim filmie. W celu okreslenia
stopnia kontrakcji warstwy wykonano za pomocg profilometru pomiary grubosci warstwy
przed i po polimeryzacji. Stwierdzono, ze grubo$¢ warstwy monomeru przed polimeryzacja
wynosita 500 nm 1 w wyniku polimeryzacji zmalala o 15% (do 425 nm). Poprzez napylenie
z uzyciem szablonu na powierzchni¢ szkta roztworu BTZ-styr w DCM 1 nast¢pnie
polimeryzacj¢ otrzymano fluorescencyjne logo, ktére zobrazowano za pomocg profilometru
otrzymujac mape 3D (Rysunek 17).

Rysunek 17. Po lewej: Fotografia przedstawiajaca fluorescencyjne logo wykonane z poly(BTZ-styr)
na powierzchni szkla; zdjecie wykonano w $wietle UV (365 nm). Po prawej: mapa 3D otrzymana
w wyniku skanowania obszaru o wymiarach 18 mm x 20 mm x 4.5 mm.

Zbadano wiasciwosci elektrochemiczne zard6wno monomeru BTZ-styr w roztworze jak
1 polimeru poly(BTZ-styr) w cienkim filmie (Rysunek 18). Stwierdzono, ze monomer ulega
odwracalnemu elektrochemicznemu utlenianiu/redukcji przy potencjale formalnym utleniania
+880 mV 1 odwracalno$¢ tego procesu jest zachowana gdy jest on spolimeryzowany na
powierzchni szkta pokrytego warstwa tlenku indowo-cynowego (ITO). Formalny potencjat
utleniania dla polimeru jest bardziej dodatni (1100 mV) od potencjatu utleniania monomeru.
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Rysunek 18. Cykliczne woltamperogramy dla BTZ-styr (czarny) oraz poly(BTZ-styr) (czerwony)
zarejestrowane na elektrodzie Pt w 0.1M w bezwodnym i beztlenowym roztworze TBAPFs w DCM
z szybkoscig zmiany potencjatu elektrody badanej 100 mV/s.

W celu $ledzenia zmian koloru podczas procesu utleniania wykonano badania
spektroelektrochemiczne monomeru BTZ-styr w roztworze oraz polimeru poly(BTZ-styr)
osadzonego na powierzchni ITO wykonano (Rysunek 19). Cienki film poly(BTZ-styr)
w stanie neutralnym wykazuje pasmo absorpcji przy 475 nm, ktore jest przesunigte
batochromowo o 15 nm w poréwnaniu do pasma absorpcji monomeru BTZ-styr.
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Rysunek 19. Widma absorpcyjne poly(BTZ-styr) osadzonego na elektrodzie ITO mierzone
w bezwodnym i odtlenionym 0.1M roztworze TBAPF; jako elektrolicie podstawowym po przylozeniu
potencjatu 0 (m), 800 (¢), 900 (), 1000 (»), 1100 (V), 1200 (A) i -500 () mV przez 30 sekund na
potencjal. Fotografia przedstawia polimer poly(BTZ-styr) w stanie neutralnym (po lewej)
i utlenionym (po prawej).

W przypadku poly(BTZ-styr) osadzonego na ITO wraz ze wzrostem potencjalu pasmo
absorpcji z maksimum przy 475 nm maleje 1 jednoczes$nie tworzy si¢ nowe, szerokie pasmo
absorpcji w rejonie bliskiej podczerwieni z maksimum przy 950 nm, co odpowiada zmianie
koloru z zo6ttej na szarg. Obserwowana barwa szara wynikata z faktu, ze stan utleniony
poly(BTZ-styr) charakteryzuje si¢ bardzo szerokim pasmem absorpcji wchodzacym
czesciowo w zakres widzalny. Po przylozeniu potencjatu ujemnego (-500 mV) 1 neutralizacji
stanu utlenionego nastgpowalo odtworzenie widma poczatkowo obserwowanego dla stanu
neutralnego i zmiana koloru z szarej na zo6lta. Zmiany absorpcji pomiedzy zakresem
widzialnym 1 bliskiej podczerwieni podczas procesu elektrochemicznego s3 szczegodlnie
wazne w przypadku materiatow do konstrukcji okien elektrochromowych. Ze wzgledu na
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silng absorpcje w rejonie widzialnym 1 bliskiej podczerwieni w réznych stanach redoks
otrzymany zwigzek jest interesujagcym materiatem do zastosowan w tego typu urzadzeniach.

Wiasciwosci fluorescencyjne BTZ-styr zostaly zbadane w dziewigciu réznych
rozpuszczalnikach o  zréznicowanej polarnosci w  celu okre§lenia wlasciwosci
solwatochromowych. Stwierdzono, Ze fluorofor w niepolarnych rozpuszczalnikach, takich jak
heksan wykazuje emisj¢ Swiatta odpowiadajacego barwie zielonej 1 kolor emisji zmienia si¢
poprzez z6ity w toluenie i ré6zowy w DCM do niebieskiego w polarnym ACN i DMSO
(Rysunek 20). Wartosci wydajnosci kwantowej luminescencji rowniez byty uzaleznione od
rodzaju rozpuszczalnika. W rozpuszczalnikach niepolarnych obserwowano wysokie wartosci
bezwzglednej wydajnosci kwantowej (np. > 80% w heksanie) i ze wzrostem polarnosci
rozpuszczalnika warto$¢ ta malata.

Zrormalizowana emisja
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Rysunek 20. Znormalizowane widma emisyjne BTZ-styr w heksanie (P), eterze dietylowym (¢),
toluenie (m), octanie etylu (<), THF (o), DCM (A), acetonie (0), ACN (e) i DMSO (V) oraz
fotografia przedstawiajaca fluorescencje BTZ-styr w heksanie, eterze dietylowym, toluenie, octanie
etylu, THF, DCM, acetonie, ACN i DMSO (od prawej do lewej).

Wykonano takze pomiary zaleznos$ci intensywnosci emisji od przytozonego potencjatu
dla BTZ-styr w roztworze oraz poly(BTZ-styr) w ciele statym. Fluorofory wzbudzano
promieniowaniem o dtugosci fali 460 nm i monitorowano zmiany fluorescencji w zaleznosci
od potencjatu. Jak wida¢ na Rysunku 21 intensywno$¢ fluorescencji cienkiego filmu
poly(BTZ-styr) maleje wraz ze wzrostem przytozonego napigcia.
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Rysunek 21. Widma emisyjne poly(BTZ-styr) w bezwodnym i beztlenowym 0.1M roztworze
TBAPF¢ w DCM jako elektrolicie podstawowym otrzymane w wyniku wzbudzenia probki dtugoscia
fali 460 nm po przylozeniu potencjatu 0 (m), 700 (o), 800 (¢), 900 (<), 1000 (»), 1100 (V), 1200
(A), 1300 (0)1-500 (o) mV przez 30 sekund na potencjal.

Ze wzgledu na interesujace wilasciwosci elektrochromowe 1 luminescencyjne
poly(BTZ-styr) obserwowane w ciele stalym skonstruowano urzadzenie jednoczesnie
elektrochromowe 1 emisyjne. W tym celu na powierzchni¢ ITO naniesiono warstwe
monomeru BTZ-styr, ktory nastgpnie spolimeryzowano otrzymujac nierozpuszczalny cienki
film poly(BTZ-styr). Otrzymany w ten sposob materiat wykorzystano jako anodg, ktora
ztozono z zelem elektroaktywnym i1 druga plytka szklang pokryta ITO petniaca role katody.
Zaprojektowane w ten sposOb urzadzenie zmienia kolor z zéttego na szary (Rysunek 22)
1 jednoczesnie wykazuje silng emisje, ktora ulega wygaszeniu po utlenieniu warstwy
elektroaktywne;.
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Rysunek 22. Fotografia przedstawiajaca urzadzenie elektrochromowe w stanie neutralnym (po lewej),
utlenionym (w $rodku) i neutralnym w s$wietle UV (po lewej) zawierajace poly(BTZ-styr) jako
warstwe aktywng oraz zmiany w transmitancji urzgdzenia monitorowane przy dlugosci fali 790 nm w
funkcji czasu. Potencjat zmieniano pomigdzy +3200 mV -1000 mV co 30 sekund.
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Skonstruowane urzadzenie wykazywalo ~70% kontrast elektrochromowy przy dlugosci fali
790 nm. Po 30 minutach pracy urzadzenia z 30 sekundowymi odstgpami pomi¢dzy zmianami
przylozonego potencjatu (30 cykli utleniania/redukcji) stwierdzono jedynie nieznaczng
degradacje warstwy aktywne;.

Inng metoda tworzenia nierozpuszczalnych warstw polimeréw na podlozu jest
elektropolimeryzacja. Metoda ta wymaga monomerdéw o dobrej rozpuszczalnosci, a cienka
warstwa jest tworzona in situ na powierzchni elektrody badanej, prowadzac do powstania
filmu charakteryzujacego sic dobra adhezja i kontaktem elektrycznym.** W zaleznosci od
rodzaju grupy funkcyjnej w zwiazku, ktory ulega elektropolimeryzacji (np. tiofen, pirol,
trifenyloamina lub grupy winylowe) mozliwa jest utleniajaca lub redukujaca
elektropolimeryzacja.** Jednym z interesujacych polimerow przewodzacych jest polipirol,
ktéry jest stosowany w konstrukcji sensorow,”’ baterii,”® kondensatoréw,’' urzadzen do
ekranowania elektromagnetycznego’> oraz do powlekania tkanin.”® Znanych jest wiele
roznych mechanizmow elektropolimeryzacji w zaleznosci od ich warunkéw, takich jak:
rozpuszczalnik, pH, temperatura czy zastosowany elektrolit podstawowy.”*

Biorgc pod uwage zdolnos¢ pirolu do elektropolimeryzacji zaprojektowano
1 zsyntetyzowano monomery zawierajagce grupy dipirometanowe bedace prekursorami
polimeréw elektrochromowych [H4]. W celu sprawdzenia wptywu struktury monomeru na
proces elektropolimeryzacji oraz trwatos¢ 1 wilasciwosci elektrochromowe utworzonej
warstwy polimeru zaprojektowano i otrzymano trzy rézne rodzaje monomerdw: zawierajacy
jedna grupe dipirometanowsa (tPh-DPy), dwie grupy dipiro(metylo)metanowe (AcPy-DPy)
oraz dwie grupy dipirometanowe i r6zne jednostki elektrochromowe (Th-DPy i TPA-DPy)
(Rysunek 23).

I grupa II grupa

\_NH HN-—/
tPh-DPy

S
Th-DPy @ TPA-DPy

Rysunek 23. Struktury monomerdéw zawierajacych grupy dipirometanowe.

Zwiazki scharakteryzoawano metodami spektroskopowymi oraz za pomoca
rentgenografii strukturalnej (monomer AcPy-DPy i dialdehydy bedace prekursorami
monomeréw Th-DPy i TPA-DPy). Wiasciwosci redoks otrzymanych monomeréw badano
w 0.1M roztworach acetonitrylowych TBAPF; jako elektrolicie podstawowym. Stwierdzono,
ze wszystkie monomery w zakresie potencjatow -250 — +1600 mV ulegaja nieodwracalnemu
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procesowi utleniania elektrochemicznego (Rysunek 24). W czesci zarowno anodowej, jak
i katodowej widoczne sg rowniez piki odpowiadajace utlenianiu/redukcji ferrocenu, ktory
stosowano jako wzorzec wewnetrzny.
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Rysunek 24. Cykliczne woltamperogramy dla monomeréw Th-DPy (niebieski), TPA-DPy
(czerwony), tPh-DPy (czarny) i AcPy-DPy (zielony) zarejestrowane na elektrodzie Pt w bezwodnym
i odtlenionym 0.1M roztworze TBAPF, jako elektrolicie podstawowym z szybko$cig zmiany
potencjatu naktadanego na elektrode 100 mV/s w obecnosci ferrocenu jako wzorca wewnetrznego (E’,
Fc/Fc¢™=0.40 V vs. SCE w 0.1M roztworze TBAPFs w CH;CN). »°

Interesujagcym zjawiskiem jest pojawienie si¢ nowego, odwracalnego piku ultleniania/redukcji
w cyklu anodowy i1 katodowym. Intensywnos$¢ pradowa tego piku ro$nie wraz z liczbg cykli,
co wskazuje na tworzenie si¢ i zwigkszanie grubo$ci warstwy polimeru na powierzchni
elektrody (Rysunek 25).
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Rysunek 25. Kolejne cykle elektrochemiczne A) monomer Th-DPy; B) monomer TPA-DPy; C)
monomer tPh-DPy (cykl: 1 (—), 10 (=), 20 (=), 30 (—), 40 (—), 50 (—)); D) monomer AcPy-DPy
(cykl: 1 (—), 20 (—), 40 (—), 60 (—), 80 (—), 100 (—)) zarejestrowane 0.1M roztworze TBAPFs w ACN
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jako elektrolicie podstawowym na Pt elektrodzie pracujacej przy szybkosci zmiany potencjalu
elektrody badanej 100 mV/s.

W zalezno$ci od budowy polimeryzowanych monomerdw, aby otrzymaé¢ widoczny golym
okiem cienki film na powierzchni elektrody wymagana byla rézna liczba cykli
elektrochemicznych (10 cykli dla monomeréw Th-DPy i TPA-DPy, 50 dla tPh-DPy i 100
dla AcPy-DPy). Monomery Th-DPy i TPA-DPy zawieraja w swej strukturze cztery
pierscienie pirolowe i tworzg bardziej usieciowane filmy, ktore wykazuja lepsza adhezje do
powierzchni elektrody, niz polimer otrzymany w wyniku elektropolimeryzacji tPh-DPy. Ze
wzgledu na mniejszg adhezj¢ poly-tPh-DPy czgsciowo odwarstwia si¢ od powierzchni
elektrody 1 w konsekwencji do otrzymania cienkiego filmu na powierzchni wymagana jest
wicksza liczba cykli elektrochemicznych. Poly-AcPy-DPy jest nietrwaty 1 odwarstwia si¢
z powierzchni elektrody w trakcie jednego cyklu elektrochemicznego w elektrolicie
podstawowym nie zawierajacym monomeru, natomiast polimery poly-Th-DPy, poly-TPA-
DPy i poly-tPh-DPy ulegaja odwracalnemu procesowi elektrochemicznego
utleniania/redukcji (Rysunek 26).
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Rysunek 26. Cykliczne woltamperogramy dla polimeréw poly-Th-DPy (czarny), poly-TPA-DPy
(czerwony) i poly-tPh-DPy (niebieski) zarejestrowane na elektrodzie Pt w bezwodnym i odtlenionym
0.IM roztworze TBAPFs jako elektrolicie podstawowym z szybkoscig zmiany potencjalu na
elektrodzie badanej 100 mV/s w obecnosci ferrocenu jako wzorca wewnetrznego (E’, Fe/Fc™ = 0.40 V
vs. SCE w 0.1M roztworze TBAPFsw CH;CN). »

Morfologi¢ powierzchni cienkich filmow poly-Th-DPy i poly-TPA-DPy scharakteryzowano
za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oaz mikroskopii sit atomowych
(AFM). Stwierdzono, ze otrzymane filmy sa homogeniczne, jednolite, bez pekni¢¢ i1 dziur,
a ksztalty tworzacych je czastek sa w przewazajacej mierze sferyczne o srednicy ~0.06 pm
dla poly-Th-DPy i ~0.1 um dla poly-TPA-DPy (Rysunek 27). Réznice w rozmiarach
czastek wynikaja z roznej struktury przestrzennej monomerdéw. Pomiar grubosci warstwy
polimeru przeprowadzono za pomocg AFM stosujagc metodg zarysowania.
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Rysunek 27. Zdjgcia AFM obszaru o wymiarach 3 um X 3 um polimerow (a) poly-Th-DPy
i (b) poly-TPA-DPy oraz (c) profile przekrojow cienkich filméw poly-Th-DPy (na gorze) i poly-
TPA-DPy (na dole) mierzone w trzech réznych miejscach probki.

Srednia grubos¢ warstwy wynosita 115 nm i 70 nm odpowiednio dla poly-TPA-DPy i poly-
Th-DPy. Elektropolimeryzacja monomerow TPA-DPy i Th-DPy przebiegata przy takim
samym stezeniu i przez taki sam czas, w zwigzku z tym wigksza grubo$¢ warstwy poly-Th-
DPy w poréwnianiu z poly-TPA-DPy najprawdopodobniej wynika z faktu, ze monomer Th-
DPy tatwiej ulega elektropolimeryzacji, niz monomer TPA-DPy i w konsekwencji w takich
samych warunkach eksperymentalnych otrzymuje si¢ grubsza warstwe polimeru na
elektrodzie ITO.

Zmiany koloru podczas elektrochemicznego utleniania i redukcji polimeréw poly-Th-
DPy i poly-TPA-DPy silnie zaleza od rodzaju rdzenia elektrochromowego w monomerze.
Poly-Th-DPy w stanie neutralnym charakteryzuje si¢ pasmem absorpcji z maksimum przy
478 nm, a podczas stopniowego utleniania obserwuje si¢ spadek intensywnosci tego pasma
1 jednoczesnie powstawanie nowego pasma absorpcji z maksimum przy dtugosci fali 495 nm.
Z kolei polimer poly-TPA-DPy w stanie neutralnym wykazat absorpcj¢ z maksimum przy
dhugosci fali 475 nm, ktorego intensywno$¢ zmniejszata si¢ w wyniku przylozenia dodatniego
potencjatu. Nowe pasmo absorpcji z maksimum przy dtugosci fali ~630 nm powstawato, gdy
polimer poly-TPA-DPy byt w stanie utlenionym (Rysunek 28).
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Rysunek 28. Widma absorpcyjne polimeréw osadzonych na elektrodzie ITO mierzone w bezwodnym
i odtlenionym 0.1M roztworze TBAPFs w ACN jako elektrolicie podstawowym A) poly-Th-DPy po
przytozeniu potencjatu o wartosci 0 (m), 600 (»), 800 (e), 1000 (V¥), 1200 (o) i 1300 (¢) mV przez
30 sekund na potencjat. B) poly-TPA-DPy po przylozeniu potencjatu o wartosci 0 (m), 500 (e), 600
(A), 700 (V), 800 (), 900 (<), 1000 (») 1 1100 (o) mV przez 30 sekund na potencjal. Fotografie
przedstawiajg polimery odpowiednio A) poly-Th-DPy i B) poly-TPA-DPy w stanie neutralnym (po
lewej) utlenionym (po prawej).

Ze wzgledu na ciekawe wlasciwosci spektroelektrochemiczne polimeréw poly-Th-DPy
i poly-TPA-DPy obserwowane w cienkim filmie wykorzystano je do konstrukcji urzadzen
elektrochromowych. Wydajno$¢ urzadzen badano monitorujac zmiany transmitancji przy
dhugosci fali 495 nm w przypadku poly-Th-DPy i 650 nm dla poly-TPA-DPy. Stwierdzono,
ze urzadzenia mogg pracowac przez co najmniej 60 cykli utlenienia/redukcji bez wyraznego
zmniejszenia kontrastu elektrochromowego dla poly-Th-DPy (Rysunek 29). W przypadku
poly-TPA-DPy zaobserwowano nieznaczng degradacj¢ warstwy polimeru.
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Rysunek 29. Zmiany w transmitancji urzadzen elektrochromowych zawierajacych polimer A) poly-
Th-DPy i B) poly-TPA-DPy zarejestrowane zmieniajac potencjat pomiedzy +3.2V oraz -1.0V co 40
sekund (poly-Th-DPy) lub 30 sekund (poly-TPA-DPy). Fotografie przedstwaiajg urzadzenia w stanie
neutralnym (po lewej) oraz utlenionym (po prawej).

Otrzymane wyniki pokazuja, ze monomery zawierajace grupy dipirometanowe sg
interesujacymi  prekursorami  polimerow elektrochromowych, a ich wlasciwosci
elektrochromowe moga by¢ tatwo modyfikowane poprzez zmiang struktury monomerdw.

Kolejng metodg tworzenia nierozpuszczalnych warstw polimeréw na podlozu jest
polikondensacja. W metodzie tej mieszanina komplementarnych diamin i dialdehydéw jest
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nanoszona na powierzchni¢ podtoza, ktore jest ogrzewane w atmosferze kwasowej,
najczesciej kwasu trifluorooctowego (TFA) przez okreslony czas.”® Nastgpnie podioze jest
przemywane roztworem trietyloaminy w celu neutralizacji kwasu 1 usunigcia
nieprzereagowanych monomerow i oligomerow. Otrzymywane w ten sposob poliazometiny
czgsto wykazujg pozadane z punktu widzenia zastosowania w elektronice wtasciwosci takie
jak wyrazna 1 odwracalna zmiana koloru pomi¢dzy stanami neutralnym (lub zredukowanym)
oraz  utlenionym, towarzyszaca  procesowi  odwracalnego  elektrochemicznego
utleniania/redukc;ji.”®®

Wykorzystujac reakcje polikondensacji na podtozu ITO otrzymano seri¢ poliazometin
(Rysunek 30) w celu zdefiniowania monomeréw dajacych polimery ulegajace odwracalnemu
procesowi elektrochemicznego utleniania/redukcji 1 wykazujace zmiany koloru w zakresie
widzialnym [HS5]. Zbadano takze wpltyw grubosci warstwy polimeru na jego wilasciwosci
elektrochemiczne i1 optyczne, aby zoptymalizowa¢ grubo$¢ warstwy dla potencjalnych
zastosowan w urzadzeniach elektrochromowych oraz jako sensory jondw metali.

>
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Rysunek 30. Monomery uzyte do otrzymama polimeréw P1-P7 bezposrednio na powierzchni ITO.

/

Taka grupa monomerow zostata wybrana do badan, aby uzyska¢ informacj¢ na temat wpltywu
réznych diamin (4 - 8) na wlasciwosci optoelektroniczne polimerdw. Z kolei roézne
dialdehydy trifenyloaminy (1 - 3) zostaly zbadane, aby sprawdzi¢ wplyw ro6znych
podstawnikéw na wiasciwosci optoelektroniczne polimeréw oraz ze wzgledu na dobrze znane
wlasciwosci elektrochemiczne trifenyloaminy. Wtasciwosci elektrochemiczne poliazometin
P1-P7 badano metoda woltamperometrii cyklicznej. Pozwolilo to na stwierdzenie ktoére
polimery ulegaja procesowi odwracalnego elektrochemicznego utleniania/redukcji, co jest
szczegllnie istotne dla wigkszosci zastosowan w elektronice opartej na zwigzkach
organicznych.  Stwierdzono, ze  mozliwo$§¢  odwracalnego  elektrochemicznego
utleniania/redukcji zachodzi tylko w przypadku polimerow P1-P3 i dlatego tylko te polimery
zostaly uzyte do kolejnych badan. Warstwy polimerow o rdéznej grubosci otrzymano
w wyniku napylenia na podloze roztwordéw zawierajacych rozne stezenia monomerow.
Grubosci warstw poliazometin otrzymane w wyniku polikondensacji, po ogrzewaniu
1 przemyciu zostalty zbadane za pomoca profilometru. Stwierdzono, ze grubo$ci warstw
polimeréw mieszcza si¢ w zakresie 120 do 2500 nm w zalezno$ci od st¢zenia monomeru.
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Wplyw grubosci warstwy na wtasciwosci elektrochemiczne polimeru P1 przedstawia
Rysunek 31.
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ﬁ
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Rysunek 31. Cykliczne woltamperogramy dla polimeru P1 w zalezno$ci od grubosci warstwy
osadzonej na ITO: 1500 (—), 1000 (—), 750 (—), 500 (—), 350 (—) 1 130 (—) nm, zarejestrowane na
elektrodzie ITO stosujgc 0.1M roztwor TBAPFs w ACN jako elektrolit podstawowy z szybko$cig
zmiany potencjatu na elektrodzie badanej 100 mV/s.

Wraz ze zmniejszaniem si¢ grubos$ci warstwy polimeru nastepuje wzrost odwracalnosci
procesu utleniania elektrochemicznego. Jest to czesciowo konsekwencja izolacyjnego
charakteru grubszych warstw polimeru i wolniejszej dyfuzji elektrolitu podstawowego przez
wytworzony film. Podobny trend zaobserwowano réwniez dla polimerow P2 oraz P3.
Stwierdzono, ze najbardziej optymalng gruboscia warstwy polimeréw jest 300-400 nm.
Rodzaj podstawnika w pozycji 4 trifenyloaminy wplywa na warto$¢ potencjatu utleniania
poliazometin, warto$¢ Eox dla polimerow P1 i P3 wynosita 1.5 V vs. Ag/AgCl, natomiast dla
polimeru P2 byla o 200 mV przesuni¢ta w kierunku potencjaldow ujemnych. Jest to
konsekwencja donorowego charakteru grupy OCH;. Zbadano takze wlasciwosci
spektroelektrochemiczne otrzymanych polimeréow i1 stwierdzono, ze polimer P1 w stanie
neutralnym charakteryzuje si¢ pasmem absorpcji z maksimum przy 370 nm, ktérego
intensywno$¢ maleje wraz ze wzrostem przytozonego potencjatu w zakresie od +900 mV do
+2000 mV (A). Jednoczesnie zaobserwowano pojawianie si¢ dwdoch nowych pasm absorpcji
z maksimum przy dlugosci fali 480 oraz 695 nm.
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Rysunek 32. Widma absorpcyjne polimeru P1 osadzonego na ITO zarejestrowane po przytozeniu
potencjatu o wartosci 0 (m), 900 (e), 1000 (A), 1200 (V), 1400 (), 1500 («) i 1600 (») mV przez
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30 sekund na potencjal. Fotografia przedstawia cienkg warstwe polimeru P1 na powierzchni ITO
w stanie neutralnym, utlenionym oraz zredukowanym (od lewej do prawej).

Trwatos¢ polimerow badano poprzez pomiar réznicy transmitancji stanu zredukowanego
1 utlenionego przy dtugosci fali 690 nm dla P1 (Rysunek 33) w trakcie wielokrotnych cykli
utlenienia/redukcji. Stwierdzono, ze polimer P1 moze by¢ wielokrotnie utleniany

i redukowany w r6znych odstepach czasu przez 80 minut bez degradacji warstwy.
80 p 20s

Transmitancja %

Transmitancja %

74 76 78 80 82 84

Czas (min)
Rysunek 33. A) Zmiany transmitancji polimeru P1 podczas wielokrotnych cykli utleniania (1500 mV)
i redukcji (-100 mV) w odstepach czasu 40, 30, 20, 15, 10, 5, 1 i 0.5 sekundy monitorowane przy
dtugosci fali 690 nm, B) Przyblizenie zakresu zmiany potencjatow co 10, 5, 11 0.5 sekundy.

Otrzymane polimery zawieraja w swej budowie jednostki Nj-donorowe tworzone przez
pirydynowy oraz iminowe atomy azotu, ktore sg idealnymi jednostkami koordynacyjnym dla
jonow metali przejSciowych i ze wzgledu na to polimery moga by¢ uzyte do wykrywania
kationow metali. W celu sprawdzenia wtasciwos$ci sensorycznych acetonitrylowe roztwory
réznych jonow metali przejsciowych z réznymi przeciwjonami naniesiono na polimery P1-P3
(Rysunek 34).
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Rysunek 34. Polimer P2 z naniesionymi solami metali przejsciowych przed ogrzewaniem (na gorze),
po ogrzewaniu w temperaturze 65 °C przez 2h (w $rodku) oraz legenda naniesionych soli (na dole).

Po naniesieniu jonéw Cu(Il), Fe(II) 1 Fe(Ill) polimery zmienity kolor z z6itego na czerwony
w temperaturze pokojowej. Zmiany koloru widoczne byty w kilka sekund po naniesieniu
roztworu danego jonu. Intensywno$¢ koloru zwiekszyta si¢ w wyniku ogrzewania polimerow
z naniesionymi jonami w temperaturze 65°C przez 2 godziny. Polimery z powodzeniem
wykrywaty jony Fe(Ill), jak réwniez Fe(Il) oraz Cu(Il). Otrzymane wyniki potwierdzaja
uzyteczno$¢ metody polikondensacji na podtozu w otrzymywaniu cienkich filmow polimerow
do zastosowan w urzadzeniach elektrochromowych oraz sensorach.

Kompleksy jonéw metali przejsciowych ze wzgledu na doktadnie zdefiniowane
wlasciwosci redoks oraz rozne kolory wynikajace z pasm przeniesienia tadunku z jonu metalu
do liganda (metal-to-ligand charge transfer MLCT) lub z liganda do jonu metalu (ligand-to-
metal charge transfer LMCT) sa interesujagcymi materialami do zastosowan
elektrochromowych.”*®! Diugos¢ fali absorpeji (kolor) kompleksow jonow metali zalezy od
stanu redoks ich blokow budulcowych i ich wlasciwosci moga by¢ z tatwosciag modyfikowane
poprzez zmiang liganda lub jonu metalu.®*

Kompleksy liganda hydrazonowego =zawierajagcego grupe benzimidazolowa L
(Rysunek 35) z jonami Fe?", Cu®", Co>" i Mn®" otrzymano i scharakteryzowano metodami

spektroskopowymi oraz za pomocg analizy rentgenograficznej [H6].
CH; CHj
|

N N~
TN Y
N N

Otrzymane kompleksy mozna podzieli¢ na trzy grupy ze wzgledu na liczbe koordynacyjng

Rysunek 35. Ligand L.

1 otoczenie koordynacyjne jonéw metali (Rysunek 36).

\ J

Rysunek 36. Struktury krystaliczne kompleksow jonow metali przejsciowych z ligandem L.

W pierwszej grupie kompleksow o wzorze ogdélnym [ML;]X, jon metalu koordynuje
z dwoma trojdonorowymi czasteczkami liganda przyjmujgc liczbe koordynacyjng 6
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([FeL](CF3S0:s3),) (Rysunek 36A). Drugg grupe o wzorze ogdlnym [MLXj3] stanowi zwiazek,
w ktorych jon metalu przyjmuje liczbe koordynacyjng 6, a jego sfer¢ koordynacyjna
wypetniaja donorowe atomy azotu jednej czasteczki liganda oraz atomy donorowe anionow
lub czasteczek rozpuszczalnika ([CuL(CF;S03),(CH3;0H)) (Rysunek 36B). Z kolei w trzeciej
grupie o wzorze ogdlnym [MLX] znajduja si¢ zwigzki, w ktorych atom centralny przyjmuje
liczbe koordynacyjng 5 1 koordynuje z trzema donorowymi atomami azotu jednej czasteczki
liganda oraz dwoma atomami donorowymi pochodzacymi od przeciwjonow i/lub czasteczek
rozpuszczalnika (Rysunek 36C). Badania elektrochemiczne liganda L oraz jego kompleksow
z jonami metali przejSciowych przeprowadzono w bezwodnym 1 odgazowanym 0.1M
acetonitrylowym roztworze TBAPFs jako elektrolicie podstawowym. Ligand L
charakteryzuje si¢ jednym nieodwracalnym pikiem pragdu anodowego przy potencjale +975
mV, ktoéry mozna przypisa¢ procesowi elektroutleniania wigzania iminowego liganda L
(Rysunek 37).%
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0.05

0.00 4

Natezenie prgdu (mA)

-0.05+

-0.10 = T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

Potencjat (V) vs. Ag/Ag”

Rysunek 37. Woltamogramy cykliczne liganda L: 1 cykl (czarny), 2 cykl (czerwony) zarejestrowane
na elektrodzie Pt w bezwodnym i odtlenionym 0.1M acetonitrylowym roztworze TBAPF; jako
elektrolicie podstawowym mierzone z szybkoscig 100 mV/s w kierunku potencjatdow ujemnych.

Pik pradu katodowego przy -555 mV zarejestrowano tylko w przypadku gdy elektroredukcja
nastepowata po wczesniejszym procesie elektroutleniania liganda. Moze to $wiadczy¢ o tym,
ze L w stanie utlenionym ulega rekacji chemicznej tworzac niezidentyfikowane indywiduum,
ktorego proces elektroredukceji nastepuje przy potencjale -555 mV. Ligand L charakteryzuje
si¢ jednym pasmem absorpcji z maksimum przy 345 nm, ktére mozna przypisa¢ przejsciom
n-m* i n—n* w pierécieniu pirydynowym liganda L ® (Rysunek 38). Po przytozeniu
dodatniego potencjatu pasmo to maleje i obserwuje si¢ tworzenie nowego pasma absorpcji
przesunigtego o okoto 15 nm w kierunku fal krotszych, co jest widoczne jako zmiana koloru
roztworu z z6ltej na bezbarwna.
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Rysunek 38. Widma absorpcyjne liganda L zarejestrowane w bezwodnym i odtlenionym 0.1M
roztworze TBAPF4 po przylozeniu potencjalu o wartosci 0 (m), +800 (e), +900 (A), +1000 (V)
1+1100 mV (¢) przez 30 sekund na potencjal. Fotografia przedstawia ligand L. w roztworze w stanie
neutralnym (po lewej) oraz utlenionym (po prawe;j).

W przypadku kompleksu Fe(Il) stwierdzono, ze zar6wno centrum metaliczne jak 1 czasteczka
liganda ulegajg procesowi redoks podczas pomiarow elektrochemicznych (Rysunek 39).
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Rysunek 39. Woltamogram cykliczny kompleksu Fe(Il) zarejestrowany w bezwodnym i odtlenionym
0.IM acetonitrylowym roztworze TBAPF¢ jako elektrolicie podstawowym z szybko$cig zmiany
potencjatu elektrody Pt, v= 100 mV/s.

Nieodwracalny proces elektroredukcji zachodzacy przy potencjale E,. = -720 mV jest
zwigzany z procesem Fe(I)—>Fe(I), natomiast pik elektroutleniania E,, = +200 mV
z procesem odwrotnym Fe(I)—Fe(II).°* ¢ Wskazuje to na trwato$é powstajacego w wyniku
elektroredukcji kompleksu Fe(I), ktory moze istnie¢ w roztworze az do momentu jego
ponownego elektroutlenienia do kompleksu Fe(Il). Drugi, odwracalny proces
elektroutleniania z E;, = +755 mV jest przypisany procesowi Fe(II)/Fe(III),*® natomiast pik
elektroutleniania liganda L znajduje si¢ przy Ep, = +1300 mV 1 jest przesunigty o 325 mV
w stosunku do nieskompleksowanego liganda. Przesunigcie to jest wynikiem stabilizacji
czasteczki liganda w wyniku kompleksowania z jonami metalu.”’ Podczas badan
spektroelektrochemicznych zaobserwowano cztery rézne kolory zalezne od stanu redoks jonu
metalu oraz liganda. Kompleks Fe(Il) o barwie purpurowej charakteryzowat si¢ pasmem
absorpcji pochodzacej od czasteczki liganda z maksimum przy 348 nm oraz pasmem MLCT’°
przy 550 nm (Rysunek 40A). W wyniku elektroredukcji jonow Fe(Il) do Fe(I) obserwowano
zmiang koloru na zielony, co bylo zwigzane z przesunigciem pasma absorpcji pochodzacego
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od czasteczki liganda z 350 nm do 405 nm oraz zanikiem pasma MLCT przy 550 nm
1 pojawieniem si¢ nowego pasma absorpcji z maksimum przy 600 nm.

Absorpcja (j.u.)
Absorpcja (j.u.)
o
®
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Rysunek 40. Widma absorpcyjne kompleksu Fe(Il) zarejestrowane w bezwodnym i odtlenionym
0.1M roztworze TBAPF4 po przytozeniu potencjatu o wartosci A) 0 (m), -100 (e), -200 (A), -300
(), -400 (¢)i-500 mV (<€) mV B) 0 (m), +500 (@), +600 (A), +700 (¥), +800 (¢), +900 mV (<),
+1000 () 1 +1100 mV (o) versus Ag/AgCl przez 30 sekund na potencjal. Fotografie przedstawiaja
kompleks Fe(Il) w roztworze A) w stanie neutralnym (po lewej) oraz po zredukowaniu do Fe(I) (po
prawej) oraz B) w stanie neutralnym (po lewej) oraz po utlenieniu do Fe(Ill) (po prawej).

Elektroutlenianie centrum metalicznego Fe(Il) do Fe(Ill) prowadzi do zmiany koloru
kompleksu z purpurowej na z6tta, co jest wynikiem zanikania pasma MLCT oraz przesunigcia
pasma absorpcji pochodzgcego od czgsteczki liganda o ~20 nm w kierunku wyzszych
wartosci (Rysunek 40B). Pasmo to naktada si¢ z pasmem przeniesienia tadunku z liganda do
jonu metalu (LMCT), ktérego maksimum znajduje sie przy wartosci okoto 400 nm.”" Dalszy
wzrost potencjatu prowadzi do utlenienia czgsteczki liganda 1 zmiany koloru z zéttego na
bladozotty.

Centra metaliczne komplekséw Cu(Il) ulegaja nieodwracalnemu procesowi
elektroredukcji przy wartosci potencjatu Epc -230 mV, -675 mV 1 -740 mV odpowiednio dla
kompleksu zawierajacego aniony trifluorometanosulfonowe (Cu-OTf), azotanowe(V) (Cu-
NO3) oraz bromkowe (Cu-Br) (Rysunek 41).
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Rysunek 41. Woltamperometry cykliczne kompleksow Cu-OTf (czarny), Cu-NO3 (niebieski) oraz
Cu-Br (czerwony) zarejestrowane na elektrodzie Pt w bezwodnym 1 odtlenionym 0.1M
acetonitrylowym roztworze TBAPF; jako elektrolicie podstawowym mierzone z szybkos$cig zmiany
potencjatu 100 mV/s.
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Przesuniecie piku elektroredukcji Cu(Il)—>Cu(I) w kierunku bardziej ujemnych wartosci
w przypadku kompleksow zawierajacych jony azotanowe(V) i bromkowe w poréwnaniu do
kompleksu zawierajagcego jony trifluorometylosulfonowe wynika z r6znej liczby
koordynacyjnej centrum metalicznego lub wickszej sity koordynacyjnej tych aniondw.”
Proces elektroutleniania Cu(I)—Cu(II) zaobserwowano przy wartosciach potencjatéw Ep, -75
mV, -90 mV 1 -365 mV odpowiednio dla Cu-OTf, Cu-NO3 i Cu-Br. W wyniku
elektroredukcji  Cu(Il)—>Cu(I) nastgpuje zmiana geometrii koordynacyjnej centrow
metalicznych, ktora przebiega przez proces rozktadu i ponownego tworzenia si¢ kompleksu,
podczas ktorego czes¢ czasteczek kompleksu ulega catkowitemu rozpadowi i jony Cu(l)
tworzg w roztworze trwaly kompleks z czasteczkami ACN [Cu(ACN)4]X.” Obecnosé
w roztworze tego typu indywidudw potwierdzaja szerokie piki pradu anodowego przy
warto$ciach +750 mV, +525 mV 1 +765 mV odpowiednio dla kompleksow Cu-OTf, Cu-NO3
oraz Cu-Br.”> Wlasciwosci spektroelektrochemiczne byty podobne dla wszystkich badanych
kompleksow Cu(Il). W przypadku kompleksu Cu-OTf po przytozeniu ujemnego potencjatu
nastepuje zmniejszenie intensywnosci i1 batochromowe przesunigcie pasma absorpcji
pochodzacego od liganda i1 dla stanu zredukowanego obserwuje si¢ pasmo absorpcji
z maksimum przy dtugosci fali 368 nm (Rysunek 42).

Absorpcja (j.u.)

1 T T T 1
300 400 500 600 700

Diugos¢ fali (nm)

Rysunek 42. Widma absorpcyjne kompleksu Cu-OTf zarejestrowane w bezwodnym i odtlenionym
0.1M roztworze TBAPF¢ po przylozeniu potencjatu o wartosci O (m), -100 (), -200 (A), -300 (V)
1 -400 mV (¢) wzgledem Ag/AgCl przez 30 sekund na potencjatl. Fotografia przedstawia kompleks
Cu-OTf w roztworze w stanie neutralnym (po lewej) oraz po zredukowaniu do Cu(I) (po prawej).

Obserwowang zmiang koloru byla zmiana z z6ttej na brazowo-czerwona. Podobne
wlasciwos$ci elektrochemiczne oraz spektroelektrochemiczne wykazywat kompleks Co(II).
Natomiast kompleks Mn(I) podczas procesu elektroutleniania ulegat rozpadowi tworzac
ciemnobrazowy osad MnO;.

Trwato$¢ zmian koloru kompleksu Fe(Il) monitorowano zmieniajac warto$¢
przytozonego potencjatu co 30 sekund pomiedzy -300 mV i +900 mV, co odpowiadato
zmianom koloru z zielonego na zo6tty 1 rejestrujgc zmiany w transmitancji probki przy
dhugosci fali 600 nm. Kontrast elektrochromowy wynosit okoto 20% i nie ulegt znaczacej
zmianie po 65 cyklach elektroutlenienia/redukcji (Rysunek 43). Z kolei kompleksy Cu(Il)
oraz Co(II) ulegaty rozktadowi juz po kilku cyklach elektrochemicznych.
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Rysunek 43. Zmiany transmitancji kompleksu Fe(Il) zarejestrowane w bezwodnym i odtlenionym
0.IM roztworze TBAPF¢ przy zmianie potencjatu pomigedzy -300 mV i +900 mV co 30 sekund
1 monitorowane przy dtugosci fali 600 nm.

Podsumowanie

Rézne klasy zwigzkow poczawszy od prostych czasteczek organicznych [H1, H2],
poprzez polimery [H3-H5], az do kompleksow jonow metali przejsSciowych [H6] otrzymano
1 zbadano ich uzytecznos$¢ jako inteligentnych materialdow do zastosowan w urzadzeniach
elektrochromowych oraz urzadzeniach emitujacych swiatlo.

Zrealizowanie badan z zakresu funkcjonalnych materiatow do zastosowan
w elektronice pozwolito na otrzymanie i poznanie wtasciwosci fizykochemicznych réznych
zwigzkow luminescencyjnych i elektrochromowych. Stwierdzono, ze agregacja czasteczek
w roztworze i ciele statym zachodzgaca na skutek tworzenia oddzialywan supramolekularnych,
w szczegolnosci wigzan wodorowych, moze by¢ sposobem na wzmocnienie luminescencji
azometin, ktorych emisja jest wygaszana w wyniku ruchéw wewnatrzczasteczkowych.
Zastosowanie strategii wykorzystania oddzialywan supramolekularnych w celu zwigkszenia
fluorescencji cienkich filméw azometin jest bardzo interesujace ze wzgledu na mozliwos¢
poprawy wydajnosci urzadzen emitujgcych swiatto opartych na materiatach tego typu.

Zbadano wptyw podstawnikéw elektronoakceptorowych i elektronodonorowych na
wlasciwosci optoelektroniczne zwigzkow zawierajacych grupe benzotiadiazolowg oraz
stwierdzono, ze otrzymane materialy wykazuja wilasciwosci solwatochromowe oraz silng
luminescencje w ciele statym, gdy sa zainkludowane w matrycy polimerowej. Fluorofory
wykazuja takze zmian¢ barwy oraz wlasciwosci emisyjnych w wyniku utleniania
elektrochemicznego i moga by¢ zastosowane w urzadzeniach elektrochromowych oraz
urzadzeniach emitujacych swiatto.

Potwierdzono skuteczno$¢ réznych metod polimeryzacji na podtozu (polimeryzacji
termicznej, elektropolimeryzacji oraz polikondensacji) w generowaniu cienkich filmow
materiatow funkcjonalnych na powierzchni ITO jako elektrody pracujacej. Stwierdzono, ze
polimeryzacja termiczna grup styrenowych nie powoduje znaczacych zmian we
wlasciwosciach  optoelektronicznych, a powstajagcy polimer wykazuje wlhasciwosci
elektrochemiczne oraz luminescencyjne takie same jak monomer. Otrzymano w ten sposob
polimer wykazujacy w stanie neutralnym absorpcj¢ w zakresie widzialnym oraz po utlenieniu
silne pasmo absorpcji w zakresie bliskiej podczerwieni, co czyni ten zwigzek szczegodlnie
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interesujagcym z punktu widzenia jego zastosowan jako aktywnego materiatu w konstrukeji
okien elektrochromowych. W urzadzeniach tego typu wazna jest mozliwo$¢ kontroli
przechodzenia $§wiatla stonecznego (300-3000 nm) poprzez wybidrcze przepuszczanie Swiatta
widzialnego i w bliskiej podczerwieni, ktore jest odpowiedzialne za nagrzewanie wnetrza
pomieszczen. Dzigki zastosowaniu okien elektrochromowych obie czgstotliwosci moga by¢
przepuszczane jednoczesnie lub pojedynczo, co w efekcie zapewnia uzytkownikom naturalne
oswietlenie bez nagrzewania wnetrza, eliminujagc konieczno$¢ jego klimatyzowania oraz
sztucznego oswietlenia. Stwierdzono, ze otrzymany polimer wykazuje rowniez wysoka emisje
1 wykorzystano go w konstrukcji urzadzenia wykazujacego zmiang koloru z zottego na szary
1 jednoczesnie silng emisje, ktora ulega wygaszeniu po utlenieniu warstwy elektroaktywne;.

Wykazano réwniez, ze monomery zawierajace grupy dipirometanowe moga byc¢
z powodzeniem elektropolimeryzowane na powierzchni elektrody pracujacej (ITO lub Pt) i sg
interesujagcymi prekursorami polimeréw elektrochromowych, a ich wiasciwosci moga by¢
z fatwos$cig zmieniane poprzez modyfikacje struktury monomerow.

Zaprojektowano 1 zsyntetyzowano seri¢ poliazometin w celu zdefiniowania
monomerdéw  dajagcych  polimery ulegajace  odwracalnemu  procesowi utleniania
elektrochemicznego 1 wykazujace zmiany koloru w zakresie widzialnym. Zbadano takze
wplyw grubosci warstwy polimeru na jego wilasciwosci elektrochemiczne 1 optyczne aby
okresli¢ najbardziej odpowiednig grubos¢ warstwy do zastosowan w urzadzeniach
elektrochromowych oraz jako sensoréw jonow metali.

Otrzymano seri¢ kompleksow jondéw metali przejSciowych =z ligandem
hydrazonowym. Szczegdlnie interesujacym materiatem okazat si¢ by¢ kompleks zelaza(Il),
ktory wykazat cztery rézne kolory w zalezno$ci od stanu redoks jonu metalu oraz liganda
1 moze by¢ wykorzystany w konstrukcji urzadzen multielektrochromowych. Zwigzek ten
charakteryzuje si¢ wysoka stabilnoscia zmian koloru z zielonego na zo6tty podczas
wielokrotnych cykli redoks, co jest szczegdlnie interesujace z punktu widzenia jego
zastosowan jako aktywnego materiatu w urzadzeniach kamuflazu wojskowego.

Efektem prowadzonych przeze mnie badan jest wprowadzenie nowej, dotad nie
podejmowanej tematyki na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu. Otrzymane wyniki wpisuja si¢ w obecny trend badan nad inteligentnymi
materiatami do zastosowan w elektronice i1 zostaly opublikowane w renomowanych
czasopismach o wysokim wspotczynniku oddziatywania, takich jak ACS Applied Materials &
Interfaces, Chemistry — A European Journal czy Electrochimica Acta.

W perspektywie najblizszych lat mam zamiar skupi¢ si¢ na kontynuowaniu badan
w zakresie inteligentnych materiatow do zastosowan w elektronice, gdyz ta tematyka
przyciaga bardzo duze zainteresowanie ze wzgledu na ogromny potencjal aplikacyjny tego
typu materialow. Zamierzam takze rozwina¢ badania nad zastosowaniem komplekséw jonow
metali w elektronice. Kierowany przeze mnie projekt SONATA pt. "Metalopolimeryczne
filmy  kompleksow metali przejsciowych jako aktywne warstwy do zastosowan
elektrochromowych" przyznany przez Narodowe Centrum Nauki na lata 2017-2019 zaktada
syntezg, polimeryzacj¢ oraz badania elektrochemiczne 1 spektroelektrochemiczne
kompleksow jondw metali przejSciowych. Planuje takze aplikowa¢ o inne granty badawcze,
aby moc utworzy¢ wlasng grupe badawcza.
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5. Omoéwienie pozostalych osiagni¢¢ naukowo-badawczych

W latach 2003-2008 studiowatam na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza na kierunku chemia ogdlna 1 nastgpnie rozpoczetam studia doktoranckie pod
kierunkiem prof. dr hab. Violetty Patroniak. Wykonywana przeze mnie praca badawcza
dotyczyla syntezy i charakterystyki kompleksow jonow metali przejsciowych z ligandami
oligopirydynowymi oraz typu zasad Schiffa. Szczegdlny nacisk potozony byt na poznanie
1 opisanie budowy kompleksow, sposobu koordynacji metal-ligand oraz scharakteryzowanie
ich wilasciwosci fotofizycznych (magnetycznych, luminescencyjnych, fotokatalitycznych).
W roku 2011 odbytam 4-miesigczny staz naukowy w grupie badawczej prof. Jeremiego K. M.
Sandersa na Uniwersytecie w Cambridge. W ramach wykonywanego projektu zajmowatam
si¢ syntezg pochodnych kwasu dikarboksylowego diimidu naflalenowego (NDI) i badaniem
ich efektywnosci w procesie tworzenia nanorurek oraz receptorow supramolekularnych (np.
fulerenéw Cgp oraz Cy9). W czasie studiow doktoranckich bylam kierownikiem trzech
grantow, jednego przyznanego przez Narodowe Centrum Nauki (projekt PRELUDIUM) oraz
dwoch grantow [uventus Plus przyznanych przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego, w ramach ktorych prowadzitam badania nad samoorganizacja kompleksow jonow
metali d- 1 f-elektronowych. W 2012 roku ukonczylam studia doktoranckie przedstawiajac
prace pt. ,,Efektywnos¢ nowych N-heterocyklicznych ligandow w samoorganizacji kompleksow
jonow metali przejsciowych”. Efektem prowadzonych przeze mnie w czasie studiow
magisterskich oraz doktoranckich prac jest 10 artykuléw w czasopismach z listy filadelfijskiej
opublikowanych przed uzyskaniem stopnia doktora.

W roku 2013 rozpoczetam podoktorski staz naukowy w grupie badawczej prof.
Williama G. Skene na Universit¢ de Montréal, podczas ktorego zajelam si¢ synteza
1 charakterystyka fotofizyczng matych zwigzkéw organicznych oraz sprz¢zonych polimeréw
i ich zastosowaniem jako aktywnych materiatow w elektronice. W ramach stazu
wykonywatam réwniez projekty dla firm “Photon etc.” oraz “Nanogrande”. W roku 2016
rozpoczelam prace na stanowisku adiunkta na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu, gdzie kontynuuje synteze, charakterystyke 1 mozliwosci
aplikacyjne matych czasteczek organicznymi oraz polimeréw w elektronice. Tematyke ta
dodatkowo rozszerzytam o badania elektrochemiczne i spektroelektrochemiczne kompleksow
jondéw metali przejsciowych.

Bylam promotorem pomocniczym rozprawy doktorskiej pt. ,,Projektowanie, synteza
i wilasciwosci fizykochemiczne nowych oligopirydynowych kompleksow jonow metali d- i f-
elektronowych” dr Damiana Marcinkowskiego oraz opiniodawcg pracy pt. ,,Liquid crystalline
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polymers for smart applications” dr Krzysztofa Bogdanowicza na Uniwersytecie Rovira
i Virgili w Tarragonie. Recenzowalam takze aplikacje na stypendium doktoranckie w ramach
programu Marie-Curie COFUND na Uniwersytecie Rovira i Virgili w Tarragonie oraz artykut
w czasopismie Photochemical & Photobiological Sciences.
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