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:ncie chinolinowym sg szeroko stosowane w fotoogniwach organicznych, oraz w
cznych diodach elektroluminescencyjnych [26-30]. Otrzymywanie chinoliny i jej
dnych stato si¢ mozliwe dzigki wielu klasycznym metodom, takim jak synteza Skraupa
ombesa [5], jak réwniez Friedléndera [31-33]. Wspbtczesnie modyfikuje sie wyzej
amiane reakcje lub szuka nowych drég syntezy, czgsto poprzez zastosowanie
4.3. 'fiedniego katalizatora, ktory pozwala na skrécenie czasu reakcji, ztagodzenie warunkéw

Cel ji. W literaturze opisano wiele metod syntezy dipodstawionych chinolin w obecnosci
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syntez:a nowych zwigzkéw organicznych o budowie donor-akceptor (D-A) wzbudza szerokie

resowanie wérod naukowcow. Zainteresowanie zwigzkami typu D-A jest spowodowane

substa
elektlTnbipolaurnym charakterem, ulatwiajgcym efektywny transfer energii od donora do
karba 02 osiggany miedzy innymi poprzez wewnatrzczasteczkowy transport tadunku

r fektynolecular charge transfer ITC). Ugrupowania D-A sg szeroko stosowane jako materiaty
fragm<ﬂe w ogniwach stonecznych (solar cells SCs), warstwy emisyjne w organicznych
organi:h elektroluminescencyjnych (organic light-emiting diode OLED) i tranzystorach
pOChOtyCh [1-13]. Ponadto zwigzki oparte na ukladzie D-A, wykazuja interesujace nieliniowe
[4], Cwos’.ci optyczne (NLO) ze szczegélnym uwzglednieniem zastosowania w blokowaniu
WSpon ym [14,15]. Synteza pochodnych chinoliny ma ogromne znaczenie w $wiecie chemii
o dpo“gle;du na szczegbdlne whasciwosci tych zwigzkow, dzigki ktérym znajduja zastosowanie
s ]:Iu dziedzinach nauki, takich jak medycyna i elektronika. Petnig role substratow do
y lekow antymalarycznych i antybakteryjnych, jak réwniez
ncji  przeciwgrzybiczych  [16-25].  Pochodne  chinoliny s  zwigzkami
moakceptorowymi, ktére w polaczeniu z czgsteczky elektronodonorowg np. fluorenem,
olem, bitiofenem, fenotiazyng tworzg uktad typu donor — akceptor, ktéry umozliwia
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kompleksow rodu, komplekséw rutenu, soli Zn(Il), AuCls/CuBr i FeCls jako katalizatoréw
[34-39].

Fenotiazyna (PTZ) 1 jej pochodne zaliczane sg do klasy heterocyklicznych zwiazkow. ktore
majg zastosowanie w wielu réznych dziedzinach nauki, takich jak medycyna, optoelektronika,
ze wzgledu na wysokg wydajnos¢ luminescencji, trwato$¢ termiczng i chemiczng i
nieplanarng strukture hamujgcg oddzialywania miedzyczasteczkowe [40-46]. Pochodne
fenotiazyny sa chetnie wykorzystywane jako jednostka elektronodonorowa w uktadach D-A.
Ugrupowania D-A oparte na fenotiazynie sg szeroko badane jako warstwy emisyjne w
urzgdzeniach OLED [6-8] a w szczegdlnoscei w konstrukeji ogniw stonecznych [47 -53].

Synteza, charakterystyka i zastosowanie pochodnych chinoliny z motywem
bitiofenylowym, fluorenylowym i N-oktylokarbazolylowym [H1, H2, H3, H4, H5].

Otrzymano trzy nowe serie pochodnych chinoliny zawierajgce w pozycji 2. podstawnik
bitiofenylowy (1a-1e), fluorenylowy (2a-2e), oraz N-oktylokarbazolylowy (3a-3e) (rysunek
1). Zwigzki te stanowig ugrupowanie D-A gdzie chinolina petni funkcje akceptora a donorem
sg odpowiednio motywy bitiofenu, fluorenu i karbazolu. Pochodne chinoliny zawierajg w
pozycjach 4 i1 6 podstawniki o roéznym charakterze elektronowym. Opierajgc si¢ na
obliczeniach kwantowo-chemicznych, oczekiwano, iz zréznicowane podstawniki w
pierécieniu chinolinowym bedg wplywac na zmiang wiasciwosei fotofizycznych otrzymanych
ugrupowan D-A.
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Rysunek 1. Struktury pochodnych chinoliny z motywem bitiofenylowym (1a-1e),
fluorenylowym (2a-2e) i karbazolylowym (3a-3e).

Seri¢ pochodnych chinoliny zawierajgcych motyw bitiofenylowy (D) w pozycji 2. otrzymano
uzywajac handlowo dostgpnych pochodnych acyloaniliny oraz zsyntezowanego w
kilkuetapowej reakcji 5-etynylo-2,2'-bitiofenu [54]. W celu zbadania wplywu podstawnikow
w szkielecie chinolinowym otrzymano pochodne zawierajgce podstawniki elektronodonorowe
(metyl, fenyl, NHy) oraz elektronoakceptorowe (NOz, Cl). Pochodne chinoliny la-1d
otrzymano w oparciu o znang jednak znacznie zmodyfikowang procedure opracowang przez
Tokunaga zastosowang w syntezie 2,4-difenylochinoliny [55]. Przeprowadzajgc syntezy
pochodnych chinolin 1b-1d stwierdzono, iz =zastosowanie ukladu katalitycznego
[Ruz(CO)12]/HBFs w ilodci 0,5/1,5% mol. pozwala na otrzymanie zwigzkéw z 50-63%
wydajnoscig (schemat 1). Natomiast w przypadku 2-(2,2'-bitiofen-5-ylo)-4-metylochinoliny
(1a) konieczne bylo zwigkszenie ilodci katalizatordw, tj. stosujgc 1% mol. [Rus(CO)i2] i 3%
mol. roztworu HBF4 w eterze dietylowym.
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Schemat 1. Dwie metody reakcji pochodnych chinoliny katalizowanej [Rus(CO)12] (i) oraz
In(OT)s (ii). Warunki reakcji: (i) [Rus(CO)12] (0,5 mol.%), wodny r-r HBFy (1,5 mol.%),
toluen (8 mL), 150 °C, Ar, 2h; (ii) In(OTf)s (1 mol.%), 110 °C, Ar, 50 W, 5 min.

Przeprowadzajac wiele reakeji testowych, zaobserwowano, ze wydluzenie czasu reakeji oraz
zwigkszenie ilosci katalizatora nawet do 10% mol. nie przyczynilo sie do podwyzszenia
wydajnosci reakcji. Zwigkszenie stezenia katalizatora [Rusz(CO)i2] od 1,5 do 10% mol.
radykalnie zmniejszylo wydajno$¢ do 5%, najprawdopodobniej z powodu konkurencyjnej
reakcji migdzy S-etynylo-2,2'-bitiofenem a [Ru3(CO)12] prowadzacej do powstania kompleksu
rutenu. Biorge pod uwage mozliwo$é tworzenia kompleksow metali przejéciowych np. Ru,
Rh z 5-etynylo-2,2'-bitiofenem, przeprowadzono takze reakcje otrzymywania pochodnych
chinoliny la-1d w reaktorze mikrofalowym katalizowane] triflatem indu (In(OTf)s). W
przypadku reakeji katalizowanej indem uzyskano nizsze wydajnosci rzedu 50%, pomimo to
zaletg opracowanej metody jest znaczne skrécenie czasu reakcji do 5 minut i tatwiejsza
procedura oczyszczania surowych produktéw. Szczegolnie wazne okazalo sie opracowanie
metody oczyszczania zwigzkéw la-1d poprzez chromatografii kolumnowej a nastepnie
krystalizacje z odpowiednio dobranych uktadéw rozpuszezalnikéw.

Zwigzek 6-amino-2-(2,2'-bitiofen-5-ylo)-4-fenylochinoling (1e) otrzymano ogrzewajac 1d z
aktywnym weglem w dimetoksyetanie (DME) przez 24 godziny, a nastepnie redukcja grupy
nitrowej 1d w obecnosci palladu i hydrazyny pozwolita otrzymaé zwigzek 1e z wydajnoscia
85% (schemat 2). Préby redukcji grupy nitrowej z zastosowaniem SnCly, hydrazyny z
etanolem, [Fe(acac)s] czy Pd/C z hydrazyng nie przyniosly pozadanych rezultatow.
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Schemat 2. Synteza 6-amino-4-fenylochinolin z podstawnikiem bitiofenylowym (1e),
fluorenylowym (2e) i N-oktylokarbazolylowym (3e) w pozycji drugiej. Warunki reakcji: (i)
Cakpywny, DME, 24h; Pd/C, N2Hy, temp. wrzenia, Ar, 3h.

Ponadto, zsyntezowano chinoling zawierajaca dwa fragmenty bitiofenylowe w pozycji 2. i 4.
(schemat 3). Reakeje przeprowadzono na drodze sprzegania Suzukiego 2,4-dibromochinoliny
[56] z kwasem (2,2'-bitiofen)-5-yloborowym [57] uzywajac [Pd(PPhs)s] jako katalizatora.



Modyfikacja metody otrzymywania 2,4-dibromochinoliny pozwolita uzyskaé zwigzek w
postaci jasnozottych krysztatow, ktorych strukture okreslono metodg analizy rentgenowskiej.

Schemat 3. Synteza bis[2,4-(2,2-bitiofen-5-ylo)]chinoliny (4). Warunki reakeji:,
[Pd(PPh3).], NaxCOs, THF, temp. wrzenia, Ar, 16h.

Pochodne chinoliny z motywem bitiofenylowym (la-le, 4) wykazujg absorpcje w zakresie
350-450 nm. Widma absorpcyjne pochodnych chinoliny (la-le, 4) wykazujg przesuniccie
pasm absorpcyjnych w kierunku fal dituzszych wraz ze zmiang charakteru podstawnika w
pier§cieniu chinolinowym, z donorowego na elektronoakceptorowy. Ugrupowanie D-A
zawierajace silnie elektronoakceptorowy podstawnik -NOz posiada maksimum absorpcji
znacznie przesunigte w kierunku dtuzszych fal, o 100 nm w poréwnaniu do pozostatych
chinolin.
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Rysunek 2. Widma emisyjne pochodnych chinoliny (1a, 1b, 1d, 4) w roztworze CH,Cl,
(c =2,8%10"° M) oraz zdjecia badanych roztworéw wzbudzone fala o dtugosci 366 nm.

W przypadku widm luminescencyjnych obserwuje si¢ podobng zalezno$¢ (jak w przypadku
widm absorpcyjnych) przesunigcia pasm emisyjnych w kierunku fal dhuzszych wraz ze
zmiang charakteru podstawnika w pierscieniu chinolinowym (rysunek 2). Chinoliny z
podstawnikami Ph, Me, bt w pozycji 2. to uklady emitujace zielono-niebieskie $wiatto
natomiast chinolina z grupa NO> emituje pomaranczowo-zotte §wiatto (rysunek 2). Ciekawe
optyczne whasciwosci nowych pochodnych chinoliny z motywem bt wskazujg na ich szeroki
zakres zastosowan w optoelektronice jako uktadow D-A.




Biorge pod uwage, fakt, iz CN-cyklometalowe kompleksy irydu, platyny i ztota sg obecnie
intensywnie badane ze wzgledu na ich zastosowania w organicznej elektronice [58-71], dwie
pochodne chinoliny tj. 2-(bitiofen-2-ylo)-4-metylochinoling (1a) i 2-(bitiofen-2-yl)-4-
fenylochinoling (1b) zastosowano jako ligandy CN-cyklometalujace. Zwiazki 1a i 1b
poddano reakcji kompleksowania wedtug metody Nonoyamy [72], otrzymujac dimeryczne
kompleksy irydu(Ill), ktére postuzyly jako wyjsciowe substraty do syntezy bis-
cyklometalowanych komplekséw irydu(Ill) (5a-5d) przedstawionych na schemacie 4. Jako
ligandy pomocnicze zastosowano 1,10-fenantroling, 2,2’-bipirydyne oraz acetyloaceton.
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Schemat 4. Synteza biscyklometalowanych zwigzkéw koordynacyjnych irydu(IIT) (5a-5d).

Wyb6r chinolin 1a i 1b jako gtéwnych ligandéw byt podyktowany mozliwoscig zmiany
wiadciwoéei  fotofizycznych zwiagzkéw docelowych 5a-5d poprzez rézny charakter
podstawnikow w pierScieniu chinolinowym, ktére wplywaja na wlasciwosci optyczne.
Otrzymane biscyklometalowane zwigzki koordynacyjne irydu(IIl) 5a-5d wykazuja szerokie
pasma absorpcji, w zakresie 280-540 nm, oraz emitujg czerwone $wiatlo z maksymalng
emisjg od 693 do 707 nm (w roztworze CHaClz). Badania wlasciwosdci optycznych wykazaty,
ze modyfikacja miedzy innymi podstawnika w pierscieniu chinolinowym (od grupy
metylowej do fenylowej) oraz liganda pomocniczego spowodowata batochromowe
przesunigcie pasm absorpcyjnych 1 emisyjnych oraz wzrost wydajnosci kwantowej
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fotoluminescencji komplekséw irydu(Ill). Dwa wybrane biscyklometalowane kompleksy
irydu(Ill) 5a 1 Se¢ przebadano jako warstwy aktywne w ogniwach stonecznych (bulk
heterojunction polymer solar cells BHJC). Ogniwo miato charakterystyczng konstrukcje dla
ogniw  organicznych:  ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:5a/5¢/Al, gdzie ITO  jest
przewodzacym tlenkiem indowocynowym, PEDOT:PSS organiczng warstwa odpowiedzialng
za transport dziur, P3HT:PCBM mieszaning donora i akceptora elektronéw w warstwie
aktywnej, natomiast Al naparowang w prézni elektrodg aluminiows. Dla ogniwa
zawierajgcego zwigzek Sc uzyskano wydajnos¢ fotokonwersji (power conversion efficiency
PCE) 0,25%. Uzyskana warto$¢ nie jest wysoka, chociaz obiecujgca biorgc pod uwage
wartosci wydajnos$ci fotokonwersji dla podobnych cyklometalowanych komplekséw irydu
siegajace 2,8% [73] i moze by¢ dobrym punktem wyjscia do poszukiwania wydajnych ogniw
opartych w szczegdlnosei na kompleksach irydu(III).

Obecno$¢ grupy aminowej w zwigzku le stwarza mozliwosé przeksztatcenia jej w wigzanie
iminowego, co sklonito mnie do otrzymania nowych zasad Schiffa zawierajacych gtowny
fragment bitiofenylochinolinowy (D-A) (SB-1-SB-3).

SB-1 §B-2 SB-3

Rysunek 3. Struktury nowych zasad Schiffa zawierajgcych przewodni motyw
bitiofenylochinolinowy (SB-1-SB-3).

Zaprojektowane zwigzki SB-1-SB-3 (rysunek 3) stanowig ugrupowanie donor (D) — akceptor
(A) — wiazanie iminowe — donor (Di) (D-A-N=CH-D)) réznigce si¢ fragmentem Di, co
pozwolito zbada¢ wpltyw D1 na wybrane wiasciwosci strukturalne, termiczne i optyczne.
Nowe zasady Schiffa SB-1-SB-3 otrzymano przez kondensacj¢ zwigzku le z trzema
aldehydami (2,2'-bitiofen-5-karboksyaldehydem, 9-etylo-9H-karbazolo-3-karboaldehydem i
9-fenantrenokarboksyaldehydem) (schemat 5).

H,N

¥ o]
+H——-
N/\S /| H
S

$B-1-SB-3

Schemat 5. Metoda otrzymywania nowych zwigzkéw SB1-SB3. Warunki reakcji: EtOH,
CF3COOH, 140 °C Ar, 24h (SB-1); N N-dimetyloacetamid (DMA). CF3COOH, 140 °C Ar,
24h (SB-2 i SB-3).
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Analiza termograwimetryczna (TGA) oraz skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC)
wykazata, iz zwigzki SB-1-SB-3 odznaczajg si¢ wysokg stabilnoscig termiczng osiggajac
temperaturg rozktadu przekraczajaca 330 °C i tworzg forme amorficzng o temperaturze
zeszklenia w zakresie od 88 a 190 °C. Badania wlasciwosci absorpeyjnych przeprowadzone w
roztworze chloroformu i w ciele statym w postaci cienkich warstw oraz cienkie filmy w
matrycy polimetakrylanu metylu (PMMA) i poli (N-winylokarbazolu) (PVK) pokazaly, iz
zwigzki SB-2 i SB-3 charakteryzuja si¢ podobnymi pasmami absorpcyjnymi, co sugeruje
porownywalny charakter elektronodonorowy podstawnikow D tj. fenantrenu i karbazolu.
Natomiast maksymalna absorpcja dla zwigzku SB-1 jest przesunigta w kierunku dtuzszych fal
wskazujgc, ze motyw bitiofenylowy jest silniejszym donorem elektronéw w poréwnaniu z
ugrupowaniami fenantrenu i karbazolu.

(a)

240
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Rysunek 4. (a) Widma emisyjne zasad Schiffa SB1-SB3 w chloroformie, (b) zdjecia
zwigzkéw SB-1-SB-3 w chloroformie i jako cienkie filmy w PMMA wzbudzane falg o
dtugosci 366 nm.

Pomiary fluorescencyjne wykazaly, ze wszystkie zwigzki sg fotoluminescencyjne i emituja
niebieskie §wiatto w zakresie 442-470 nm w roztworze chloroformu i w ciele stalym w
postaci cienkich filméw w matrycy PMMA (rysunek 4a i 4b) natomiast cienkie filmy w
matrycy PVK emitujg swiatlo zielone. Wydajnosci kwantowe fotoluminescencji (®y)
zwigzkéw SB-1-SB-3 zmierzone w chloroformie byly poréwnywalne a nawet o kilka procent
nizsze niz w ciele statym w postaci filmu w PMMA. Najwickszg @ otrzymano dla zwiazku
zawierajgcego  jednostke fenantrenu (SB-3). Zréznicowana wydajnosé kwantowa
fluorescencji jest zwigzana ze zmianami w strukturach elektronicznych zwigzkéw SB-1-SB-3
co mozna wyjasni¢ w oparciu o obliczenia kwantowo-chemiczne (DFT). Udziat fragmentu
azometinowego (-N=) w tworzeniu orbitalu molekularnego (HOMO) zmniejsza si¢ od SB-1
do SB-3 obnizajac jednoczesnie energi¢ orbitalu HOMO-1. Natomiast udzial fragmentu
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azometinowego osigga 50% w tworzeniu orbitalu LUMO dla zwigzku SB-3 wyjasniajac
najwyzszg Or kwantowa emisji dla SB-3 sposrdd badanych zwigzkow,

Oum 20 40 60 80

SB-1 on AgNWs 5.0 keps
A= 405 nm

| 4.0

Rysunek 5. Obraz fotoluminescencyjny czasteczek SB-1 osadzonych na nanorurkach
srebrowych zarejestrowany przy wzbudzeniu o dhugosci fali 405 nm.

Otrzymane zwigzki SB-1-SB-3 zostaly wykorzystane w konstrukcji organicznych diod
elektroluminescencyjnych jednak urzadzenia wykazywaly bardzo staba elektroluminescencje
przy przytozonym napigciu zewnetrznym. Silny sygnat elektroluminescencyjny osiggnigto po
dodaniu warstwy aktywnych nanorurek srebrowych w konstrukcji urzadzenia o budowie
ITO/PEDOT:PSS+AgNWs(1:1)/SB-1/SB-2/SB-3) (rysunek 5). Charakterystyka zwigzkdw
SB-1-SB-3 pokazuje, iz dalsza modyfikacja ich struktury stwarza mozliwos¢ ich
potencjalnego zastosowania w urzgdzeniach optoelektronicznych.

W ugrupowaniach D-A czgsto stosowanym fragmentem elektronodonorowym jest fluoren i
jego pochodne [74-79]. Fluoren odznacza si¢ wysoka stabilnogcig chemiczng i termiczna, oraz
dobrg rozpuszczalnoscig [80-83]. Pochodne fluorenu sg szeroko stosowane jako warstwy
emisyjne w organicznych diodach emitujgcych swiatlo gléwnie jako emitery S$wiatla
niebieskiego, w konstrukcji ogniw fotowoltaicznych oraz tranzystoréw polowych (field-effect
transistors FET) [84-87]. Polaczenie fluorenu z 1éznymi jednostkami akceptorowymi
tworzacymi uklad D-A daje mozliwo$¢ syntezy nowych chromoforéw o atrakcyjnych
wiasciwosciach optoelektronicznych. W literaturze chemicznej opisano kilka przykladow
zwigzkéw opartych na potgcezeniu chinoliny z fluorenem [88, 89]. Kompleksy irydu(III)
zawierajace jako glowny ligand 2-(9,9-dietylo-9H-fluoren-2-ylo)-4-fenylochinoling oraz
kopolimery skladajace si¢ z jednostkek fluorenu i chinoliny zostaty przebadane jako warstwy
emisyjne w organicznych diodach elektroluminescencyjnych. Niewiele doniesien
literaturowych o syntezie i wiasciwosciach ugrupowan chinolina-fluoren dato inspiracje do
zaprojektowania pochodnych chinoliny z podstawnikiem fluorenylowym (2a-2e) (Rysunek
1). Nowe zwigzki (2a-d) zsyntezowano w oparciu o metode (i) - reakcji katalizowanej
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kompleksem rutenu [Ru3z(CO)12] wykorzystang w syntezie chinolin z motywem
bitiofenylowym (1a-1d). Istotnym aspektem umozliwiajagcym otrzymanie zwigzkow 2a-d z
wysokg wydajnoscig bylo dobranie odpowiedniej ilodci katalizatora. Przeprowadzenie wielu
prob doboru warunkéw reakcji zaowocowalo otrzymaniem zwigzkéw z wysoka 67-95%
wydajnoscig. 6-Amino-2-(9H-fluoren-2-yl)-4-fenylochinoling (2€¢) (schemat 2) otrzymano
poprzez redukcje grupy nitrowej zwigzku 1d stosujgc metode opracowang dla zwigzku 1le.
Nowe zwigzki 2a-2e wykazywaly absorpcje w roztworze CHxCly w zakresie 336 - 380 nm,
ktéra jest pordwnywalna z absorpcja tych zwigzkéw w stanie stalym w postaci cienkich
warstw w PMMA.. Sugeruje to, ze zwiazki 4a-4e posiadajg analogiczne konformacje zaréwno
w roztworu, jak 1 w stanie statym. Zwiazki 2a-2¢ i 2e sg emiterami $wiatla niebiesko-
zielonego, podczas gdy zwigzek zawierajgcy w  pierscieniu  chinolinowym
elektronoakceptorowa grupg nitrowg (2d) emituje pomaranczowo-czerwonawe $wiatlo w
roztworze CH2Cl, (rysunek 6).

Rysunek 6. Zdjecia zwigzkdw 2a-2e w chloroformie wzbudzone falg o dlugoéci 366 nm.

Charakterystyka ugrupowan D-A (2a-2e), pokazuje, iz zmiana podstawnika w pierscieniu
chinolinowym znacznie wptywa na ich wlasciwosci optyczne, Maksima absorpcji jak réwniez
emisji sg przesunigte w kierunku fal diluzszych wraz ze zwigkszeniem charakteru
elektronodonorowego podstawnikéw od grupy Me do NH; o 50 nm, natomiast w przypadku
zwigzku 2d obserwujemy znaczne przesuni¢eie batochromowe (o 100 nm w poréwnaniu ze
zwigzkiem 2a).

~
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Rysunek 7. Widma absorpcyjne i emisyjne zwigzku 2d w postaci cienkiej warstwy (grubosé

filmu 360-420 nm).
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Badania wiasciwosci emisyjnych zwigzkéw 2a-2e w stanie stalym jako cienkic warstwy
osadzone na podlozu szklanym pokazaty, ze wszystkie badane zwigzki emitowaly $wiatto.
Widma emisyjne zwigzkow 2a-2e w cienkich warstwach wykazujg przesuniecie
batochromowe 1 hipsochromowe w poréwnaniu do ich widm w roztworze CHyCla.
Najwigkszg réznice migdzy maksymalng emisjg badanych zwigzkéw w roztworze 1 w postaci
cienkich warstw zanotowano dla zwigzkéw 2e-2d, gdzie dla zwigzku 2d maksymalna emisja
jest przesunigta w kierunku krétszych fal o okoto 40 nm (rysunek 7). Badania wiasciwosci
elektrycznych zwigzkow 2a-2e poprzez wykonanie charakterystyki pradowo-napigciowej na
urzadzeniach typu ITO/2a-2e/Al pokazaly wplyw struktury chemicznej zwigzkéw na ich
whasciwosci elektryczne. Biorge pod uwage najwyzsza warto$¢é natezenia pradu osiagnieta
przy najnizszym napieciu, dla 2a zwigzek ten wykorzystano w konstrukcji ogniwa
stonecznego (BHJ) jako skladnik warstwy aktywnej. Zwigzek 2a wykazal aktywno$é
fotowoltaiczna, osiggajac wydajnosé¢ fotokonwersji (PCE) na poziomie 0,25%. Przedstawione
wyniki pokazujg, ze pochodne chinoliny z fragmentem fluorenylowym jako ugrupowanie D-
A moga by¢ obiecujacymi materiatami do zastosowan optoelektronicznych.

Kontynuujgc badania w zakresie syntezy i testowania pochodnych chinoliny otrzymatam
kolejna seri¢ uktadéw D-A opartych na pofaczeniu chinolina-karbazol (3a-3e), ktére zostaty
wraz z pochodnymi la-1e przebadane jako materialy w bioobrazowaniu. Pochodne chinoliny
zawierajace motyw N-oktylokarbazolylowy 3a-3¢ otrzymatam w reakcji katalizowane]
[Rus(CO)12]/HBF stosujac 3-etynylo-N-oktylokarbazol jako etynylowy substrat. Otrzymanie
zwigzku 3d w obecnosci [Ruz(CO)12]/HBF4 nie dato oczekiwanego produktu. Wydluzenie
czasu trwania reakcji, zwigkszenie temperatury lub stezenia [Ruz(CO)i2] lub nawet zmiana
rozpuszczalnika nie przyczynily si¢ do powstania zwigzku. W kazdej z przeprowadzonych
prob otrzymano substraty wyjSciowe. Przeprowadzenie syntezy 3d w reaktorze
mikrofalowym w obecnosei [Ruz(CO)i2] w 100 °C w ciggu 10 minut pozwolilo na otrzymanie
docelowego zwigzku 3d z wysoka wydajnoscia 75%. 6-Amino-2-(9-oktylokarbaz-3-ylo)-4-
fenylochinoling (3e) otrzymano przez redukcje jej nitropodstawionego odpowiednika w
oparciu o metodg opracowang dla 1e (schemat 2).

Charakterystyka wlasciwosci optycznych badanych zwigzkow pokazuje, ze maksima
absorpcji 1 emisji zwigzkéw 3a-3e znajdujg sie odpowiednio w zakresie 373-412 1 410-606
nm, wyraznie przesuniete w kierunku fal dluzszych, gdy podstawnik elektronoakceptorowy
(NO2) jest obecny w pierscienia chinolinowym (3d). Identyczna zalezno$é zostala
zaobserwowana dla ukladow D-A z fragmentem bitiofenylowym 1la-1e i fluorenylowym 2a-
2e, gdzie maksymalna emisja jest przesunigta batochromowo dla odpowiednich zwigzkéw z
grupg nitrowg o okoto 100 nm, co wynika z malej przerwy energetycznej pomiedzy
orbitalami HOMO i LUMO w poréwnaniu do pozostatych uktadow.

Wydajnosci kwantowe fluorescencji i czasy zycia fluorescencji (t) otrzymane dla 3a-3e
(@ = 9-70%, © = 0,83-5,72 ns) sg znacznie wyzsze w porownaniu z ich odpowiednikami z
motywem bitiofenylowym 1 fluorenylowym. Wysokie wartosci ®¢ i T uzyskane dla 3a-3e
mozna wytlumaczy¢ w oparciu o obliczenia DFT, z ktérych wynika, iz zwigzki 3a-3e w
poréwnaniu z 1a-1e i 2a-2e posiadajg ptaska budowe co znacznie utatwia transport energii od
donora do akceptora.
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Rysunek 8. Widma fluorescencyjne 3e zarejestrowane w rozpuszczalnikach o réznej
polarnosci.

W celu zbadania wplywu rozpuszczalnika na wilasciwosci emisyjne i w konsekwencji na
biologiczne wykonano dla zwigzkéw la-le i 3a-3e widma emisyjne w rozpuszczalnikach o
roznej polarnosci. Na rysunku 8 przedstawiono widma emisyjne dla wybranego zwigzku 3e w
roznych rozpuszczalnikach. Zaréwno zwigzki la-le jak i 3a-3e wykazujg przesuniecie
batochromowe w polarnych rozpuszezalnikach, wraz ze zwigkszonym przesunigciem
Stokes'a. Zaobserwowano réwniez réznice w intensywnosci fluorescencji dla zwigzkow 1a-1e
1 3a-3e w r6znych rozpuszezalnikach, najsilniejszq fluorescencje zarejestrowano w
niepolarnych rozpuszczalnikach. Natomiast w bardziej polarnych rozpuszczalnikach
intensywnos¢ emisji jest mniejsza, a w rozpuszczalnikach protonowych jest niewielka.

CellMask Plasma Membrane

LizoTracker

MitoTracker

Rysunek 9. Lokalizacja zwigzku 4 z barwieniem organelli komérkowych.
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Przeprowadzone badania wlasciwosci biologicznych wykazaly, iz pochodne chinoliny 1a-1e i
3a-3e mozna uzna¢ za biologicznie oboj¢tne w stezeniach do 50 uM co ma kluczowe
znaczenie dla obserwacji zywych komorek podczas diugich czaséw inkubacji. Ponadto,
parametry farmakokinetyczne badanych zwigzkéw pozwalajg skutecznie penetrowaé Sciany
komorkowe w stosunkowo kréotkim czasie. Zwigzki 3e 1 4 zostaty przetestowane w barwieniu
struktur komérkowych. Zwigzek 4 przenika réwnomiernie do komorki i gromadzi si¢ gtéwnie
w blonie komorkowej i lizosomach rowniez pewne ste¢zenie barwnika mozna zauwazyé w
mitochondriach (rysunek 9). Obecnos¢ atoméw siarki we fragmencie bitiofenylowym w
zwigzku 4 moze dodatkowo utatwia¢ akumulacje barwnika w membranach komoérkowych
[90, 91].

Synteza, charakterystyka 1 zastosowanie dipodstawionych pochodnych chinoliny
motywem karbazolylowym i fluorenylowym [H6 i H7]

Wplyw charakteru elektronowego podstawnikéw arylowych w organicznych ukladach D-A
na wiasciwosci optyczne takich ukladéow jest szeroko badany. Natomiast niewiele jest
systematycznych badan dotyczacych wplywu dlugosci tancucha alifatycznego w pochodnymi
karbazolu czy fluorenu w polaczeniu z grupg akceptorowg tworzacych ukiad D-A na
wihasciwosci optyczne, gtownie na emisyjne i parametry fotofizyczne. W literaturze opisano
ugrupowanie D-A stanowigce uklad chinoksalina-karbazol ze zmienng dlugoscig tgncucha
alifatycznego od C2 do C12 zostaly one przetestowane jako warstwy aktywne w ogniwach
stonecznych, gdzie uktad majacy lancuch alifatyczny C4 wykazywal najlepszg wydajnosé
fotokonwersji [92]. Natomiast znanych jest kilka prac opisujacych wpltyw diugosci bocznego
tancucha alifatycznego w polimerach typu D-A na wlasciwoscei optyczne 1 elektryczne [93-
95]. Wyniki pokazaly, ze boczne tancuchy alifatyczne nieznacznie wplywajg na optyczne i
elektrochemiczne wiasciwosci poszezegodlnych czgsteczek polimeru [96, 97]. Biorge pod
uwage latwo$¢ modyfikacji struktury karbazolu w pozycji N9, i jego potencjalne
zastosowanie jako jednostka elektronodonorowa w uktadach D-A, otrzymatam uklady D-A
oparte na 2,4-dipodstawionej chinolinie z ugrupowaniami karbazolylowymi i fluorenylowymi
zmodyfikowanymi zmienng diugoscig lancucha alifatycznego (rysunek 10). Ponadto
otrzymatam zwigzek Q1 1 Q2 gdzie karbazol jest podstawiony w pozycji C2 w celu
dokonania gigbszej analizy wplywu pozycji podstawienia karbazolu na wilasciwosci
fotofizyczne otrzymanych zwigzkow.

a1 Q2 Q3 (R=CH,) Q-F1 (R =CH,)
Q4 (R = CgH;) Q-F2 (R = GgHyy)
Q5 (R =CyoHy)

Rysunek 10. Struktury pochodnych chinoliny Q1-Q5 1 Q-F1-Q-F2.
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Nowe pochodne chinoliny Q1-Q5 i Q-F1-Q-F2 otrzymatam na drodze katalizowanej [Pd]
reakeji sprzggania Suzuki-Miyaura estréw boronowych pochodnych karbazoli i fluorenéw z
2,4-dibromochinoling (Schemat 6). Zwigzki Q1 i Q2 zsyntetyzowano z dostepnego handlowo
2-(4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksaborolan-2-ylo)-9H-karbazolu. Pochodne pinakolu kwasu
boronowego karbazoli i fluorenéw (3-5 i F1-F2) zsyntetyzowano stosujac zmodyfikowane
procedury opisane w literaturze [99-105].

F1 (R=CH,)
F2 (R=CgHyy)

Q-F1 (R = CH,) (Y = 80%)
Q-F2 (R = CyH,;) (Y = 60%)

N
3(R=CH,) Q3 (R=CH3) R
4(R=CgHyy) Q4 (R = CgHyy)
5 (R =C4gHy) Q5 (R =C4qH3)

Schemat 6. Metoda otrzymywania zwigzkow Q3-Q5 i Q-F1-Q-F2. Warunki reakcji: a) [Pd
(PPh3)4], Na2CO3, DME/H20 (3: 1), 90 °C, Ar, 48h.

Badania zwigzkéw Q1-Q5 wykazujg zalezno$¢ wiasciwosci fotofizycznych od liczby
jednostek karbazolu w czasteczce (Q1), a takze pozycji podstawienia karbazolu i przede
wszystkim dlugosei tancucha alifatycznego w jednostkach karbazolylowych badanych
pochodnych chinoliny. Zaobserwowano, ze wydtuzenie taficucha alifatycznego od -CHs do
-CgHi7 zwigksza wydajnos¢ kwantowa fluorescencji i czas zycia zwiazkéw, natomiast
wprowadzenie fancucha decylowego (-CioHz1) do czasteczki karbazolu powoduje znaczaco
mniejsze parametry fotofizyczne zwigzku Q5.
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Rysunek 11. Widma emisyjne zwigzkow Q1-QS5 w roztworach CHyCl (a) i DMSO (b).

Wszystkie zwiagzki Q1-Q5 wykazujg silny wplyw rozpuszczalnika na widma emisyjne, w
bardziej polarnym rozpuszczalniku (DMSO) maksymalna emisja jest przesunieta w kierunku
dhuzszych fal wraz ze wzrostem przesunig¢eia Stokesa (rysunek 11). Biorge pod uwage, ze w
DMSO (w porownaniu z CHaCly) zwigzki Q1-QS wykazujg znaczny wzrost wydajnosci
kwantowej fotoluminescencji, jak rowniez warto$ci czasow zycia luminescencji, oraz
rozpatrujac mozliwe oddziatywania miedzy czgsteczkami rozpuszczalnika i zwigzkéw [105,
106], mozna stwierdzi¢ mieszany charakter najnizszego stanu wzbudzonego (the lowest
energy excited state LEES) w zwigzkach Q1-QS. Zwiazki Q-F1 i Q-F2 absorbujg w zakresie
345-230 nm. Pasma absorpcyjne chinolin z podstawnikami fluorenylowymi (Q-F1-Q-F2) sa
przesunigte w kierunku krétszych fal w poréwnaniu z chinolinami z jednostkami
karbazolowymi (Q1-Q5), co wskazuje na silniejszy charakter elektronodonorowy karbazolu
niz fluorenu. W przeciwienstwie do chinolin z motywem karbazolylowym, zwigzki Q-F1 i Q-
F2 wykazujg niewielkie przesunigcie maksymalnej emisji w kierunku diuzszych fal (~15 nm)
w DMSO w poréwnaniu z CH2Clz, co wskazuje na stabg zaleznos¢ whasciwosei emisyjnych
od rozpuszczalnika.

W celu glebszej analizy réznic we wlasciwosciach optycznych pomiedzy zwigzkiem Q4 (-
CsHi7) i Q5 (-CioH21) zarejestrowano widma emisyjne w niskiej temperaturze (77 K). Widma
emisyjne w niskiej temperaturze zwigzkéw Q4 i Q5 charakteryzujg pasma fluorescencji (~
400 nm) i fosforescencji (490-527 nm) (Rysunek 12). Gléwna réznicg miedzy Q4 a QS5 jest
stosunek intensywnosci miedzy pasmem fluorescencji i fosforescencji, co sugeruje, ze
przej$cie migdzysystemowe (intersystem crossing ISC) zachodzi z wigkszg wydajnoscia dla
QS5 niz w przypadku Q4.
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Rysunek 12. Widma emisyjne Q4 i Q5 w temperaturze 77 K w mieszaninie metanol:etanol
(1:4, viv).

Subtelna zmiana w strukturze zwigzkéw Q5 1 Q4 powoduje imponujgce zmiany w ich
whasciwosciach luminescencyjnych. Diugosei fali wzbudzenia i emisji dla obu zwigzkow sa
poréwnywalne, wskazujge, ze stany wzbudzone majg ten sam charakter i sg zlokalizowane na
aromatycznych pierdcieniach chinoliny i karbazolu. W zwigzku z powyzszym, znaczne
pogorszenie parametrow fotofizycznych dla zwigzku QS jest wynikiem wydtuzenia tancucha
alifatycznego. Wyznaczono za pomocg metody DFT zoptymalizowane geometrie stanow
wzbudzonych (S1) i (T1) czasteczek Q4 i Q5 w CHzCl i DMSO. Réznica energii miedzy
stanami wzbudzonymi S; i Ti odpowiada czgstotliwosciom drgan pierscieni aromatycznych
(chinoliny i karbazolu) w Q4, a w przypadku Q5 wibracji taficucha alifatycznego (-C1oHz1). Z
obliczent DFT wynika, iz energia stanéw wzbudzonych w Q5 moze by¢ w gtoéwnej mierze
rozproszona w wyniku wibracji weglowodoréw alifatycznych. Przedstawione wyniki
pokazaly, ze niewielka zmiana diugodci tancucha alifatycznego prowadzi do catkowite;
zmiany wiadciwosci optycznych i elektrochemicznych badanych zwigzkéw. Zwiazki Q3 i Q-
F1 posiadajgce wysokg wydajnos¢ kwantowag fotoluminescencji zostaly wykorzystane w
urzadzeniu o strukturze ITO/PDOT:PSS/PVK:PBD: Q3/Q-F1/Al. Dioda ze zwiazkiem Q3
emitowala $wiatlo zielone z maksymalng elektroluminescencja przy 550 nm przy
przytozonym napigciu zewnetrznym.

Synteza, charakterystyka i zastosowanie nowych pochodnych fenotiazyny [H8 i H9]

Wsrod pochodnych fenotiazyny (PTZ) zwigzki o budowie D/A-n-PTZ-A;, w ktérych
fenotiazyna jest polgczona mostkiem acetylenowym z jednostkami donorowymi lub/i
akceptorowymi zostaty opisane w kilku artykutach [108-111].

W pracy [H9] przedstawiono syntez¢ i badania nowych ugrupowan A-n-D(PTZ)-A; i D-n-
D(PTZ)-A1 (PTZ1-PTZ4) z grupy aldehydowa (A1) w pozycji 3. fenotiazyny (PTZ) i
réznymi  podstawnikami elektronodonorowymi (D) i elektronoakceptorowymi (A)
(p-metoksyfenyl,  p-fluorofenyl, p-trifluorometylofenyl,  3,5-bis(trifluorometylo)fenyl)
potgczonych mostkiem acetylenowym z PTZ w pozycji 6. (rysunek 13). Zwigzki PTZ1-PTZ4
zaprojektowano w celu zbadania wplywu terminalnych grup D i A na ich wiasciwosci

20



fotofizyczne 1 termiczne 1 wyselekcjonowaniu zwigzkoéw o najbardziej obiecujacych
wiasciwogdciach, ktore zostang wykorzystane jako materialy w bioobrazowaniu.

R
OHCf:[S &

N
CH,  PTZ1-PTZ4

Me E CF,
F4C. CF4
R:
1 2 3 4

Rysunek 13, Struktury zwigzkow PTZ1-PTZ4.

Nowe zwigzki PTZ1-PTZ4 otrzymano w wyniku wieloetapowe] reakcji. W trzech etapach
otrzymano 7-bromo-10-oktylo-10H-fenotiazyno-3-karbaldehyd (I) wedtug znanych procedur
[112]. Zwigzek PTZ1 otrzymano w wyniku katalizowanej kompleksem palladu reakcji
sprzggania Sonogashiry zwigzku I z 4-[(trimetylosililo)etynylo)]metoksybenzenem. Opisana
wyzej metoda syntezy zwigzku PTZ1 nie sprawdzita si¢ dla zwigzkow PTZ2-PTZ4. Zwigzki
PTZ2-PTZ4 otrzymano w dwdch etapach. W pierwszym etapie zwigzek I przeksztatcono w
(2-trimetylosililoetynylo)-10-oktylo-10H-fenotiazyn-3-karbaldehyd (1D), nastepnie
przeprowadzono reakcj¢ desililowania in sifu z nastgpczym sprzgganiem Sonogashiry
zwigzku II z odpowiednimi bromoarenami (schemat 7). Wprowadzenia mostka
acetylenowego miato na celu wydluzenie n sprzg¢zenia oraz zminimalizowanie mozliwo$ci
skrecania podstawnikow. Wszystkie zwigzki wykazywaly wysoka stabilnos$¢ termiczng w
zakresie 238-318 °C, jednak w znacznym stopniu zalezng od charakteru jednostek
terminalnych, gdzie zwiazek PTZ1 z grupg metoksylowa byt najbardziej stabilny.
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Schemat 7. Drogi syntezy zwigzkow PTZI1-PTZ4. Warunki  reakcjii:  a)
[Pd(PPh3)4J/PPhy/Cul, TBAF, TEA/THF, 70 °C, 24h; b) TMSA, [PdCIy(PPhs)2]/PPhy/Cul,
piperydyna, temp. wrzenia, 4h; ¢) Aryl-Br, [Pd(PPh3)4]/PPhs/Cul, TBAF, TEA/THF, 70 °C,
24h.

Wazng wiasciwoscia, ktérg powinien posiadaé material stosowany w bioobrazowaniu jest
wysoka emisja fotoluminescencji i efekty solwatochromowe. W pierwszym etapie badan
sprawdzono wlasciwosci optyczne zwiazkéw PTZ1-PTZ4 w roztworze chloroformu. Widma
fluorescencyjne zarejestrowane w chloroformu wykazuja przesunigcie maksymalnej emisji w
kierunku dtuzszych fal dla roztworéw PTZ1-PTZ4 w nastepujacej kolejnodci
PTZ4—PTZ3—PTZ2—PTZ1. Rozpatrujagc zwigzki PTZ2-PTZ4 posiadajace grupy
elektronoakceptorowe (A) zawierajace r6zng liczbe atoméw fluoru zaobserwowano, iz ich
maksymalna emisja jest przesunigta batochromowo wraz ze zmniejszajaca sie liczba atomow
fluoru w jednostce A. Biorac pod uwage architekture pochodnych fenotiazyny D/A-n-PTZ-A,
mozna stwierdzi¢, iz jednostki A majgce znaczny charakter elektronoakceptorowy, w
obecnosci innej jednostki akceptorowej, w tym przypadku grupy aldehydowej (A1) moga
zachowywac si¢ jak stabe grupy o stabych wiasciwosciach elektronoakceptorowych. Analiza
obliczen DFT potwierdza powyzsze wyniki. Orbital HOMO w zwigzku PTZ2 znajduje sig w
88% na PTZ, i w 8% na A posiadajgcym 1 atom fluoru, natomiast orbital LUMO
zlokalizowany jest w 93% na PTZ i grupie aldehydowej. W przypadku PTZ3 i PTZ4, LUMO
zlokalizowany jest w 22 1 33% na A (zawierajacy odpowiednio 3 i 6 atoméw fluoru) i w 70 i
56% na PTZ. Analizujgc udzialy w tworzeniu orbitali HOMO i LUMO mozna stwierdzié, iz
grupa p-fluorofenylowa (PTZ2) w obecnosci grupy formylowej zmienila charakter z
elektronoakeptorowego na stabo donorowy. Wniosek ten potwierdzono réwniez na podstawie
obliczonego momentu dipolowego dla PTZ1-PTZ4 (rysunek 14). Moment dipolowy zaréwno
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w stanie podstawowym 1 wzbudzonym dla PTZ1 i PTZ2 jest skierowany od grupy
p-metoksyfenylowej (PTZ1) i p-fluorofenylowej (PTZ2) do grupy aldehydowej Ai. W
przypadku zwigzlkéw PTZ3 i PTZ4 zaobserwowano odwrotng zalezno$é gdzie moment
dipolowy jest skierowany w kierunku jednostek A.

PTZ1 PTZ2 PTZ3 PTZ4
He ¢ é‘ ; :

7.26 6.11 7.00 7.25
e

9.68 7.69 8.85 9.70
Ap 2.42 1.58 1.85 2.45

Rysunek 14, Obliczony moment dipolowy PTZ1-PTZ4 w prozni B3LYP/6-31G**,

Kolejng czeécig badan byta analiza whasciwosci solwatochromowych zwigzkéw PTZ1-PTZ4
w rozpuszczalnikach o réznej polarnoscei (hx, PhMe, THF, MeOH, ACN i DMSO). Badane
zwigzki wykazujg pozytywny solwatochromizm; wzrost polarnosei rozpuszczalnika powoduje
przesunigcie pasm emisyjnych w kierunku fal dluzszych. Wyjatek stanowi zachowanie PTZ1-
PTZ4 w roztworze metanolu. Zwiazki charakteryzuja si¢ wysoka wydajnosceig
fotoluminescencji w zakresie 24-77% w rozpuszczalnikach o réznej polarnosci. Na rysunku
15 przedstawiono widma emisyjne dla wybranego zwigzku PTZ1.
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Rysunek 15. Widma emisyjne zwigzku PTZ1 w rozpuszczalnikach o r6znej polarnosci.

Z obliczen DFT wynika, iz moment dipolowy w roztworze MeOH w stanie wzbudzonym jest
wigkszy niz w podstawowym (pg<fic) sugerujac pozytywny solwatochromizm, jednak nalezy
wzig¢ pod uwage fakt, iz obliczenia DFT nie uwzgledniaja oddziatywan
migdzyczgsteczkowych. Analiza widm emisyjnych i whasciwosci fotofizycznych w metanolu
dla zwigzkéw PTZ1-PTZ4 wskazuje, na oddziatywania rozpuszczalnik-zwiazek pomiedzy
grupami formylowymi, metoksylowymi i fluorowymi a grupami -OH czasteczek MeOH. W
kazdym ze zwigzkéw PTZ1-PTZ4 powstaja wigzania wodorowe PTZ-CHO... HOMe
poprzez wolng parg elektronowg na atomie tlenu grupy aldehydowej. W przypadku PTZ1 i
PTZ2 pasma emisyjne w MeOH sg znacznie przesunigcie w kierunku fal dtuzszych niz w
przypadku PTZ4. Efekt ten jest najprawdopodobniej zwigzany z tworzeniem dodatkowych
oddziatywan z grupg metoksylowa MeOH...-OMePhPTZ-CHO... HOMe w zwigzku PTZ1
oraz fluorem MeOH... -FPhPTZ-CHO... HOMe w przypadku PTZ2. Otrzymane zwigzki
zostaly zastosowane w bioobrazowaniu do barwienia zywych komérek. Zwiazki PTZ1 i
PTZ2 wykazaty silng tendencje do akumulacji w lizosomach lub mitochondriach.
Przeprowadzone badania wskazujg, iz niewielka modyfikacja ugrupowania D/A-n-PTZ-A;
poprzez rozne grupy D i A ma wplyw na wiasciwosci fotofizyczne badanych zwigzkow
PTZ1-PTZ4. Rozny elektronowy charakter grup D i A w PTZ1-PTZ4 powoduje znaczne
zmiany w wartosci i kierunku momentu dipolowego otrzymanych zwiazkéw co ma
odzwierciedlenie w ich wlasciwodciach solwatochromowych.

Biorge pod uwage wyniki zaprezentowane w pracy [H8] wytypowano dwa zwiazki PTZ1 i
PTZ4 w celu przeksztatcenia grupy aldehydowej w kwas cyjanoakrylowy. Zwiazki PTZ1 i
PTZA4 stanowigce ugrupowanie D/A-n-D(PTZ)-Ai zawieraja w swej strukturze zaréwno
grupg o silnych wiasciwosciach elektronoakceeptorowych i elektronodonorowych. Celem
kolejnych badan byto otrzymanie nowych barwnikéw 2a i 2b (rysunek 16) o budowie D/A-r-
D(PTZ)-n-A1 opartych na motywie fenotiazyny (PTZ) polgczonej wigzaniem potrdjnym z
3,5-bis(trifluorometylo)fenylem (A) i p-metoksyfenylem (D) i z kwasem cyjanoakrylowym.
Gloéwng ideg badan bylo przeprowadzenie zbadanie wplywu grup A i D na wiasciwosci
fotofizyczne i fotowoltaiczne nowych zwigzkéw 2a i 2b. Zwigzki te zostaly wykorzystane
jako warstwy aktywne w konstrukeji ogniw stonecznych.
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Rysunek 16. Struktury nowych zwigzkéw 2a i 2b.

W literaturze znane sa jedynie uktady typu D-D(PTZ)-A; i D-n-D(PTZ)-A1 wykorzystane w
konstrukcji ogniw stonecznych. Przeprowadzone badania analizy wptywu grup A 1 D w
zwigzkach 2a i 2b na wiasciwosdci fotowoltaiczne oraz nowe ugrupowanie typu A-n-D(PTZ)-
A\ zostaly przedstawione po raz pierwszy.

Zwiazki 2a i 2b otrzymano przez powszechnie stosowang Knoevenagel kondensacjg
zwigzkéw PTZ1 i PTZ4 z kwasem cyjanoakrylowym. Zwigzki 2a 1 2b posiadajg dwa pasma
absorpeyjne w zakresie 250-560 nm, z pasmem absorpcyjnym ICT w zakresie 370-560 nm.
Pasmo ICT dla zwigzku 2b jest nieznacznie przesunigte w kierunku fal dtuzszych niz dla 2b,
wskazujac, iz charakter elektronowy D lub A w 2a i 2b ma minimalny wptyw na profil widma
absorpcji. Pasma absorpeyjne ICT dla 2a i 2b powstajg glownie z przejsé elektronowych
HOMO—LUMO od jednostki donorowej do ugrupowania akceptorowego z 98% wkiadem.
Efektywne przeniesienie tadunku od D do A w barwnikach odgrywa wazng role w konstrukeji
ogniw stonecznych. Roznice w charakterze elektronowym grup A i D w 2a i 2b sg widoczne
w tworzeniu orbitalu HOMO. Dla zwigzku 2a, orbital HOMO znajduje si¢ w 4% na grupie D,
w przeciwienstwie do czasteczki 2b, w ktére] HOMO jest zlokalizowany w 20% na grupie D.
Badania teoretyczne rozszerzono o wyznaczenie udzialéw procentowych orbitali
poszczegdlnych fragmentéw docelowych struktur ogniw stonecznych 2a/2b/TiO2 w
orbitalach HOMO i LUMO (rysunek 17).

HOMO [eV] LUMO [eV] [’251
=
& A )

phenothlazine 84%

-CHO(CN)COO™ 6%

substituent 4%

acetylene linker 5%

(TI0 b9 1% (TIDg)g 100%
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2b/(Ti02)s

-5.26

1.86

-CHC{CH|COOD" 4%

substituent 21%

phenothiazine 62%

acelylena linker 12%

Ty 1% {Tig,)g 100%

Rysunek 17. Orbitale graniczne z procentowym udziatem poszezeg6lnych czgsci czasteczek
w tworzeniu HOMO i LUMO dla 2a/(TiOz2)s i 2b/(TiO2)s.

Rozmieszezenie gestodei elektronowej na HOMO w uktadach 2a/(TiOz2)9 i 2b/(TiO2)s jest
bardzo podobne jak dla barwnikéw 2a i 2b, jednak LUMO jest zlokalizowany tylko na
(TiOz)s, co wskazuje na pozadang separacje fadunku i przeniesienie energii z donora na
akceptor oraz predyspozycje prezentowanych barwnikéw do konstrukeji ogniw stonecznych.

Nowe zwiazki 2a i 2b zastosowano w konstrukeji ogniw stonecznych uczulanych barwnikiem
(dye-sensitized solar cell DSSC) oraz skonstruowano urzadzenie wzorcowe z barwnikiem
N719. Uzyskane wyniki pokazaly, ze urzadzenia oparte na zwigzkach 2a i 2b
charakteryzowaty si¢ lepszymi wlasciwosciami fotowoltaicznymi niz testowane 0gniwo
stoneczne zawierajgce barwnik (N719). Najwyzsza wydajnosé fotokonwersji  (PCE)
zanotowano dla ogniwa z 2b (6,21%) natomiast ogniwo oparte na 2a osiagnelo 5,03% PCE.
Mozna z calg pewnoscig stwierdzi¢, ze przedstawione pochodne fenotiazyny s obiecujacymi
materialami do dalszych badan jako nowe, tansze, tatwiejsze w otrzymaniu barwniki do
ogniw stonecznych.

Podsumowanie

° Opracowatam metody otrzymywania pochodnych chinoliny z podstawnikiem
bitiofenylowym, fluorenylowym, karbazolylowym w pozycji 2. oraz z roznymi
podstawnikami w pierScieniu chinolinowym u budowie typu D-A. Zwigzki zostaly
przebadane pod katem wihasciwosci optycznych, termicznych i elektrochemicznych.
Zaobserwowalam  zalezno$¢ pomigdzy  strukturg chemiczng zwiazkéw a
wiadciwosciami optycznymi. Zaobserwowatam, ze zmiana podstawnika w pierscieniu
chinolinowym z elektronodonorowego na elektronoakceptorowy powoduje znaczne
przesunigcie pasm emisyjnych uktadow D-A. Wybrane zwigzki zostaly wykorzystane
w konstrukeji organicznych diod elektroluminescencyjnych i ogniw stonecznych oraz
w bioobrazowaniu organelli komorkowych. Zaprojektowatam i otrzymatam trzy nowe
zasady Schiffa wykorzystujac jako zwiazek wyjsciowy chinoling z fragmentem
bitiofenylowym zawierajgca grup¢ aminowa, ktére przetestowano jako warstwy
emisyjne w organicznych diodach elektroluminescencyjnych.
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e Zaprojektowalam i ofrzymalam dipodstawione chinoliny motywami karbazolu i
fluorenu réznigeymi si¢ dtugoscig tancucha alifatycznego. Wyniki badan wiasciwosci
optycznych wykazaly silny wplyw dlugodci lancucha alifatycznego na parametry
fotofizyczne otrzymanych zwigzkéw. Zaobserwowalam, ze wraz ze wzrostem
dhugosci tancucha alifatycznego od metylowego (-CHs) do oktylowego (-CgHiz)
zwiekszajg sie wydajnodci kwantowe fluorescencji i1 czas zycia fluorescencji
zwigzkow, natomiast wprowadzenie taficucha decylowego (-CioH21) powoduje
drastyczne zmniejszenie parametréw fotofizycznych zwigzkow.

e Zaprojektowatam i otrzymatam pochodne fenotiazyny (PTZ) o budowie D/A-n-PTZ-
A1 z podstawnikami (D/A) o réznym charakterze elektronowym polgczonych poprzez
mostek acetylenowy 2z fenotiazyna. Opierajgc sie na badaniach optycznych 1
obliczeniach kwantowo-chemicznych pokazatam, iz charakter podstawnika
elektronoakceptorowego w badanych zwigzkach w obecnosci innego akceptora
elektrondéw  moze  przyja¢  elektronodonorowe — wihasciwosci.  Zbadalam
solwatochromizm pochodnych fenotiazyny, ktore wykazywaty pozytywny
solwatochromizm w rozpuszczalnikach o réznej polarnosci z wyjatkiem metanolu.
Stwierdzitam, iz w roztworze metanolu istniejg miedzyczasteczkowe oddzialywania i
wigzania wodorowe pomigedzy rozpuszczalnikiem a grupg aldehydows, fluorowcem i
grupg metoksylowa.

e Za najwicksze osiggni¢cie niniejszej pracy uwazam otrzymanie oraz szerokg
analize pochodnych fenotiazyny o strukturze D/A-n-D(PTZ)-A; dla ktérych po raz
pierwszy okreélitam i opisalam w literaturze wplyw grup akceptorowych i
donorowych na wiadciwosci fotowoltaiczne otrzymanych uktadow, ktére zastosowano
jako materialy aktywne w ogniwach stonecznych, dla ktérych uzyskano wydajnosei
konwersji od 5,03 do 6,23% w odniesieniu do wzorca N719 (3,56%).

4.4. Plany naukowo-badawcze

W toku dalszych badan zamierzam kontynuowaé projektowanie i otrzymywanie pochodnych
fenotiazyny jako rozbudowanych uktadéw D-A pod katem ich potencjalnych zastosowan jako
warstwy aktywne w uczulanych barwnikiem ogniwach stonecznych. Badania nad nowymi
pochodnymi fenotiazyny bedg ukierunkowane na badaniu zaleznosci miedzy strukturg
zaprojektowanych zwigzkéw a wilasciwosciami optycznymi skonfrontowanymi z
obliczeniami kwantowo-chemicznymi. Planuj¢ réwniez modyfikowaé strukture fenotiazyny
pod katem zastosowania w organicznych diodach -elektroluminescencyjnych. Planuje
nawiaza¢ wspotprace migdzynarodows z osrodkiem zajmujgcym si¢ konstrukcjg i badaniem
organicznych diod elektroluminescencyjnych. Projektowanie nowych pochodnych
fenotiazyny chciatabym réwniez rozszerzyé o zwigzki wykorzystane w bioobrazowaniu
komérkowym.

Rozpoczete badania o wplywie diugosci tancucha alifatycznego na wiasciwosci fotofizyczne
uktadéw chinolina-karbazol (D-A) sg punktem wyjscia do szerszego badania zalezno$ci

Z7




pomigdzy budowa zwigzku a wiasciwo$ciami optycznymi. Przedmiotem badan beds uklady
D-A oparte na zwigzkach, ktore mozna tatwo modyfikowaé poprzez wprowadzenie taficucha
alifatycznego.
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"Synthesis and photophysical properties of new perylene
bisimide derivatives for application as emitting
materials”, Dyes and Pigments, 2018, 159, 590-599.
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G. Szafraniec-GorolP4, A. Slodek, D. Zych, M. Filapek,
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D. Zych®4, A, Slodek, A. Frankowska, "Is it worthwhile
to deal with 1,3-disubstituted pyrene derivatives? —
Photophysical, optical and theoretical study of
substitution position effect of pyrenes containing
fetrazole groups"”, Computational Materials Science,
2019, 165C, 101-113.

D. WohrleD<, O. Suvorova, R. Gerdes, O. Bartels,
t.. Lapok, N. Baziakina, S. Makarov, A. Slodek,
"Efficient oxidation and photooxidation of sulfur
compounds and phenols by immobilized

phthalocyanines", Process of Petrochemistry and Oil
Refining, 2002, 3, 30-46.
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Sumaryczny Impact Factor (IF) wedlug listy Journal Citation Reports (JCR) publikacji

niewchodzacych w sklad osiggniecia naukowego: 52,574

5.2. Wynalazki oraz wzory uzytkowe i przemyslowe

Patenty:

[P1] S. Krompiec, J. Malarz, C. Pietraszuk, B. Powata, S. Rogalski, M. Filapek, B. Marcol,
M. Penkala, E. Kowalska, J. Polanski, A. Slodek, S. Kula, I. Grudzka, P. Bujak, "Izoksazoliny

tréjpodstawione oraz sposdb ich otrzymywania", PAT.224926, 04.08.2016.
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[P2] S. Krompiec, J. Malarz, C. Pietraszuk, B. Powata, S. Rogalski, M. Filapek, B. Marcol,
M. Penkala, E. Kowalska, J. Polanski, A. Slodek, S. Kula, I. Grudzka, P. Bujak, "[zoksazoliny
tripodstawione w pozycjach 3, 4 i 5 oraz sposéb ich otrzymywania", PAT.224381,
09.06.2016.

[P3] S. Krompiec, J. Malarz, C. Pietraszuk, B. Powata, S. Rogalski, M. Filapek, B. Marcol,
M. Penkala, E. Kowalska, J. Polanski, A. Slodek, S. Kula, I. Grudzka, P. Bujak, "Izoksazolina
3,4, 5-tripodstawiona oraz sposdb jej otrzymywania", PAT.224382, 20.06.2016.

[P4] K. Leszczynska-Sejda, G. Benke, M. Ciszewski, M. Drzazga, J. Malarz, G. Machelska,
K. Witman, S. Krompiec, M. Matussek, A. Slodek, "Sposéb wytwarzania bezwodnego
renianu(VII) rubidu, zgloszenie patentowe", PAT 228982, 11.12.2017.

[PS] K. Leszczynska-Sejda, G. Benke, J. Malarz, M. Ciszewski, M. Drzazga, G. Machelska,
K. Witman, S. Krompiec, A. Slodek, G. Szafraniec-Gorol, "Sposéb wytwarzania bezwodnego
renianu(VII) glinu", PAT.228985, 12.12.2017.

[P6] P. Zak, M. Bolt, J. Lorkowski, C. Pietraszuk, G. Benke, K. Leszczynska-Sejda,

A. Slodek, D. Zych, "Sposéb otrzymywania (E)-1,4-dipostawionych symetrycznych 1,3-
enynow", PAT.232054, 19.12.2018.

e Zgloszenia patentowe:

[ZP1] P. Zak, M. Bolt, J. Lorkowski, C. Pietraszuk, G. Benke, K. Leszczynska-Sejda,
A. Slodek, D. Zych, "Nowe kompleksy platyny(0) zawierajgce N-heterocykliczne ligandy
karbenowe", P.417696, 24.06.2016.

[ZP2] D. Zych, A. Slodek, R. Musiol, K. Malarz, S. Krompiec, "Pochodne 2,2":6'2"-

terpirydyny, sposéb ich otrzymywania oraz ich zastosowanie do wytwarzania lekdw
przeznaczonych do leczenia nowotworéw”, P.423491, 17.11.2017.

5.3. Odbyte staze w zagranicznych i krajowych o§rodkach naukowych

Trinity College Dublin, 7 (4+3) miesigczny staz w grupie Prof. Dr. Wernera J. Blaua
(2012/2013 1.)

5.4. Udzial w mie¢dzynarodowych i krajowych projektach badawezych
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1. "Optical properties of phthalocyanines and related compounds: an interdisciplinary
Iraining in the chemistry, new technologies and industrial applications", HPRN-CT-
2000-00020, realizacja: 2001-2003, European Commission EU, wykonawca.

2. "Etynylobitiofen: uniwersalny reagent do syntezy nowych ukladéw karbo- i
heterocyklicznych, nowych kompleksow metali, oraz nowych politiofenéw o
oczekiwanych wlasciwosciach”, Grant OPUS-1, 2011/01/B/ST5/06309, finansowany
przez Narodowe Centrum Nauki, realizacja: 2011-2014, wykonawca.

3. "Innowacyjne materialy i nanomaterialy z polskich Zrédel renu i metali szlachetnych
dla katalizy, farmacji i organicznej elektroniki”, Grant Organomet, PBS2/A5/40/2014
finansowany przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju, realizacja: 2014-2017,
wykonawca.

4, "Cykloaddycja Dielsa-Aldera pod wysokim cisnieniem: nowe reakcje, nowe
zastosowania”, Grant OPUS-11, 2016/21/B/ST5/00805, finansowany przez Narodowe
Centrum Nauki, realizacja: 2017-2020, wykonawca.

5.5. Dorobek wraz z analizg bibliometryczng (stan na 29 kwietnia 2019)

e Liczba publikacji w czasopismach z bazy Journal Citation Reports 29

e Liczba publikacji innych niz znajdujace si¢ w bazie Journal Citation Reports 1

e Sumaryczny Impact Factor 85,096
e Liczba cytowan publikacji wedtug bazy WoS 309

e Liczba cytowan publikacji z wylaczeniem autocytowan wedlug bazy WoS 274

e Liczba cytowan publikacji wedtug bazy Scopus 336
e Liczba cytowan publikacji z wylaczeniem autocytowan wedlug bazy Scopus 291

e Indeks Hirscha wedlug bazy WoS 7

e Indeks Hirscha wedlug bazy Scopus 8

e Sumaryczny Impact Factor prac do cyklu habilitacyjnego 32,522
e Sumaryczna liczba punktow MNiSW prac do cyklu habilitacyjnego 330
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