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1. Imie i Nazwisko.

Wojciech Domagata

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe / artystyczne — z podaniem nazwy, miejsca i roku ich

uzyskania oraz tytutu rozprawy doktorskiej.

a)

b)

Stopien naukowy: Doktor

Dziedzina: Nauki Chemiczne

Podmiot nadajacy: Wydziat Chemiczny Politechniki Slaskiej

Data uzyskania: 17 stycznia 2007 r. (cum laude)

Tytut rozprawy doktorskiej: ,,/n situ ESR spectroelectrochemical investigation of paramagnetic
charge carriers in poly(3,4-ethylenedioxythiophene) and its derivatives”

Promotor: prof. dr hab. inz. Mieczystaw tapkowski

Recenzenci: prof. dr hab. Matgorzata Zagdrska, prof. dr hab. inz. Marian Turek

Tytut zawodowy: Magister inzynier

Specjalnosé: Technologia polimeréw i tworzyw sztucznych

Podmiot nadajacy: Wydziat Chemiczny Politechniki Slaskiej

Data uzyskania: 15 wrzesnia 2000 r. (cum laude)

Tytut pracy magisterskiej: ,,Influence of coating conditions on the ion-transport properties of Nafion
films on gold and glassy carbon electrodes”

Promotor: prof. dr hab. inz. Mieczystaw tapkowski

Recenzenci: prof. dr hab. inz. Jerzy Strojek, dr inz. Maciej Gonet

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych / artystycznych.

a)

b)

Politechnika Slgska, Wydziat Chemiczny,
Katedra Fizykochemii i Technologii Polimeréw
Stanowisko: adiunkt

Okres zatrudnienia: 01.10.2007 — obecnie

Centrum Materiatéw Polimerowych i Weglowych PAN
Stanowisko: adiunkt (od 01.07.2007), starszy specjalista (do 30.06.2017)
Okres zatrudnienia: 01.01.2007 — 30.09.2007

Zaktad Karbochemii PAN

Stanowisko: starszy specjalista
Okres zatrudnienia: 01.09.2006 — 31.12.2006 (potgczenie z Centrum Chemii Polimeréw PAN)
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4. Wskazanie osiggniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. 2 2016 r. poz. 1311.):

a) tytut osiggniecia naukowego/artystycznego,

Identyfikacja wptywu czynnikdw struktury chemicznej na przebieg i nastepstwa
procesu p- i n- domieszkowania typu redoks uktadéw m-skoniugowanych.

b) prace sktadajgce sie na osiggniecie naukowe,
(autor / autorzy, tytut / tytuty publikacji, rok wydania, nazwa wydawnictwa, recenzenci
wydawniczy)

1. Tomasz Jarosz, Karolina Gebka, Agnieszka Stolarczyk, Wojciech Domagala*
“Transparent to black electrochromism - the "Holy grail" of organic optoelectronics”
Polymers 11, 2019, 273 (pp. 1-18)

DOI: https://doi.org/10.3390/polym11020273
JCR Impact Factor: 2,9357 ; punktacja MNiSW: 40 pkt.

Méj wkiad w powstanie tej pracy przeglagdowej obejmowat sformutowanie tematu,
okreslenie jej zakresu merytorycznego i koncepcji prezentacji oraz dyskusji materiatu
literaturowego. W rezultacie dokonanego z zespotem autorskim przegladu literaturowego,
wytypowatem publikacje do omdwienia w pracy. Zadaniem moim byfta merytoryczna redakcja
tresci roboczych manuskryptu przygotowanych przez pozostatych wspétautoréw, jak réwniez
przygotowanie fragmentdéw tresci w rozdziale ,,Concepts and considerations”. Kierowatem praca
zespotu autorskiego nad przygotowaniem manuskryptu gotowego do oceny recenzenckiej, a
takze prowadzitem korespondencje z redaktorem czasopisma oraz recenzentami manuskryptu
pracy.

Mj udziat w pracy oceniam na 40%.

2. Aleksandra Kurowska, Alina Brzeczek-Szafran, Pawel Zassowski, Mieczyslaw Lapkowski, Wojciech
Domagala, Pawel Wagner, Klaudia Wagner*
“Mono and di-substituted BODIPY with electron donating carbazole, thiophene, and
3,4-ethylenedioxythiophene units”
Electrochimica Acta 271, 2018, 685-698
DOI: https://doi.org/10.1016/j.electacta.2018.03.044
JCR Impact Factor: 5,1167; punktacja MNiSW: 40 pkt.

Méj wktadem byto wspdlne nakreslenie koncepcji prezentacji wynikdw, wespot z autorem
korespondencyjnym pracy, wspétudziat w interpretacji wynikéw elektrochemicznych i
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spektroelektrochemicznych, ze szczegdlnym uwzglednieniem dyskusji wynikéw EPR
spektroelektrochemicznych i powigzania ich z budowg chemiczng badanych zwigzkéw oraz
zaproponowanie wyjasnienia mechanizmu delokalizacji niesparowanego elektronu na
ugrupowaniu BODIPY. Kierowatem projektem badawczym SONATA Narodowego Centrum Nauki
nr  2011/03/D/ST5/06042, wspierajgcym  Laboratorium  Zaawansowanych  Technik
Spektroelektrochemicznych, w ktérym wykonane zostato cze$¢ badan przedstawionych w pracy.
Koordynowatem takze projektem europejskim FP7-PEOPLE-2013-IRSES-612670 ,AmbiPOD”
finansujgcym pobyt naukowy wspdtautorédw pracy na Uniwersytecie Wollongong oraz projektem
miedzynarodowym wspétfinansowanym nr W5/7.PR/2015 zapewniajgcym wktad wtasny
jednostki polskiej w badania elektrochemiczne i spektroelektrochemiczne przedstawione w
pracy.
Méj udziat w pracy oceniam na 20%.

Aleksandra Kurowska, Pawel Zassowski, Anastasia S. Kostyuchenko, Tatyana Yu. Zheleznova,
Kseniya V. Andryukhova, Alexander S. Fisyuk, Adam Pron, Wojciech Domagala*

“Effect of donor to acceptor ratio on electrochemical and spectroscopic properties of
oligoalkylthiophene 1,3,4-oxadiazole derivatives”

Physical Chemistry Chemical Physics 19, 2017, 30261-30276

DOI: https://doi.org/10.1039/c7cp05155¢

JCR Impact Factor: 3,906; punktacja MNiSW: 40 pkt.

Moj wkiad w powstanie pracy obejmowat sformutowanie jej koncepcji, wybér zwigzkdéw
do systematycznego pordwnania, opracowanie planu i zakresu badan oraz koordynowanie
fizykochemicznych prac eksperymentalnych. Opierajgc sie na roboczych opisach wynikéw
doswiadczalnych dostarczonych przez poszczegdlnych wspétautoréw, przeprowadzitem ich
gruntowng redakcje i rozwiniecie, dokonujgc szczegdtowej interpretacji i dyskusji wynikéw
badan elektrochemicznych i spektroelektrochemicznych, wyjasniajagc szereg zaobserwowanych
prawidtowosci pomiedzy strukturg a witasciwosciami badanych zwigzkéw. Kierowatem
projektem badawczym SONATA Narodowego Centrum Nauki nr 2011/03/D/ST5/06042, z
funduszy ktérego sfinansowane zostaty badania fizykochemiczne przedstawione w pracy.
Koordynowatem prace zespotu autorskiego nad przygotowaniem manuskryptu gotowego do
oceny recenzenckiej oraz prowadzitem korespondencije z redaktorem czasopisma i recenzentami
manuskryptu pracy.

Mdj udziat w pracy oceniam na 30%.

Pawel Zassowski, Sylwia Golba, Lukasz Skorka, Grazyna Szafraniec-Gorol, Marek Matussek,
Dawid Zych, Witold Danikiewicz, Stanislaw Krompiec, Mieczyslaw Lapkowski, Aneta Slodek*,
Wojciech Domagala*

“Spectroelectrochemistry of alternating ambipolar copolymers of 4,4’- and 2,2°-bipyridine
isomers and quaterthiophene”

Electrochimica Acta 231, 2017, 437-452

DOI: https://doi.org/10.1016/j.electacta.2017.01.076

JCR Impact Factor: 5,116; punktacja MNiSW: 40 pkt.
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Méj wktad autorski obejmowat opracowanie planu badan i koncepcji prezentacji
obszernego zbioru wynikéw ujetych w pracy, przygotowanie obszernych fragmentéw pracy
dotyczacych szczegétowej analizy i dyskusji wynikéw badan elektrochemicznych i
spektroelektrochemicznych w oparciu o tresci robocze dostarczone przez poszczegdlnych
wspoétautoréw, za wyjatkiem czesci dotyczacych syntezy zwigzkdédw oraz wynikdw obliczen
kwantowo-chemicznych. Kierowatem projektem badawczym wtasnym nr N N507 326936, z
funduszy ktdrego czesciowo sfinansowane zostaty badania fizykochemiczne przedstawione w
pracy. Koordynowatem prace zespotu autorskiego nad przygotowaniem manuskryptu gotowego
do oceny recenzenckiej oraz prowadzitem korespondencje z redaktorem czasopisma i
recenzentami manuskryptu pracy.

Méj udziat w pracy oceniam na 30%.

Alina Brzeczek*, Katarzyna Piwowar, Wojciech Domagala, Mikotaj Mikotajczyk, Krzysztof
Walczak, Pawel Wagner*

“Systematic elongation of thienyl linkers and their effect on optical and electrochemical
properties in Carbazole-BODIPY donor—-acceptor systems”

RSC Advances 6, 2016, 36500-36509

DOI: https://doi.org/10.1039/c6ra04984b

JCR Impact Factor: 3,108; punktacja MNiSW: 35 pkt.

Méj wkiad w powstanie pracy obejmowat przeprowadzenie analizy wptywu
wprowadzenia ugrupowan tienylowych do struktury chemicznej badanych czasteczek na ich
wtasnosci spektroskopowe, a takie szczegétowg analize wynikéow elektrochemicznych,
stanowigcg rozdziat ,Electrochemical Properties”, obrazujgcg wptyw modyfikacji struktury
chemicznej badanej serii zwigzkéw na ich wtasnosci redoks. Koordynowatem réwniez projekt
europejski  FP7-PEOPLE-2013-IRSES-612670 ,,AmbiPOD”, finansujagcy pobyt naukowy
wspotautoréw pracy na Uniwersytecie Wollongong.

Mdj udziat w pracy oceniam na 25%.

Anastasia S. Kostyuchenko, Gabriela Wiosna-Salyga, Aleksandra Kurowska, Malgorzata Zagorska,
Beata Luszczynska, Remigiusz Grykien, Ireneusz Glowacki, Alexander S. Fisyuk*, Wojciech
Domagala*, Adam Pron*

“Effect of the electron-accepting centre and solubilising substituents on the redox, spectroscopic
and electroluminescent properties of four oxadiazoles and a triazole disubstituted with
bithiophene”

Journal of Materials Science 51 (5), 2016, 2274-2282

DOI: https://doi.org/10.1007/s10853-015-9529-4

JCR Impact Factor: 2,599; punktacja MNiSW: 30 pkt.

Méj wktad autorski obejmowat wspoétudziat w interpretacji oraz dyskusji wynikéw
elektrochemicznych i spektroskopowych oraz przygotowaniu stosownych fragmentdéw
manuskryptu, a takze redakc;ji tresci roboczych manuskryptu przygotowanych przez pozostatych

strona5z43


https://doi.org/10.1039/c6ra04984b
https://doi.org/10.1007/s10853-015-9529-4

Zatacznik nr 2a do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego — dr inz. Wojciech Domagata
Autoreferat — wersja polskojezyczna

wspotautoréw pracy, w tym przygotowaniu ostatecznej formy prezentacji graficznej wynikéw
doswiadczalnych. Kierowatem takze projektem badawczym SONATA Narodowego Centrum
Nauki nr 2011/03/D/ST5/06042, z funduszy ktérego sfinansowane zostaty badania
elektrochemiczne przedstawione w pracy. Koordynowatem prace zespotu autorskiego nad
przygotowaniem manuskryptu gotowego do oceny recenzenckiej oraz prowadzitem
korespondencje z redaktorami czasopism oraz recenzentami kolejnych wersji manuskryptu
pracy.
Méj udziat w pracy oceniam na 20%.

Przemyslaw Ledwon, Neil Thomson, Enrico Angioni, Neil J. Findlay, Peter J. Skabara, Wojciech
Domagala*

“The role of structural and electronic factors in shaping the ambipolar properties of donor-
acceptor polymers of thiophene and benzothiadiazole”

RSC Advances 5, 2015, 77303—-77315

DOI: https://doi.org/10.1039/c5ra06993a

JCR Impact Factor (2015): 3,289; punktacja MNiSW: 35 pkt.

Méj wkitad w powstanie pracy obejmowat sformutowanie planu badan oraz koncepcji
prezentacji wynikéw doswiadczalnych, a nastepnie przygotowaniu fragmentdw manuskryptu
dotyczacych analizy oraz dyskusji wynikdw elektrochemicznych i spektroelektrochemicznych, w
szczegblnosdci szacunkowego ilosciowego poréwnania proceséw p- i n- domieszkowania
rozpatrywanych polimeréw oraz sformutowanie wnioskow szczegétowych oraz koncowych.
Wykonane przeze mnie zadania obejmowaty takie pogtebiong redakcje opisu wynikéw,
przygotowanego przez wspotautora pracy — Pana Przemystawa Ledwonia, jak rdéwniez
przygotowanie ostatecznej formy prezentacji graficznej wynikdw. Kierowatem projektem
badawczym SONATA Narodowego Centrum Nauki nr 2011/03/D/ST5/06042, z funduszy ktorego
sfinansowane zostaty badania przedstawione w pracy. Koordynowatem prace zespofu
autorskiego nad przygotowaniem manuskryptu gotowego do oceny recenzenckiej oraz
prowadzitem korespondencje z redaktorem czasopisma i recenzentami manuskryptu pracy.

Méj udziat w pracy oceniam na 40%.

Aleksandra Kurowska, Anastasia S. Kostyuchenko, Pawel Zassowski, Lukasz Skorka, Viacheslav L.
Yurpalov, Alexander S. Fisyuk, Adam Pron, Wojciech Domagala*,

“Symmetrically Disubstituted Bithiophene Derivatives of 1,3,4-Oxadiazole, 1,3,4-Thiadiazole, and
1,2,4-Triazole - Spectroscopic, Electrochemical, and Spectroelectrochemical Properties”

Journal of Physical Chemistry C 118, 2014, 25176-25189

DOI: https://doi.org/10.1021/jp507838¢

JCR Impact Factor: 4,772; punktacja MNiSW: 35 pkt.

Méj wktad autorski obejmowat wspotudziat w nakresleniu koncepcji pracy oraz wyborze
zwigzkéw do systematycznego poréwnania, opracowanie planu i zakresu badan oraz kierowaniu
pracami eksperymentalnymi. Redagujagc oraz rozwijajgc tresci robocze manuskryptu
przygotowane przez pozostatych wspoétautoréow pracy, wniostem wktad w interpretacje oraz
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dyskusji wynikdw spektroskopowych, elektrochemicznych i spektroelektrochemicznych,
przygotowujgc stosowne fragmenty manuskryptu. Kierowatem réwniez projektem badawczym
SONATA Narodowego Centrum Nauki nr 2011/03/D/ST5/06042, z funduszy ktérego
sfinansowane zostaty badania spektroskopowe, elektrochemiczne i spektroelektrochemiczne
przedstawione w pracy. Koordynowatem prace zespotu autorskiego nad przygotowaniem
manuskryptu gotowego do oceny recenzenckiej oraz prowadzitem korespondencje z redaktorem
czasopisma i recenzentami manuskryptu pracy.
Méj udziat w pracy oceniam na 25%.

Przemyslaw Ledwon, Roman Turczyn, Krzysztof R. Idzik, Rainer Beckert, Jaroslaw Frydel,
Mieczyslaw Lapkowski, Wojciech Domagala*

“Doping behaviour of electrochemically generated model bithiophene meta-substituted star
shaped oligomer”

Materials Chemistry and Physics 147, 2014, 254-260

DOI: https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2014.04.037

JCR Impact Factor: 2,259; punktacja MNiSW: 35 pkt.

Méj wktad autorski obejmowat sformutowanie koncepcji pracy oraz prezentacji zbioru
wynikéw doswiadczalnych, a takze scalenie oraz redakcje tresci roboczych manuskryptu
dostarczonych przez poszczegdlnych wspdétautoréw pod przyjety plan prezentacji wynikdw.
Przygotowatem fragmenty manuskryptu dotyczace analizy oraz dyskusji wynikéw
elektrochemicznych i spektroelektrochemicznych oraz sformutowatem wnioski szczegétowe oraz
koncowe, jak tez i przygotowatem prezentacje graficzng wynikéw. Koordynowatem prace
zespotu autorskiego nad przygotowaniem manuskryptu gotowego do oceny recenzenckiej oraz
prowadzitem korespondencje z redaktorami czasopism oraz recenzentami kolejnych wersji
manuskryptu pracy.

M@j udziat w pracy oceniam na 35%.

Tomasz Jarosz, Alina Brzeczek, Krzysztof Walczak, Mieczyslaw Lapkowski, Wojciech Domagala*
“Multielectrochromism of redox states of thin electropolymerised films of poly(3 dodecylpyrrole)
involving a black coloured state”

Electrochimica Acta 137, 2014, 595-601

DOI: https://doi.org/10.1016/j.electacta.2014.06.018

JCR Impact Factor: 4,504; punktacja MNiSW: 35 pkt.

Mdj wktad autorski obejmowat opracowanie koncepcji pracy i prezentacji zbioru wynikéw
doswiadczalnych, opracowanie graficzne wynikéw oraz redakcje i rozwiniecie tresci roboczych
manuskryptu przygotowanych przez wspoétautora pracy - Pana Tomasza Jarosza, jak réwniez
wspotudziat w przeprowadzeniu analizy oraz dyskusji wynikdow, w szczegdlnosci w wyjasnieniu
zaobserwowanych zjawisk elektrochromowych towarzyszgcych procesowi domieszkowania
badanego polimeru i sformutowanie wnioskéw zen ptynacych. Kierowatem projektem
badawczym SONATA Narodowego Centrum Nauki nr 2011/03/D/ST5/06042 wspierajgcym
Laboratorium Zaawansowanych Technik Spektroelektrochemicznych, w ktérym wykonano czes$¢
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badan przedstawionych w pracy. Koordynowatem prace zespotu autorskiego nad
przygotowaniem manuskryptu gotowego do oceny recenzenckiej oraz prowadzitem
korespondencje z redaktorami czasopism oraz recenzentami kolejnych wersji manuskryptu
pracy.

Méj udziat w pracy oceniam na 35%.

11. W. Domagala*, D. Palutkiewicz, D. Cortizo-Lacalle, A. L. Kanibolotsky, P. J. Skabara
“Redox doping behaviour of poly(3,4-ethylenedithiothiophene) - the counterion effect”
Optical Materials 33, 2011, 1405-1409
DOI: https://doi.org/10.1016/j.0ptmat.2011.02.030
JCR Impact Factor: 2,023; punktacja MNiSW: nie istniata

Moj wkiad w powstanie pracy obejmowat opracowanie planu badan i opiece
promotorskiej w trakcie prowadzenia pomiarédw doswiadczalnych przez dyplomanta i
wspotautora pracy - Pana Dawida Palutkiewicza, w ramach pracowni magisterskiej, a takze
szczegdtowe] analizie i dyskusji otrzymanych wynikéw badan elektrochemicznych i
spektroelektrochemicznych. Na ich podstawie przygotowatem petny tekstu manuskryptu wraz z
prezentacjg graficzng wynikow, gotowy do oceny recenzenckiej po korekcie jezykowej
przeprowadzonej przez wspotautora pracy - prof. Petera Skabare. Prowadzitem takze
korespondencje z redaktorem czasopisma oraz recenzentami manuskryptu pracy.

Méj udziat w pracy oceniam na 60%.

t - Dla publikacji z roku 2019 i 2018 przyjeto wartosci wspotczynnika Impact Factor z ostatniego wydania
Journal Citation Reports w roku 2017.

omowienie celu naukowego wyzej wymienionych prac i osiggnietych wynikéw wraz z
omodwieniem ich ewentualnego wykorzystania,

Wprowadzenie

Polimery przewodzace. Z jednej strony tworzywa sztuczne jak polietylen, polistyren,
poli(chlorek winylu), a z drugiej materialy o cechach pétprzewodnikowych jak krzem. Sekret ich
nietypowych witasciwosci zasadza sie w wyjatkowej strukturze utrzymywanej przez elektrony, na tyle
swobodne, ze mozna sktonié¢ je do przewodzenia pragdu elektrycznego. Sposobem na to jest usuniecie
nieznacznej ilosci elektrondw, przez co pozostate, majgc wiekszg swobode ruchu, przemieszczajg sie
przenoszac tadunek przez materiat. Zmiana liczebnosci puli elektrondw w polimerze okreslana
terminem domieszkowania, zmienia nie tylko przewodnictwo polimeru, lecz takze inne jego cechy w
tym barwe. W zaleznosci od budowy chemicznej, opracowano polimery mienigce sie barwami z
catego zakresu swiatta widzialnego. Gdy polimer taki osadzimy na elektrodzie, wystarczy przytozy¢ do
niej potencjat, a polimer przeistoczy swag barwe niczym kameleon. Znane sg takize polimery
przybierajgce barwe czarng jak wegiel oraz takie, ktére stajg sie na tyle przezroczyste, ze trudno je
dostrzec gotym okiem. A wszystko to dzieki zrecznej regulacji stosunku elektronéw do protonéw w

strona 8z43


https://doi.org/10.1016/j.optmat.2011.02.030

Zatacznik nr 2a do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego — dr inz. Wojciech Domagata
Autoreferat — wersja polskojezyczna

czasteczce polimeru poddanemu dziataniu pola elektrycznego. Juz teraz polimery przewodzgce stajg
skutecznie w ekonomiczne szranki ze swymi nieorganicznymi odpowiednikami, a ciggty i intensywny
rozwdj naukowy w tej dziedzinie dostarcza do rak inzynieréw coraz to bardziej fascynujgce materiaty.

Pomimo podobienstwa w nazwie i skutkach, jakie wywotuje, domieszkowanie organicznych
uktadéw m-skoniugowanych, diametralnie rézni sie od domieszkowania krystalicznych
potprzewodnikdw nieorganicznych [1]. W  krysztatach pétprzewodnikéw nieorganicznych,
wprowadzenie atomoéw domieszki o mniejszej, lub wiekszej liczbie elektronéw walencyjnych niz
liczba elektronéw atomow sieci macierzystej powoduje wprowadzenie do kolektywnej struktury
pasmowej odrdzniajgcych sie pozioméw energetycznych atoméw domieszki, z ktérych wybrane
umiejscawiajg sie w zakresie energii zwanym pasmem wzbronionym. W zaleznosci od tego, czy
poziomy te sg obsadzone, czy tez nie, méwimy o domieszkowaniu typu n, lub typu p. W przypadku
organicznych struktur m-skoniugowanych, rolg domieszki chemicznej jest z kolei jonizacja
zdelokalizowanego wigzania 1 poprzez zmiane liczby jego elektronéw na drodze reakcji redoks
(domieszkowanie redoks) [2], lub tez zmiana konfiguracji wigzan kowalencyjnych szkieletu
atomowego podtrzymujgcego wigzanie zdelokalizowane na drodze reakcji z kwasami Lewisa,
prowadzgca do pojawienia sie w nim tadunku (domieszkowanie kwasowo — zasadowe) [3]. Zmiany
obsadzenia pozioméw  elektronowych prowadzg do  wylonienia sie poziomow
nieparzystoelektronowych (obsadzonych pojedynczym elektronem), lub tez parzystoelektronowych
(pustych, lub podwodjnie obsadzonych), ktdrych energie przyjmujg wartosci z zakresu przerwy
energetycznej. Przeobrazenia te ujawniajag nowe aranzacje mozliwych przejs¢ elektronowych
pomiedzy poziomami HOMO, SOMO i LUMO, nieobecnych w materiale niezdomieszkowanym [4,5].
Graniczne poziomy energetyczne elektrondw w materiale zdomieszkowanym lezg blizej siebie, stad
przejscia miedzy nimi wymagajg nizszych energii niz w materiale niezdomieszkowanym plasujac sie w
zakresie Swiatta widzialnego, lub bliskiej podczerwieni. Selektywna absorpcja promieniowania
widzialnego podczas przejs¢ elektronowych miedzy tymi poziomami wywotuje efekt barwny,
postrzegany ludzkim okiem jako kolor, a skutkiem takiej promocji elektronéw do niezapetnionych
poziomdéw energetycznych jest wzrost liczby swobodnych nosnikéw tadunku odpowiedzialnych za
przewodnictwo makroskopowe materiatu [6].

Odkrycie zjawiska domieszkowania makromolekularnego ukladu m-skoniugowanego jodem
dokonane w 1977 roku przez Heagera, McDiramida i Shirakawe [7] stanowito przetom, ktéry
zapoczatkowat burzliwy rozwdj polimerdow przewodzacych, trwajacy nieprzerwanie do dzis. Oto
bowiem okazato sie, ze weglowoddr — poliacetylen, ktdrego zwyczajowa przerwa energetyczna jest
dostatecznie duza aby zapewnié mu wtasnosci izolatora, moze, poprzez prostg reakcje redoks, zostac
zmniejszona do rozmiaréw typowych dla pétprzewodnikéw. Réwnoczesnie, w przeciwiefstwie do
potprzewodnikdw nieorganicznych, reakcja redoks wprowadza trwate nosniki tadunku w postaci
jonoéw, zdolne do skutecznej delokalizacji podtug catego m-skoniugowanego taricucha polimerowego,
pod warunkiem zachowania elektroobojetnosci uktadu. Zjawisko to okazato sie dla sSwiata
naukowego nie lada zaskoczeniem, a sami odkrywcy po dokonaniu swego odkrycia byli przekonani,
ze odpowiedzialnym za zjawisko byty blizej niezidentyfikowane jodowe pochodne poliacetylenu. Juz
po odebraniu nagrody Nobla, Shirakawa wspominat, ze w kilka lat przed przetomowa pracg w
Chemical Communications, obserwowat nietypowo silne i szerokie pasma absorpcyjne IR w
poliacetylenie poddanym dziataniu chloru, jednak nie skojarzyt, ze powodem tego zjawiska moze by¢
pojawienie sie zdelokalizowanego tadunku dodatniego podtug mn-skoniugowanego taricucha
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polimerowego [8]. Mozliwos¢ istnienia trwatego, zdelokalizowanego fadunku w materiale
organicznym okazata sie tak niebywata, ze dopiero szczegétowe i ukierunkowane wyniki badan
spektroskopowych potwierdzity, ze prosta miedzyczasteczkowa reakcja redoks moze byc
odpowiedzialna za obserwowane kolosalne zmiany przewodnictwa elektrycznego poliacetylenu.

Cecha szczegblng procesu domieszkowania, wynikajgca z delokalizacji generowanego tadunku,
jest formalna niestechiometrycznos¢ reakcji redoks makromolekularnego wigzania -
skoniugowanego w przeliczeniu na jednostke meryczng faiicucha. Regulujac proporcje domieszki
chemicznej, badz tez tadunku dostarczanego przez elektrode, mozliwe jest ptynne ustalanie stopnia
zdomieszkowania (utlenienia, badz redukcji) polimeru od zera do progu jego degradacji chemiczne;j.
W przedziale tym obserwuje sie silnie nieliniowg zaleznosé¢ wtasnosci elektrycznych i magnetycznych
materiatu ptynnie przeistaczanego z postaci izolatora, poprzez podtprzewodnik, az po
nieuporzgdkowany metal [9]. Waznym kryterium przemian zachodzgcych podczas domieszkowania
jest topologia szkieletu atomowego wigzania m-skoniugowanego, prowadzaca do wytonienia dwéch
klas uktadéw — o zdegenerowanym, lub niezdegenerowanym stanie podstawowym. W przypadku
pierwszej klasy, do ktdrej nalezy protoplasta rodziny polimeréw przewodzgcych — trans-poliacetylen,
domieszkowanie prowadzi do pojawienia sie w faricuchu nt-skoniugowanym natadowanych solitonéw,
bedacych zaburzeniem topologicznym obdarzonym albo spinem, albo tadunkiem. W uktadach drugiej
klasy, tadunek i spin powstajgcych nosnikéw tadunku sg juz ze sobag skorelowane w postaci
polaronéw (rodnikojondw), lub bipolaronéw (dwujondéw) pozostajgcych ze sobg w réwnowadze,
ktorej potozenie okresla stopien zdomieszkowania oraz powinowactwo elektronowe szkieletu
atomowego podtrzymujgcego wigzanie m-skoniugowane, w ktérym zachodzi reorganizacja wigzan
(Schemat 1) [4]. Mozliwos¢ ksztattowania struktury chemicznej czgsteczki daje potezne, acz
niezwykle ztozone narzedzie modulowania wtasciwosci elektronowych, do ktérego kluczem jest
ustalenie zwigzkéw przyczynowo-skutkowych pomiedzy oboma zmiennymi.
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Schemat 1- Domieszkowanie redoks typu p- polimeru o niezdegenerowanym stanie
podstawowym na przyktadzie politiofenu, przebiegajgce odwracalnie poprzez
stadia kolejnych form nosnikéw tadunku w miare wzrostu stopnia zdomieszkowania
(tu: utlenienia) wigzania mt-skoniugowanego.

Ze wzgledu na sposdéb inicjacji reakcji przeniesienia elektronu oraz utrwalenia
wygenerowanego tadunku wyrdinic mozna cztery sposoby domieszkowania wigzania
n-skoniugowanego. Kazdy z nich otwiera mozliwosci konkretnego, praktycznego wykorzystania
zjawisk bedacych nastepstwem wywotania odpowiedniego stanu zdomieszkowanego (Schemat 2)
[10]. We wszystkich przypadkach, domieszkowanie odgrywa centralng role bedac zrédtem nosnikow
tadunku dajacych mozliwos¢ magazynowania, transportu, czy tez bezposredniej konwersji energii
miedzy jej réznymi formami (chemicznej, elektrycznej, promienistej) za posrednictwem stanu
zdomieszkowanego. Mnogos¢ zjawisk fizykochemicznym, w jakich nosniki te majg mozliwosc
zaistniec¢ i uczestniczy¢ ktadzie przeto szczegdlny nacisk na doktadne zrozumienie zjawisk stojgcych
za, pozornie prosty, reakcjg przeniesienia elektronu miedzy czasteczkg m-skoniugowang o jej
otoczeniem.
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Schemat 2 - Klasyfikacja sposobéw domieszkowania i praktyczne wykorzystanie zjawisk
fizykochemicznych bedacych ich nastepstwem.

Poznanie mechanizmu zjawisk elektronowych w uktadach m-skoniugowanych jest niezbednym
przyczynkiem do s$wiadomego ich wykorzystania i co najbardziej pozgdane, swiadomego ich
ksztattowania na drodze inzynierii molekularnej [11]. Mechanizm przebiegu reakcji redoks
nieodzownie tgczy sie tez z poznaniem tozsamosci chemicznej produktéw tych reakcji. Wiedza ta jest
puntem wyjscia w rozwazaniach dotyczacych trwatosci chemicznej takich produktéw i ewentualnych
reakcji nastepczych, jakim moga one ulega¢. To z kolei rzutuje na zagadnienie odwracalnosci
procesow domieszkowania typu redoks uktadéw m-skoniugowanych, niezbednej dla stwierdzenia
przydatnosci owych materiatdw w zastosowanych praktycznych, oraz okreslenia charakterystyk
czasowych ich zuzycia.

Zainteresowanie oraz zapotrzebowanie na organiczne materialy o kontrolowanych
wiasnosciach elektronowych i optycznych caty czas intensywnie rosnie wraz z rozwojem elektroniki
organicznej, zwanej takze elektronikg gietkg [12]. Pétprzewodniki organiczne stajg tu skutecznie w
szranki z ich nieorganicznym odpowiednikami, konkurujgc pod wzgledem réznorodnosci, mozliwosci
doboru i optymalizacji struktury chemicznej oraz, co najistotniejsze dla zastosowan komercyjnych,
ekonomika produkcji. Jak dotychczas, jedynie nieliczna grupa materiatéw mn-skoniugowanych
sprostata rygorystycznym wymaganiom rynku, dlatego tez trwajg intensywne badania, polegajace po
pierwsze na optymalizacji konstrukcji uktadéw aplikacyjnych, po drugie na poszukiwaniu nowych
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materiatdw i po trzecie na zrozumieniu zachowania sie elektronéw 1 w mato- i wielkoczgsteczkowych
zwigzkach chemicznych stanowigcych elementy aktywne organicznych uktadéw pétprzewodnikowych
[13]. Podjete przeze mnie wysitki badawcze wpisujg w trzeci zagadnienie, skupiajgc sie na
interdyscyplinarnym i kompleksowym rozpoznaniu oraz opisie wtasnosci podstawowych uktadéw
ni-skoniugowanych, ktérych znajomos$¢ pomoze w wyjasnieniu zagadnien fizykochemicznych
istotnych dla pozadanego i prawidtowego dziatania organicznych urzadzen elektronicznych.

Cel naukowy oraz metodyka prac

Domieszkowanie prowadzi do gtebokiej przebudowy struktury pozioméw elektronowych
uktadu m-skoniugowanego sasiadujgcych z obszarem przerwy energetycznej. Przektada sie to
bezposrednio na daleko idgce zmiany wtasnosci fizykochemicznych zaleznych od gestosci obsadzenia
stanéw, lub przej$¢ elektronowych pomiedzy nimi. Wymieni¢ tu nalezy przede wszystkim
przewodnictwo elektryczne bedace funkcjg koncentracji swobodnych nosnikéw tadunku obecnych w
pasmie przewodnictwa i pasmie walencyjnym oraz barwe materiatu wynikajacg z selektywnej
absorpcji wybranych dtugosci fali swiatta widzialnego przez elektrony umiejscowione na najwyzej
obsadzonych wigzacych poziomach energetycznych [14]. Przebieg oraz skutki tych zjawisk sg scisle
powigzane ze strukturg chemiczng szkieletu wigzania m-skoniugowanego, lecz brak jest prostych
regut pozwalajgcych powigzac strukture makroczasteczki z jej wtasno$ciami fizykochemicznymi nawet
na poziomie molekularnym.

Ze wzgledu na silng anizotropowos¢ uktadéw m-skoniugowanych zwigzang z ich
niskowymiarowoscia, fizykochemia tych, w przewazajacej czesci jednowymiarowo zdelokalizowanych
struktur, jest silnie uzalezniona od budowy chemicznej czasteczek stanowigcych rusztowanie dla
elektronéw 1. Wyrdzni¢ tu mozna kilka czynnikdw majacych wptyw na konfiguracje poziomoéw
energetycznych elektronéw w takim uktadzie, takich jak: aromatycznos$¢ uktadu (wyrazona energia
rezonansu) lub jego elementéw powtarzalnych, naprzemiennos¢ dtugosci wigzan rusztowania
atomowego, planarno$¢ uktadu wigzan zdelokalizowanych oraz efekty indukcyjny i mezomeryczny
podstawnikow lub fragmentéw struktury wywierajgce wptyw na rozktad gestosci elektronowej w
czasteczce [15]. Poteznym impulsem rozwojowym byto praktyczne rozwiniecie koncepcji potgczenia
w fancuchu wigzania zdelokalizowanego elementéw wyraZznie rdznigcych sie indywidualnym
powinowactwem elektronowym. ldea inzynierii donorowo-akceptorowej zademonstrowata szerokie
mozliwosci ksztattowania struktury elektronowej uktaddéw m-skoniugowanych prezentujgc nowg
odstone znanych w chemii organicznej efektéw push-pull [16] oraz kaptodatywnego [17]. Ztozonos¢
oddziatywan elektrondw zwigzanych ze szkieletem atomowym o nierzadko silnie i celowo
uksztattowanej syntetycznie niejednorodnej elektroujemnosci, postawita jednak zupetnie nowe
wyzwania dla ich zrozumienia i przewidywalnego ksztattowania, ktorych rozpoznanie nadal pozostaje
waznym interdyscyplinarnym wyzwaniem [18]. Proste zaleznosci wypracowane na gruncie licznych
badan empirycznych daty impuls do szeroko zakrojonych prac syntetycznych zmierzajgcych do
otrzymania nowych, mato i wielkoczasteczkowych potaczern znanych elektrono-donorowych i
elektrono-akceptorowych heterocyklicznych uktadéw mn-skoniugowanych [19]. Bezposrednie testy
aplikacyjne tych nowych materiatéw w prototypowych urzadzeniach optoelektronicznych dostarczajg
waznych informacji od strony uzytkowej, lecz nierzadko prowadzg do niejednoznacznych wnioskéw
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dotyczacych roli poszczegdlnych elementédw strukturalnych uktadu m-skoniugowanego. Na tym tle
jawi sie wyrazny deficyt systematycznych badan fizykochemicznych biorgcych sobie za cel
przyblizenie mechanizmu procesu domieszkowania oraz wskazanie jego zwigzku z elementami
struktury chemicznej. Majac na uwadze jego kluczowa role w ksztattowaniu cech uzytkowych
potprzewodnikowych materiatéw m-skoniugowanych, podjatem badania fizykochemiczne zmierzajace
do przyblizenia tych zaleznosci, dla wypracowania regut $wiadomego projektowania ztozonych
uktadéw m-skoniugowanych o pozadanych witasnosciach elektronowych. W toku prowadzonych
badan podstawowych modelowych uktadéw czgsteczkowych, zidentyfikowatem szereg otwartych
pytan, stanowigcych aktualng problematyke zagadnien przetozenia struktury chemicznej na przebieg
procesow domieszkowania organicznych uktadéw m-skoniugowanych, w obszarze ktérych
postanowitem skoncentrowac swe wysitki badawcze.

> W jaki sposéb powinowactwo elektronowe indywidualnych fragmentéw strukturalnych
ksztattuje przebieg procesu domieszkowania typu p- oraz n- zbiorczego ukfadu m-
skoniugowanego?

»  Jaki jest wktad efektu indukcyjnego, a jaki mezomerycznego we wtasnosci fizykochemiczne
standw p- i n- domieszkowych w uktadach nt-skoniugowanych?

»  Jak poréwnuja sie ze sobg wtasnosci fizykochemiczne stanéw p- oraz n- domieszkowanych
uktaddéw m-skoniugowanych symetrycznie réznigcych sie znakiem tadunku elektrycznego?

»  Jak poszczegdlne elementy strukturalne uktadéw m-skoniugowanych ksztattujg zewnetrzne
cechy fizykochemiczne ich stanéw oddomieszkowanego i zdomieszkowanego?

> Jak odwracalne sg reakcje domieszkowania typu redoks oraz jak porédwnujg sie w tym
wzgledzie procesy domieszkowania typu p- i n-?

Dobdr uktadéw modelowych dla rozpoznania wypunktowanych zagadnien miat za zadanie
umozliwi¢ w miare selektywne przesledzenie wptywu pojedynczej zmiennej strukturalnej na
wtasnosci fizykochemiczne zbiorczego uktadu m-skoniugowanego. Przestanka ta sktonita réwniez do
prowadzenia réwnolegtych badain modeli mato oraz wielkoczasteczkowych, celem wychwycenia
efektdw ujawniajacych sie juz na poziomie struktur lokalnych i odréznienia ich od tych wynikajgcych z
efektu rozbudowy wigzania m-skoniugowanego lub tez innych, wyzej-wymiarowych oddziatywan.
Kierujgc sie tymi wytycznymi, wybrano nastepujgce, ugruntowane jednostki heterocykliczne o
zréznicowanym powinowactwie elektronowym, jako elementy uporzadkowanych struktur o
zatozonym schemacie koniugacji elektronow .
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Tabela 1- Jednostki strukturalne rozpatrywanych zwigzkéw modelowych.
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Tiofen, pirol i karbazol sg niezwykle popularnymi heterocyklami wykorzystywanymi do budowy
rozmaitych struktur m-skoniugowanych o réznym stopniu skomplikowania [20—-23]. Wynika to z ich
stabilnosci chemicznej, szerokich mozliwosci funkcjonalizacji oraz zdolno$ci do tfaczenia sie w
sprzezone tancuchy oligo- i polimeryczne na drodze chemicznej lub elektrochemicznej. Ich oligomery
cechuje fatwos¢ podejmowania tadunkéw dodatnich w wyniku utraty elektronu, dzieki czemu maja
mozliwos¢ skutecznie stabilizowac stan p- zdomieszkowany czasteczek w sktad ktérych wchodza.
Wiasnos¢ ta jest szeroko wykorzystywana w przygotowywaniu niskoczgsteczkowych zwigzkéw
donorowo-akceptorowych, bedgcych prekursorami naprzemiennych kopolimeréw wykazujgcych
wiasciwosci ambipolarne.

1,3,4-chalkogenodiazole sg przyktadem jednostek heterocyklicznych o cechach elektrono-
wyciggajacych [24]. Mimo, iz s one izoelektronowe z odpowiednimi chalkogenofenami, to wfasnie
obecnosé¢ dwdéch azotdw azolowych przechyla szale ich powinowactwa elektronowego w strone cech
elektrono-akceptorowych. Mozliwos¢ podstawienia ich w pozycjach 2,5 zapewnia efektywne
przedtuzenie sprzezenia, dajgc mozliwosé funkcjonalizacji innymi heterocyklami o zréznicowanym
powinowactwie elektronowym [25]. Pochodne oksadiazolu znane s3g jako materiaty o duzej
ruchliwosci elektronéw, oraz duzej wydajnosci kwantowej luminescencji, dzieki czemu
wykorzystywane sg jako sktadniki wydajnych matryc do konstrukcji diod elektroluminescencyjnych
typu gospodarz-gos¢ [26].

2,1,3-Benzotiadiazol jest trwatym chemicznie uktadem aromatycznym o cechach elektrono-
wyciggajacych. Redukuje sie on odwracalnie do anionorodnika, ktdry swego czasu byt obiektem
badan zmierzajacych do rozstrzygniecia o wktadzie orbitali d siarki w aromatyczne wigzanie m-
skoniugowane [27]. Ponowne zwrdcit na siebie uwage, gdy przygotowano jego potgczenia chemiczne
z tiofenem i innymi elektrono-uwalniajgcymi heterocyklami, otrzymujgc zwigzki wykazujgce silne
pasma absorpcyjne zwigzane z wewnatrzczasteczkowym przeniesieniem tadunku w stanie
fotowzbudzonym [28]. Polimery tych zwigzkéw, ujawnity swdj ambipolarny charakter prezentujac
zdolnos$¢ do odwracalnego utleniania i redukcji w potgczeniu ze znacznym zwezeniem szerokosci
przerwy energetycznej. W efekcie przetozyto sie to na ich wydajng szerokopasmowg absorpcje

strona 15z 43




Zatacznik nr 2a do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego — dr inz. Wojciech Domagata
Autoreferat — wersja polskojezyczna

Swiatta widzialnego, niezwykle pozadang przy konstrukcji organicznych ogniw fotowoltaicznych.
Naprzemienne kopolimery benzotiadiazolu i pochodnych tiofenu sg jednym z przyktadow
komercyjnych organicznych materiatéw fotowoltaicznych, oferowanych przez firme Merck [29].

Trwaty kompleks dipirometanu i halogeno-, lub organo-pochodnej boru, okreslany skréotem
BODIPY, stanowi ciekawy przyktad wewnatrzczgsteczkowo spolaryzowanego zwigzku o
ambipolarnych wtasnosciach redoks, ktérych wydajnym sposobem regulacji jest zaopatrzenie wegli a,
lub B fragmentdéw pirolowych czgsteczki w odpowiednie podstawniki. Pochodng tych zabiegdw jest
mozliwos¢ strojenia wtasnosci absorpcyjnych i emisyjnych tego, jak sie okazuje, niezwykle wydajnego
chromoforu i fluoroforu, rozwijana intensywnie w poszukiwaniu markeréw fluorescencji z pogranicza
bliskiej podczerwieni [30,31]. Czasteczka podstawionego BODIPY nabiera zdolnosci do odwracalnej
reakcji utleniania i redukcji, dzieki czemu stanowi ciekawy obiekt rozpoznania wptywu
powinowactwa elektronowego podstawnikéw na oba mozliwe typy domieszkowania redoks uktadu
n-skoniugowanego [32,33].

Ugrupowanie 2,2’-bipirydynowe jest popularnym motywem strukturalnym m-skoniugowanych
oligomerdéw i polimeréw predysponowanych do jakosciowego i ilosciowego wykrywania obecnosci
substancji kompleksotwdrczych takich jak np. jony metali [34]. Zwigzanie wolnej pary elektronowe;j
nie pozostaje bowiem obojetne na gestos¢ elektronowg sekstetu aromatycznego pirydyny, co
przejawia sie wyraznym wptywem na potencjaty procesdéw przeniesienia elektronu z / do takich
komplekséw oraz ich odpowiedz spektralng. Pirydynowy atom azotu mozna poddac takze
dedykowanemu procesowi kwaternizacji grupami alkilowymi, lub arylowymi otrzymujac trwaty,
dodatnio natadowany jon pirydyniowy [35]. W uktadzie bipirydynowym, dikation taki zdolny jest do
dwustopniowej reakcji redoks, w ktdrej przyja¢é moze odwracalnie dwa elektrony, przechodzac z
formy dwudodatniej do elektroobojetnej [36]. Analogiczna sytuacja ma miejsce dla soli 4,4’-
bipirydyny, zwanej wiologenem, ktérej charakterystyczne przejScie chromatyczne z bezbarwnej
formy dwudodatniej do ciemnogranatowej formy jednododatniej (rodnikokation) wykorzystywane
jest szeroko w konstrukcji filtréw elektrochromowych [37]. Reakcja kwaternizacji daje zatem
sposobnos¢ chemicznej regulacji powinowactwa elektronowego ugrupowania bipirydynowego,
wzmacniajac jego charakter elektrono-akceptorowy.

Cechg wspdlng obranych jednostek akceptorowych jest odwracalno$é ich reakcji redukcji,
przynajmniej w pierwszym jej stopniu, dzieki czemu stanowig doskonate uktady modelowe do badan
n- domieszkowalnych uktadéw redoks, szczegdlnie, w zestawieniu z fragmentami p-
domieszkowalnymi.

Sposobem doswiadczalnej realizacji postawionego celu naukowego byto skoordynowane
wykorzystanie technik spektroelektrochemicznych, zdolnych, poprzez precyzyjna kontrole potencjatu
elektrody, do ustalania i analizowania zadanego stanu redoksowego badanych uktadéw m-
skoniugowanych, dostarczajac informacji o chwilowym, badZ réownowagowym stanie reakcji redoks i
tozsamosci powstajgcych w jej wyniku produktow. Metody elektrochemiczne znajdujg szerokie
zastosowanie w badaniach uktadéw m-skoniugowanych, a ich wyjatkowg zaletg jest mozliwosc
sprzegniecia z szeregiem roinych technik spektroskopowych, dajgc mozliwos¢ analizy in situ
procesow  towarzyszacych domieszkowaniu utleniajgcemu lub  redukcyjnemu. Metody
elektrochemiczne i spektroelektrochemiczne w sprzezeniu, pozwalajg wzglednie tatwo, precyzyjnie i
wiarygodnie okresli¢ takie cechy jak stan utlenienia badZ redukcji uktadu m-skoniugowanego, a w
przypadku polimeréw, stopien domieszkowania, widmo absorpcyjne produktéw reakcji
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elektrodowych (cienkie filmy), lub przyelektrodowych (roztwory) oraz koncentracje centréw
paramagnetycznych wynikajgca z obecnosci nieparzystoelektronowych produktéw reakcji.
Prowadzenie pomiaréw réznymi technikami spektroelektrochemicznymi, daje unikatowa mozliwosé
skompletowania réznych informacji o przebiegu proceséw przeniesienia tadunku, a skojarzenie
dwdch technik spektroskopowych w jednym naczyniu pomiarowym, umozliwia skonfrontowanie
informacji z nich ptyngcych dajac wyjatkowa sposobnos¢ wytonienia catosciowego obrazu przemian
fizykochemicznych badanych uktadéw [38,39].

Narzedziami rozpoznania zjawisk towarzyszacych procesom domieszkowania badanych
uktadéw modelowych byta para technik spektroskopowych sprzezonych z pomiarami
elektrochemicznymi, a mianowicie spektroskopia UV-Vis-NIR oraz spektroskopia Elektronowego
Rezonansu Paramagnetycznego (EPR). Spektroskopia swiatta widzialnego i bliskiej podczerwieni jest
podstawowg technika charakterystyki dominujgcych wtasnosci absorpcyjnych badanych uktaddéw,
ujawniajgcych sie w tym zakresie spektralnym. Dzieki niej mozliwe jest doktadne zbadanie nie tylko
przejs¢ barwnych obserwowanych w rozpatrywanych polimerach pod wptywem przytozenia do nich
roznicy potencjatdéw, ale réwniez na rozpoznanie elementéw struktury elektronowej badanych
materiatdw oraz zmian, jakie wywotujg w nich procesy domieszkowania. Spektroskopia EPR, jako
jedyna technika spektroskopowa zdolna do bezposredniej detekcji wolnych rodnikéw, jest niezwykle
pomocnym narzedziem okreslenia natury magnetycznej nosnikdow tadunku pojawiajacych sie w
badanych polimerach w funkcji stopnia domieszkowania, a takze, dzieki zastosowaniu odpowiednich
pomiardw wzorcowych, na okreslenie ilosciowych parametréw charakteryzujgcych powstajgce
indywidua paramagnetyczne. W polimerach skoniugowanych, poczagwszy od niskich stopni utleniania,
indukowane potencjatem zjawiska redox powodujg powstawanie rodnikowych produktow
przypisywanych  strukturom  polaronowym. Skojarzone pomiary technikg  podwdjnej
spektroelektrochemii EPR-UV-Vis-NIR pozwalajg na odrdznienie udziatu paramagnetycznych
(polarondéw) i diamagnetycznych (bipolaronéw) w ogdlnym stanie domieszkowania polimeru przy
zadanym potencjale. W ten sposéb mozliwym jest rozréznienie Sciezek domieszkowania zwigzanych
powstawaniem spinowych i bezspinowych nosnikéw tadunku. Dodatkowo, mozliwe jest tez sledzenie
ewentualnych reakcji nastepczych, jakim moze ulega¢ natadowany elektrycznie (zdomieszkowany)
polimer. Tym samym mozliwym staje sie uzyskanie szczegdétowych informacji o przebiegu proceséw
domieszkowania oraz, bedacych ich efektem, zmianach w strukturze chemicznej badanych uktadéw
n-skoniugowanych.

Omodwienie osiggniecia naukowego

Realizujac cele nakreslonego planu badawczego, zebrano obszerny materiat doswiadczalny
opisujgcy jakosciowo i ilosSciowo przebieg proceséw domieszkowania wybranych modeli uktadéw -
skoniugowanych w funkcji zadanych im zmiennych strukturalnych. Zestawiajgc razem uzyskane
wyniki, dokonano krytycznej analizy zaobserwowanych zaleznosci celem wyodrebnienia zachowan
niosgcych znamiona prawidtowosci wykraczajacych ponad scisle okreslone kombinacje potgczen
chemicznych. W ten sposéb zidentyfikowano szereg ciekawych zjawisk odzwierciedlajacych
intrygujacy charakter oddziatywan elektronéw m z rusztowaniem atomowym podtrzymujgcym ich
zdelokalizowane wigzanie. Ich syntetyczng dyskusje przedstawiono w kolejnych podrozdziatach,
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wskazujgc na znaczenie i odniesienie do wyrdznionych wczesniej problemoéw podstawowych
wspotczesnej inzynierii molekularnej wigzania m-skoniugowanego.

Wptyw powinowactwa elektronowego elementéw strukturalnych na przebieg procesu
domieszkowania.

Pofaczenie w ciggtym uktadzie m-skoniugowanym fragmentdéw rdéznigcych sie powinowactwem
elektronowym powoduje wyksztatcenie sie struktury elektronowej o wyraznie zawezonej przerwie
energetycznej pomiedzy granicznymi poziomami obsadzonym i nieobsadzonym. Ow efekt
synergistyczny przyczynia sie do przyblizenia wzgledem siebie potencjatéw utleniania i redukcji
czasteczki utatwiajgc przebieg proceséw jej domieszkowania, a takze batochromowo przesuwa
pasma absorpcyjne czgsteczki, a nawet spowodowac moze ujawnienie sie nowych pasm zwigzanych z
wewnatrzczgsteczkowym przeniesieniem tadunku, jakiemu ulega elektron wzbudzony w wyniku
absorpcji kwantu promieniowania o energii charakterystycznej dla takiego pasma. Niezwykle
istotnym wyznacznikiem skutecznosci oddziatywan donorowo-akceptorowych jest tu geometria
wypadkowego wigzania m-skoniugowanego, gdyz wszelkie odstepstwa od planarnosci ostabia¢ beda
zjawiska mieszania sie poziomdéw orbitalnych, indywidualizujgc przestrzenie koniugacji
poszczegdlnych fragmentdéw czasteczki.

Poréwnujac przebieg reakcji redoks w grupie bis(alkilotiofeno) pochodnych 1,2,4-triazolu oraz
1,3,4-oksadiazolu o rdznej liczbie grup 1,3,4-oksadiazolowych i podstawnikéw alkilowych [40],
dokonano systematycznego rozpoznania wptywu elektrono-akceptorowego rdzenia czasteczki oraz,
modulowanego liczbg i topologig podstawienia tancuchéw alkilowych, wptywu elektrono-
donorowych ugrupowan bitiofenowych. Potencjat utleniania i potencjat redukcji czasteczek
stopniowaty sie zgodnie z rosnacg sitg elektrono-wyciggajgcg ugrupowan diazolowych, oraz liczby
podstawnikow alkilowych. Zastosowanie $ladowo elektrofilowego rozpuszczalnika — dichlorometanu,
umozliwito wychwycenie réznic w trwatosci chemicznej anionorodnikéw zwigzkéw badanej serii,
potwierdzajgc istotny udziat jednostek elektrono-akceptorowych w delokalizacji nadmiarowego
elektronu anionorodnika generowanego w reakcji pierwszego stopnia redukcji. Liczba pierscieni
1,3,4-oksadiazolu okreslata réwniez trwatos¢ kationorodnika utlenionych czasteczek, przez co
dostrzec mozna bylo ptynng modulacje dominujgcego charakteru czasteczek od elektrono-
donorowego po elektrono-akceptorowy.

Podstawienie taficuchdw alkilowych przy weglu a pierscienia tiofenowego okazato sie miec
duzy wptyw na obnizenie potencjatu utleniania czasteczki wzgledem niepodstawionego
odpowiednika, co ze wzgledu na rozmiar efektu sugerowato zaangazowanie wodoréw a grupy
metylenowej w hiperkoniugacje z wigzaniem n-skoniugowanym. Zablokowanie terminalnej pozycji a
tiofenu umozliwito takze obserwacje dwustopniowego procesu utleniania pochodnej mono 1,3,4-
oksadiazolowej, co pozwolito na ocene wielkosci sprzezenia elektronowego ramion bitiofenowych.
Zwazywszy na fakt, iz rodnikokation badanych zwigzkéw posiada cechy ukfadu o mieszanej
walencyjnosci (mixed-valence system) [41] gdzie pierScien oksadiazolowy petni role mostka
rozdzielajgcego dwa symetryczne podstawniki alkilobitiofenowe, rdznica potencjatéw pikéw
pierwszego i drugiego stopnia utlenienia jest miarg komunikacji dodatniego nosnika tadunku przez
mostek oksadiazolowy. Stosunkowo niewielka (rzedu 100 mV) réznica wspomnianych potencjatéw
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wskazuje na stabg komunikacje elektronowg pomiedzy ugrupowaniami bitiofenowymi, stanowiac
kolejne, niezalezne potwierdzenie hipotezy przerwy koniugacyjnej, jakg stawia dodatnim nosnikom
tadunku ugrupowanie 1,3,4-chalkogenodiazolowe. Inng wazng informacjg wynikajacg z tego
doswiadczenia, byta precyzyjna identyfikacja przedziatu potencjatéw, w ktérym konieczne jest
utlenienie niezabezpieczonego odpowiednika dla zrealizowania procesu skutecznego wzrostu
taicucha polimeru w procesie elektropolimeryzacji.

Utleniajgca elektropolimeryzacja takich niezabezpieczonych pochodnych bis(alkilobitienylo)
chalkogeno-3,4-diazoli i 1,2,4-triazolu okazata sie prowadzi¢ do asymetrycznego zwezenia przerwy
energetycznej HOMO — LUMO w polimerze [42]. Energia jonizacji polimerdw jest bowiem wyrazZnie
nizsza niz ich monomerdéw, natomiast powinowactwo energetyczne jest porownywalne. Rezultat ten
wskazuje, ze oderwanie elektronu w procesie jonizacji dodatniej zachodzi w gtdwnej mierze z
fragmentu tiofenowego (donor), natomiast elektron, wprowadzany w reakcji jonizacji ujemnej,
zlokalizowany jest przede wszystkim na jednostce diazolowej (akceptor).

Rozpoznajac  przebieg procesu elektropolimeryzacji modelowej serii  zwigzkéw
bis(alkilooligotienylo)-1,3,4-oksadiazoli wykazano jednakze, ze wzrost dtugosci tancucha jednostek
elektrono-donorowych réwniez przyczynia sie do zmniejszenia powinowactwa elektronowego
polimeru [43]. | chociaz, pomimo doswiadczalnego wykazania, ze rodnikoanion lokalizuje sie przede
wszystkim na jednostkach 1,3,4-oksadiazolu w monomeru, wynik ten sugeruje mieszany charakter
grup tiofenowych, ktére, w odpowiednio dtugich tancuchach, mogg sta¢ sie nosnikami fadunku
ujemnego. Potwierdzity to woltamperogramy redukcji polimerédw filméw otrzymanych
elektrochemicznie na elektrodzie, gdzie wyraZnie zaznacza sie wzrost odwracalnosci reakcji redukcji
polimeru wraz ze wzrostem dtugosci segmentu oligotiofenowego rozdzielajgcego jednostki 1,3,4-
oksadiazolu.

Nietypowe zachowanie pochodnych tiofenu uchwycono takze badajgc zwigzek przebiegu
procesu domieszkowania, wyrazonego ksztattem widm UV-Vis oraz przebiegami koncentracji
centréw paramagnetycznych w funkcji potencjatu domieszkowania (stopnia domieszkowania)
polimerdéw 2,1,3-benzotiadiazolu rozdzielonego bitienylowym podstawnikiem elektronodonorowym
[44]. Jak pokazata szczegdtowa analiza wynikéw, dodatkowym czynnikiem odgrywajacym role jest
efektywnos¢ koniugacji fragmentéw bitienylowych (donor) i 2,1,3-benzotiadiazolu (akceptor).
Zaskakujacym byta obserwacja, iz silnie elektronodonorowa grupa 3,4-etylenodioksytiofenu (EDOT)
utatwia nie tylko proces p- domieszkowania, lecz takze n-domieszkowania polimeru. Osiggalne
tadunki domieszkowania typu p- oraz n- tego polimeru okazaty sie by¢ najbardziej zblizone, jak
rowniez widma UV-Vis-NIR standw p- oraz n- zdomieszkowanych okazaty sie by¢ podobne. Byto to
tym bardziej nietypowe, ze widma n- zdomieszkowanych polimeréw pozostatych przebadanych
pochodnych wskazywaty na obecnos¢ silnie zlokalizowanych nosnikéw tadunku ujemnego. Wynik ten
zasugerowat ciekawy wniosek, iz ugrupowanie EDOT zdolne jest do delokalizacji tak tadunku
dodatniego, co ujemnego, co nie zostato wczesdniej dostrzezone. Wniosek ten ma wazne implikacje,
gdyz pozwalatby projektowaé wydajne polimery ambipolarne (p- oraz n- domieszkowalne) z
wykorzystaniem jednostek EDOT.

W pracy [45] rozpoznano oddziatywania grup rdznigcych sie powinowactwem elektronowych
rozdzielonych facznikiem m-skoniugowanym roznej dtugosci. Jako podstawnik elektrono-uwalniajgcy
wybrano ugrupowanie alkilokarbazolu, ktére, poprzez taricuchy oligotiofenowe réznej dtugosci,
dwupodstawiono symetrycznie do ugrupowania BODIPY w pozycjach 3 i 5. Rolg tgcznikéw
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tiofenowych byta mediacja oddziatywan elektronowych miedzy grupami BODIPY i karbazolu, ale
takze wzmacnianie elektrono-uwalniajgcego charakteru podstawnika. Cecha ta okazata sie miec
zdecydowanie bardziej wyrazny wptyw na potencjaty redukcji anizeli utleniania badanych zwigzkdéw.
Stwierdzono takze brak korelacji pomiedzy potencjatami redoks dipodstawionych pochodnych
BODIPY a liczbg pierscieni tiofenowych. Wskazéwka rozwigzania tej zagadki byty wyniki obliczen
kwantowo-chemicznych badanej serii zwigzkéw, ktdére ujawnity udziat ugrupowania BODIPY w
delokalizacji tak orbitalu LUMO jak i HOMO czasteczek, bedac posrednim potwierdzeniem jego
ambipolarnego charakteru. Jako, ze kontury tych orbitali molekularnych wydawaty sie dazy¢
asymptotycznie do pewnej granicznej dtugosci sprzezenia nad szkieletem atomowym czgsteczki,
wyznaczono stosunki liczby atomdéw partycypujgcych w danym granicznym orbitalu molekularnym do
catkowitej liczby atoméw czasteczki. Stwierdzono, ze parametr ten koreluje sie liniowo z
odpowiednimi potencjatami redoks elektroobojetnej czasteczki dipodstawionego BODIPY. Wynik ten
jednoznacznie wskazat, ze czynnikiem ksztattujacym energie poziomdéw elektronowych w
przebadanych czasteczkach nie jest jedynie efekt indukcyjny podstawnikéw, lecz réwnie istotnym jest
efekt mezomeryczny odpowiedzialny za delokalizacje wigzania n-skoniugowanego.

Weryfikacji tych obserwacji dokonano badajac inng serie pochodnych BODIPY, mono oraz
dipodstawionych grupami monotiofenowymi, réznigcymi sie powinowactwem elektronowym nie za
sprawg dtugosci sprzezenia, lecz podstawnikéw przy pierscieniu tiofenowym [46]. Wygodng
empiryczng miarg powinowactwa elektronowego czasteczki m-skoniugowanej sg potencjaty reakcji
utleniania i redukcji jej formy elektroobojetnej. Im nizszy potencjat utlenienia tym silniejsze cechy
elektrono-uwalniajgce, a im wyzszy (mniej ujemny) potencjat redukcji tym silniejsze cechy elektrono-
wyciggajace. Kierujac sie tym wskaznikiem, wybrano heksylotiofen i 3,4-etylenodioksytiofen (EDOT)
roznigce sie o 0,4V potencjatem utleniania, do pordwnania z podstawnikiem alkilokarbazolowym
przytaczonym do jednostki BODIPY. Poréwnanie potencjatéw utleniania niepodstawionego,
monopodstawionego i dipodstawionego BODIPY ujawnito spadek ich wartosci w tym szeregu, co
mozna powigza¢ z efektem indukcyjnym skalujgcym sie po liczbie podstawnikéw przy rdzeniu
BODIPY. Ciekawym byta natomiast identycznos¢ potencjatu utleniania pochodnej podstawionej grupa
EDOT i tej podstawionej grupa alkilokarbazolowa, tak dla mono, jaki i dwupodstawionych
pochodnych, pomimo iz alkilokarbazol utlenia sie przy nizszym potencjale niz EDOT. Wyjasnieniem
okazata sie by¢ czesciowa tylko delokalizacja orbitalu molekularnego HOMO po ugrupowaniu
karbazolowym, ostabiajgca wptyw elektrono-donorowy tego podstawnika. Intrygujgcym byto réwniez
podniesienie (uczynienie mniej ujemnym) potencjatéw redukcji wszystkich szesciu pochodnych
wzgledem niepodstawionego BODIPY, co wskazuje, ze pomimo swego charakteru elektrono-
donorowego, wszystkie podstawniki utatwiaty, miast utrudniaé, wprowadzenie dodatkowego
elektronu do rozbudowanego ukfadu m-skoniugowanego. Wplyw elektrono-uwalniajgcy
podstawnikéow zaznaczat sie tylko nieznacznie, acz zgodnie z oczekiwaniami, potwierdzajac
dominujgcy wptyw efektu mezomerycznego rozbudowy efektywnie zdelokalizowanego wigzania m,
nad efektem indukcyjnym zwigzanym z powinowactwem elektronowym poszczegdlnych sktadowych
ugrupowan n-skoniugowanych.

Roznica tadunku elektrycznego uktadu bipirydyny w formie wolnej aminy i soli
czwartorzedowej jednoznacznie zmienia jej powinowactwo elektronowe, co bezposrednio przektada
sie nie tylko na jej wlasciwosci redoksowe, lecz takze m-skoniugowanych podstawnikéw do nigj
przytaczonych. Dodatkowg zmienng wnoszacg swéj wkiad, jest zréznicowana topologia mozliwego
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podstawienia jednostek 4,4’-bipirydynowej i 2,2’-bipirydynowej, skutkujgca odmiennym sposobem
komunikacji elektronowej podstawnikéw z grupa bipirydynowa oraz pomiedzy sobg, poprzez te
grupe. Analizujgc, podstawione ugrupowaniami bitiofenowymi, pochodne obu izomeréw w formie
wolnej aminy i w formie soli czwartorzedowej przekonaé¢ sie mozna o decydujacej roli tego
parametru [47]. Oto bowiem dla 5,5’-bis(bitiofeno)-2,2’-bipirydyny, forma dikwatu utlenia sie 0 0,3 V
wyzej niz forma wolnej aminy, podczas gdy dla 2,2’-bis(bitiofeno)-4,4’bipirydyny, zaleznos¢ jest
odwrotna i to forma wolnej aminy utlenia sie wyzej od formy parakwatu o ok. 0,1 V, pomimo
podwdjnego tadunku dodatniego tej drugiej. Wyjasnienie tej zaskakujacej obserwacji tkwi w
geometrii rozpatrywanych czasteczek. Dla pochodnych 2,2’-bipirydyny, obliczenia kwantowo-
chemiczne przewidujg ptaskg strukture tak formy wolnej aminy, jaki i dikwatu, przez co
powinowactwo elektronowe rdzenia bipirydynowego skutecznie moduluje gesto$¢ elektronowg
podstawnikéow bitiofenowych w zaleznosci od tadunku bipirydynowego rdzenia. Geometria
pochodnych 4,4’-bipirydyny jest natomiast mocno uzalezniona od tadunku tej grupy. W formie
wolnej aminy, grupy bitiofenowe sg bowiem wspoétplanarne z rdzeniem bipirydynowym, natomiast w
formie parakwatu, mocno odchylone, co zaburza delokalizacje elektronéw m. Stad tez, pomimo
dwudodatniego tadunku parakwatu, utlenianie czasteczki, powodujace usuniecie elektronu z
poziomu HOMO, moze zajs¢ tatwiej niz z formy wolnej aminy, gdzie gestos¢ elektronowa rozcigga sie
ponad grupg bipirydynowa utrudniajgc usuniecie elektronu. Rezultat ten dobitnie pokazuje
indywidualne znaczenie efektéw indukcyjnego i mezomerycznego w ksztattowaniu struktury
elektronowej uktadu rn-skoniugowanego.

Wktad efektu indukcyjnego i mezomerycznego we wtasnosci standw p- i n-
domieszkowanych.

Stan zdomieszkowany uktadu m-skoniugowanego charakteryzuje sie obecnoscig
nieskompensowanego tadunku elektrycznego, ktorego trwatosé okreslona jest zdolnoscig czasteczki
do jego akomodacji. W tym wzgledzie, sytuacja przypomina natadowane stany przejSciowe
czasteczek organicznych, ktérych stabilizacje ttumaczy sie dziataniem dwdéch efektéw: indukcyjnego i
mezomerycznego. W przypadku wigzania zdelokalizowanego, efekt mezomeryczny, zasadza sie na
skutecznosci podtrzymania, lub rozbudowy uktadu m-skoniugowanego poprzez efektywny wktad
orbitali atomowych w zdelokalizowane orbitale molekularne, a efekt indukcyjny, zwigzany jest z
modulacjg rozktadu gestosci elektronowej wigzania m-skoniugowanego za sprawa zrdznicowanej
elektroujemnosci atomoéw tworzacych szkielet wigzania, lub tez podstawnikéw przytaczonych do tych
atomoéw. Teoria reaktywnosci jondw organicznych indywidualnie rozréznia oba efekty, przypisujac ich
skale oraz kierunki dziatania okreslonym podstawnikom. W przypadku zdomieszkowanych uktadéw
n-skoniugowanych, wyniki badan pokazaty, ze klasyfikacja ta jest dos¢ ptynna, a poszczegdlne
podstawniki i fragmenty strukturalne mogg przybiera¢ odmienne role w zaleznosci od ich
wzajemnego zestawienia w strukturze czasteczki.

Zestawiajagc ze sobg pieciocztonowe, rdzinigce sie powinowactwem elektronowym,
ugrupowania aromatyczne tiofenu i chalkogeno-3,4-diazoli, mozliwym bylo rozpoznanie wptywu
oddziatywan elektronowych w donorowo — akceptorowych ukfadach m-skoniugowanych,
niezaburzonych zawadg przestrzenng [42]. Obecnos¢ wolnych par elektronowych przy jednoczesnym
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braku jakichkolwiek podstawnikéw na atomach azotu oraz tlenu lub siarki fragmentu chalkogeno-3,4-
diazolowego nie tylko sprzyja planaryzacji uktadu m-skoniugowanego, ale stwarza takze mozliwos¢
wystgpienia niekowalencyjnych oddziatywan porzadkujgcych z atomami siarki i wodoru sgsiadujacych
pierscieni tiofenowych [48]. Obliczenia kwantowo-chemiczne przewidziaty obecnos¢ takiego
uporzadkowania wskazujgc na niemal idealng wspodtplanarnos¢ motywu strukturalnego chalkogeno-
3,4-diazolu i sgsiadujgcych z nim pierscieni tiofenu. Planarno$é potgczenia jednostki elektrono-
akceptorowej z podstawnikami elektrono-donorowymi sprawia, ze efekty indukcyjny i mezomeryczny
nie napotykajg ograniczen, co pozwala na pordwnanie ich wzajemnego wptywu na wyznaczniki
ilosciowe reakcji redoks czgsteczek. Efekt indukcyjny grupy elektrono-akceptorowej ustala sekwencje
obnizania potencjatéw redukcji od pochodnych zaopatrzonych w 1,3,4-tiadiazol, poprzez 1,3,4-
oksadiazol do 1,2,4-triazolu. Zachowanie 1,2,4-triazolu wyjasnia obecnos¢ azotu ,,pirolowego” w jego
strukturze, ostabiajgcego charakter elektrono-akceptorowy heterocyklu. Sekwencja ta nie powtarza
sie natomiast w przypadku reakcji utleniania gdzie to pochodna 1,3,4-oksadiazolu utlenia sie przy
najwyzszym potencjale. Okazuje sie, ze w tym przypadku role odgrywa takze stopie aromatycznosci
heterocyklu, ktory poprzez efekt mezomeryczny moduluje gestos¢ elektronowg ukfadu n-
skoniugowanego. Na zaangazowanie 1,3,4-tiadiazolu w delokalizacje dodatnio natadowanych
nosnikéw tadunku wskazujg takze pomiary koncentracji centrow paramagnetycznych w
domieszkowanym polimerze zaopatrzonym w ten heterocykl. Spadek koncentracji centréw
paramagnetycznych, utozsamiany z przesunieciem réwnowagi nos$nikédw tadunku w kierunku
diamagnetycznych bipolarondéw nie wystepuje bowiem w polimerze pochodnej 1,3,4-oksadiazolu, w
ktérym, na skutek blokady mezomerycznej, dtugos¢ sprzezenia dodatnich nosnikow tadunku
ograniczona jest zasadniczo do fragmentu kwatertiofenowego.

W pracy [43] kontynuowano watek badan procesu domieszkowania serii potaczen 1,3,4-
oksadiazoli z fragmentami oligotiofenowymi, $wiadomie regulujgc dtugos¢ fragmentu
oligotiofenowego, liczebnos¢ grup 1,3,4-oksadiazolowych oraz sposéb ich wzajemnego potgczenia.
Wzglednie trwate produkty pierwszego stopnia redukcji umozliwity analize spektralng standéw n-
zdomieszkowanych tych czasteczek. Podobiestwo wartosci maksimum najnizej energetycznego
pasma absorpcyjnego anionorodnika wskazato na podobieAstwo otoczenia chemicznego
nadmiarowego elektronu, przy niewielkim wptywie dtugosci podstawnika oligotiofenowego.
Obliczenia kwantowo-chemiczne potwierdzity ten wniosek przewidujgc lokalizacje anionorodnika na
elektrono-akceptorowych grupach 1,3,4-oksadiazolowych, z nieznacznym rozmyciem gestosci
spinowej na pierscienie tiofenowe, co w petni potwierdzity widma EPR.

Przechodzac do polimeréw, widma ich stanédw p-domieszkowanych wskazaty na jednoznaczny
zwigzek energii ich przejs¢ elektronowych ze stosunkiem liczby grup elektrono-donorowych do
elektrono-akceptorowych w jednostce powtarzalnej polimeru, a wnioski z wcze$niejszej pracy [42]
pozwolity przypisa¢ ow efekt wptywowi indukcyjnemu ugrupowania 1,3,4-oksadiazolowego
wyciggajacego elektrony m z jednostek tiofenu. Postulowany zawczasu efekt usztywnienia tancucha
n-skoniugowanego za sprawg oddziatywan niekowalencyjnych pomiedzy grupa oksadiazolowg a
tiofenowgq okazat sie by¢ zwigzany z gestoscig szczepienia taricuchami alkilowymi i uporzgdkowaniem
intermolekularnym zen wynikajgcym, natomiast wyrazne rozszczepienie widm NIR standw
polaronowych w polimerach zaopatrzonych w dwa pierscienie oksadiazolowe na jednostke
powtarzalng wskazato na tendencje do tworzenia intermolekularnych par-polaronowych (m-
asocjatéw) pomiedzy natadowanymi fragmentami oligotiofenowymi ich makroczasteczek, czego
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bezposredni przyczynek upatruje sie w silnym elektrono-wyciggajgcym efekcie indukcyjnym
zdublowanej grupy oksadiazolowej. Efekt blokady mezomerycznej, utrudniajgcej delokalizacje
dodatnio natadowanych nosnikéw fadunku na grupe oksadiazolowg, w sposéb bezposredni
wyznaczyt rodzaje nosnikéw, jakie obserwowano w zakresie potencjatéw odwracalnego
domieszkowania badanych polimeréw. | tak, dla polimeréw, ktérych jednostka powtarzalna
wyposazona byta w tancuch kwatertiofenu, obserwowano dominujacy udziat paramagnetycznych
polarondw w zdomieszkowanym polimerze, natomiast gdy tancuch oligotiofenowy byt dtuzszy niz
seksitiofen, zaobserwowaé¢ mozna byto przejscie z obszaru dominacji polaronéw do obszaru
dominacji bipolaronéw przy wysokich stopniach zdomieszkowania polimeru.

W pracy [44] dokonano systematycznego poréwnania wptywu podstawnikéow elektrono-
donorowych na przebieg domieszkowania oraz witasnosci fizykochemiczne stanéw p- oraz n-
zdomieszkowanych kopolimerdw naprzemiennych 2,1,3-benzotiadazolu i réznych podstawnikdéw
tienylowych. Przeanalizowano dwa sposoby intramolekularnej modulacji gestosci elektronowej
wigzania m-skoniugowanego — mezomeryczny, wywotywany podstawieniem w pozycjach 3 i 4 grup
dichalkogenoetylenowych, oraz induckyjny osiggany za pomocg podstawnikéow alkilowych.
Dodatkowo, zréinicowana dtugos$¢ fancuchéw alkilowych umozliwita ocene wptywu
intermolekularnych oddziatywan typu m-m pomiedzy sgsiadujgcymi tancuchami polimerowymi.
Stwierdzono, ze przebieg procesu p-domieszkowania uzalezniony jest silnie od czynnikdw o
charakterze mezomerycznym, regulujgcych gestosc¢ elektronowq oraz dtugos$é sprzezenia wigzania
n-skoniugowanego z ktérego ptynnie wyprowadzane sg elektrony podczas jego utleniania. Widma
UV-Vis-NIR p- zdomieszkowanych polimeréw okazaty sie by¢ niewrazliwe na efekt indukcyjny
podstawnikéw alkilowych, za to obecnos$é grup 3,4-dichalkogenoetylenowych w sposdb decydujgcy
okreslata energie oraz ksztatt pasm absorpcyjnych dodatnich nosnikéw tadunku. Zupetnie odmienny
obraz przedstawit sie dla procesu n-domieszkowania. Tutaj, czynnikiem istotnie decydujgcym o
przebiegu procesu domieszkowania okazaty sie by¢ podstawniki alkilowe, co sugerowatoby wptyw
efektu indukcyjnego. Wyrazne réznice pomiedzy wynikami uzyskanymi dla polimeréw zaopatrzonych
w grupe heksylowg i dodecylowag zasugerowaly jednakze istotny udziat oddziatywan
intermolekularnych  uzaleznionych od konkurencyjnych wptywdéw objetosciowej zawady
przestrzennej i kooperatywnych zjawisk samoorganizacji nabierajacych znaczenia ze wzrostem
dtugosci podstawnikdow alkilowych. Krytyczna analiza ksztattu widm UV-Vis-NIR n- zdomieszkowanych
polimerdw wskazata na silng zaleznosé dtugosci sprzezenia ujemnie natadowanych nosnikéw tadunku
od planarnosci uktadu m-skoniugowanego polimeru, bez wzgledu na rodzaj podstawnikéw przy
grupach elektrono-donorowych, co byto zaskoczeniem.

Zroznicowana topologia mozliwego podstawienia jednostek 4,4’-bipirydynowej i 2,2'-
bipirydynowej skutkuje odmiennym sposobem komunikacji elektronowej podstawnikéw z grupa
bipirydynowg oraz pomiedzy sobg, poprzez te grupe. Kwaternizacja jednostki bipirydynowe;j
dodatkowo poteguje efekty jej oddziatywan na sposéb mezomeryczny lub indukcyjny, prowadzac do,
lub ograniczajac delokalizacje tadunku na podstawniki. Cechy te znajdujg odzwierciedlenie we
wiasciwosciach standw domieszkowanych polimeréw otrzymanych z pochodnych bipirydynowych
dwupodstawionych grupami bitiofenowymi. Ani 4,4’-bipirydyna, ani jej sol parakwat nie byty jednak
jak dotad wprowadzone do tancucha gtéwnego polimeru n-skoniugowanego, stajgc sie inspiracjg do
poréwnania wlasnosci fizykochemicznych polimeréw obu izomeréw bipirydynowych [47].
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Potencjatowe zaleznosci widm UV-Vis-NIR oraz EPR podczas krokowego utleniania ujawniajg
odmienny przebieg procesu domieszkowania polimeréw obu izomerdw bipirydyny. Kolejnosc¢
pojawiania sie nosnikéw tadunku jak i energie oraz uktad ich przejs¢ elektronowych wskazujg na
dtuzszy zasieg efektu mezomerycznego w stabo oddziatywujacych wzajemnie fancuchach polimeru
pochodnej 2,2’-bipirydyny, w przeciwienstwie do silnie oddziatywujgcych faricuchéw polimeru
pochodnej 4,4’-bipirydyny gdzie delokalizacja nosnikéw fadunku ogranicza sie do jednostek
kwatertiofenowych. Polimery soli bipirydyniowych przybierajg natomiast cechy czynnych redoksowo
polielektrolitéw. Do$¢ zaskakujgco, pierwszy stopien redukcji (przejscie z formy dikationu do
rodnikokationu) polimeru dikwatu 2,2’-bipirydyny [49] zachodzi przy mniej ujemnym potencjale niz
dla polimeru parakwatu 4,4’-bipirydyny, co wskazuje na nieoczekiwang delokalizacje tadunku
dodatniego dikwatu po pierscieniach tiofenowych, utatwiong planarnoscia jednostki powtarzalnej
polimeru. Widma EPR N,N’-dimetylo-2,2’-bis(bitienylo)-4,4’-bipirydyny potwierdzity brak udziatu
pierscieni tiofenowych w delokalizacji rodnikokationu tego zwigzku, a obliczenia kwantowo-
chemiczne wskazaty na brak koplanarnosci pierscieni tiofenu i pirydyny, wyjasniajgc poczynione
doswiadczalnie obserwacje. Struktura nadsubtelna linii EPR soli rodnikokationu potwierdzita
doswiadczalnie takze wystepowanie indukcyjnych oddziatywan intermolekularnych z anionami
kompensujgcymi, nawet dla tak stabo zasadowych jonéw jak PF¢, czy CF;SOs5.

Intermolekularny efekt indukcyjny oddziatywania przeciwjondw domieszkujacych z
polaryzowalnymi atomami siarki mostka ditioetylenowego uczestniczgcymi mezomerycznie w
wigzaniu m-skoniugowanym uchwycono takie badajgc proces domieszkowania poli(3,4-
etylenoditiotiofenu) w $rodowisku rdznych anionéw elektrolitu podstawowego [50]. Wybranymi
anionami byty PFs, BF,, ClO, oraz CF;SO; bedgce zasadami sprzezonymi silnych kwasoéw
protonowych. Pomimo, iz kazdy z przeciwjonéw jest niezwykle stabo zasadowy, umiarkowana liczba
akceptorowa (18,9) i donorowa (14,1) acetonitrylu sprawia, ze solwatacja tak przeciwjondéw jak i
polikarbokationéw zdomieszkowango polimeru jest ograniczona, a oddziatywania anion-kation w
postaci par jonowych, niepomijalne. Oddziatywania te indywidualizowaty energie przejsé
elektronowych nos$nikéw fadunku pojawiajacych sie w polimerze w kolejnych etapach jego p-
domieszkowania, wywotujagc dos¢ osobliwe zjawisko jonochromizmu niefunkcjonalizowanego
specyficznie polimeru n-skoniugowanego.

Intrygujgcy wptyw oddziatywan mezomerycznych ujawniono natomiast dla pochodnych, w
ktérych meta podstawienie ugrupowan bitiofenowych do pierscienia benzenu ogranicza delokalizacje
kationorodnika czgsteczki 1,3,5-tris(bitiofeno)benzenu do fragmentu fenylo-bitiofenowego [51]. Dwa
takie kationorodniki ulegajg sprzegnieciu dajgc dimer, ktéry spontanicznie utlenia sie do
kationorodnika. Delokalizacja kationorodnika dimeru po fragmencie a,w-difenylokwatertiofenowym
podwyzisza potencjat utleniania kolejnych ramion bitiofenowych, ktérych przestrzen sprzezenia
rowniez  obejmuje  pierscien  benzenowy. Efekt indukcyjny  kationorodnika = a,w-
difenylokwatertiofenowego, wzmocniony efektem mezomerycznym przektadania sie przestrzeni
sprzezenia poszczegdlnych ramion bitiofenowych w rdzeniu benzenowym, ktadzie wymodg
przytozenia coraz to wyiszego potencjatu celem otrzymania polimeru liniowego, a nastepnie
tréjwymiarowo usieciowanego. Reakcje te konkurujg z drugim stopniem utleniania fragmentu o,w-
difenylokwatertiofenowego, ktéry niestety okazuje sie by¢ reakcjg nieodwracalng, prowadzac do
degradacji wiasnosci elektroaktywnych nierozpuszczalnego dimeru. Szczegdlna topologia wigzania -
skoniugowanego w 1,3,5-tris(bitiofeno)benzenie — modelowym monomerze tréjfunkcyjnym
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polimerdw rozgatezionych, w powigzaniu z mechanizmem wzrostu tancucha m-skoniugowanego na
drodze utleniajacej polimeryzacji chemicznej, skutecznie uzaleznia przebieg reakcji polimeryzacji od
odwracalnosci elektrochemicznej krétkich zdomieszkowanych, stabo skorelowanych elektronowo
fragmentéw m-skoniugowanych, bedacych niezbednym elementem konstrukcyjnym szkieletu

makroczasteczki.

Przeprowadzone badania  dostarczyty ciekawych informacji doswiadczalnych o
oddziatywaniach elektronowych opisywanych zjawiskami mezomerii i indukcji. Intrygujaca
obserwacjg byt brak ukierunkowania efekt mezomerycznego i brak jego powigzania z

powinowactwem elektronowym uktadu m-skoniugowanego. Im wieksza dtugos¢ sprzezenia, tym
tatwiejsze byto generowanie tak kationo-, jak i anionorodnika, gdyz wieksza przestrzen sprzezenia
stabilizuje oba nosniki tadunku. Efektywno$¢ delokalizacji elektronéw m jest bezposrednio
uzalezniona od planarnosci uktadu m-skoniugowanego, dlatego tez projektujgc materiaty o niskiej
energii jonizacji lub powinowactwie elektronowym, tak waznym jest zapewnienie mozliwosci
planaryzacji i jej zabezpieczenie, na przyktad poprzez wewnatrzczasteczkowe niekowalencyjne
oddziatywania heteroatomowe. Efekt indukcyjny byt natomiast wyraznie ukierunkowany i w
zaleznosci od powinowactwa elektronowego uktadu m-skoniugowanego albo utatwiat, albo utrudniat
przeniesienie elektronu w reakcji redoks. Jego wptyw dominowat jednak dopiero, gdy przestrzen
delokalizacji elektrondw 1 nie obejmowata grupy, lub fragmentu struktury oddziatywujgcego za jego
posrednictwem, lub tez, gdy na skutek zawady sterycznej, ugrupowania o réznym powinowactwie
elektronowym pozostawaty ze sobg niesprzezone. Taka konfiguracja uktadu n-skoniugowanego moze
okaza¢ sie przydatna wszedzie tam, gdzie konieczna jest modulacja pozioméw stuktury elektronowe;j
z mozliwoscig lokalizacji tadunkéw réznych znakéw w obrebie jednej czgsteczki. Swiadomosé tych
zaleznosci z pewnoscig pomoze w projektowaniu struktur uktadéw m-skoniugowanych o pozadanych
wtasnosciach fizykochemicznych.

Poréwnanie wtasnosci fizykochemicznych standéw zdomieszkowanych, symetrycznie

réznigcych sie znakiem tadunku.

Domieszkowanie wigzania m-skoniugowanego o zdegenerowanym podstawowym stanie
energetycznym prowadzi do powstania nosnikow fadunku, ktérych poziomy energetyczne
umiejscowione sg posrodku przedziatu energii wzbronionych. Sytuacja ta ma miejsce w
nieskoiczenie dtugim tancuchu trans-poliacetylenu, w ktérego soliton obojetny oraz dodatni i
ujemny, otrzymane w wyniku odpowiednio p- oraz n- domieszkowania, ujawniajg podobieristwo cech
fizykochemicznych, bedace wyrazem zjawiska symetrii elektron — dziura znanej z domieszkowanych
potprzewodnikdw nieorganicznych. Trans-poliacetylen jest w tym wzgledzie wyjatkowy, gdyz stan
podstawowy pozostatych uktadéw m-skoniugowanych jest juz niezdegenerowany. W ich przypadku,
domieszkowaniu towarzyszy pewien naktad energetyczny zwigzany z przebudowa ukfadu m-
skoniugowanego zwigzang z pojawieniem sie w nim nadmiarowego tadunku, a sprawa wielkosci tego
efektu w funkcji znaku wprowadzanego podczas domieszkowania tadunku pozostaje kwestig otwartg.

Naprzemienne kopolimery m-skoniugowane 2,1,3-benzotiadiazolu i pochodnych tiofenu s3
zdolne podejmowac tak fadunki dodatnie jak i ujemne w procesach odpowiednio p- jak i n-
domieszkowania, dajagc mozliwos¢ poréwnania witasnosci fizykochemicznych obu standéw
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domieszkowych w tej samej makroczasteczce. Poréwnujgc zaleznosci pragdowo-napieciowe oraz
widma absorpcyjne UV-Vis-NIR stanéw p- oraz n-domieszkowanych otrzymanych elektrochemicznie
polimerdw szeregu bis(tienylo)benzotiadiazoli mozliwym byto dokonanie poréwnan jakosciowych i
niektérych ilosciowych wskaznikéw przebiegu obu proceséw domieszkowania [44]. Cykliczne
woltamperogramy reakcji elektrodowych ujawnity zdecydowane rdznice pikéw pradowych reakcji n-
domieszkowania poszczegdlnych polimerdw, dostarczajac empirycznych korelacji z elementami
struktury chemicznej jednostek powtarzalnych badanych polimeréw. Szczegdlnie ciekawym byto
pordwnanie widm UV-Vis-NIR stanéw p- oraz n-zdomieszkowanych. Dla przypadku p-
domieszkowania, utlenienie warstwy polimerowej doprowadzito do zaniku pasm polimeru
niezdomieszkowanego z réwnoczesnym wzrostem pasm w zakresie bliskiej podczerwieni,
charakterystycznych dla dodatnio natadowanych nosnikéw tadunku takich jak polarony i bipolarony.
Bardzo przydatnymi okazaty sie zestawienia rdéznic absorbancji widm polimeru przy sgsiadujgcych
wartosciach przytozonego don potencjatu, pozwalajgc na precyzyjng identyfikacje zakresdw dtugosci
fali w ktérych nastepowata przebudowa pikdéw absorpcyjnych. Redukcja polimeru byta zdecydowane
mniej jednoznaczna. Przede wszystkim nie zaobserwowano wyraznych pasm absorpcyjnych w
zakresie bliskiej podczerwieni, a jedynie w niektdrych przypadkach szerokozakresowy wzrost
absorbancji w tym przedziale widma. Wynik ten zinterpretowano jako wynik anizotropii
energetycznej izolowanych stanéw n-domieszkowanych w matrycy polimeru. Ku takiemu wnioskowi
sktaniaty takze wyniki spektroskopii elektronowego rezonansu paramagnetycznego, ktorej
intensywne i ostre widma, przypominajgce widma resztkowych nosnikéw tadunku w stanie
oddomieszkowanym, sugerowaty stabe oddziatywania intermolekularne pomiedzy ujemnie
natadowanymi nosnikami fadunku (polaronami). Ciekawa obserwacjg byto takie stosunkowo
nieznaczne obnizenie intensywnosci gtdwnego piku absorpcyjnego stanu niezdomieszkowanego,
potgczone z jego nieznacznym przesunieciem batochromowym. Wyniki te sugerujg istotne réznice w
strukturze elektronowej dodatnio i ujemnie natadowanych stanéw polimeru, gdzie ujemne polarony
s zlokalizowane znacznie blizej brzegédw pasm walencyjnego i przewodnictwa polimeru niz polarony
dodatnie, choé niestety, ze wzgledu na zakres spektralny dostepnej aparatury, niemozliwym byto
doswiadczalne wychwycenie spodziewanego niskoenergetycznego przejScia pomiedzy poziomami
HOMO i SOMO ujemnych nos$nikédw fadunku. Brak sygnatéw dla dtugosci fali ponizej 1600nm stawia
gdérng granice mozliwej energii takiego przejscia na poziomie ok. 0,77 eV.

Rozpoznajac przebieg reakcji elektrochemicznych towarzyszgcych domieszkowaniu polimeréw
bis(alkilobitiofeno)-1-chalkogeno-3,4-diazolu, stwierdzono, e odpowiedZ elektrochemiczna
badanych polimeréw w stanie n-domieszkowanym wyraznie rézni sie od analogicznej odpowiedzi w
stanie p-domieszkowanym [42]. Utlenianie polimeru zachodzi stopniowo w pewnym, wtasciwym
danemu polimerowi, zakresie potencjatow, a wynik ten wskazuje na mozliwos¢ ptynnej regulacji
stopnia p-domieszkowania polimeru poprzez ciggte usuwanie elektronéw z filmu polimerowego
osadzonego na elektrodzie. Redukcja polimeréw przedstawia natomiast zgota odmienny obraz. Oto
bowiem po osiggnieciu pewnej wartosci potencjatu katodowego, nastepuje dos¢ gwattowna reakcja
elektrodowa wstrzykniecia elektronéw do filmu polimerowego objawiajgca sie ostrym i stosunkowo
waskim, na skali potencjatow, pikiem redukcji. Wynik ten przypomina przebieg procesu ilosciowej
elektrolizy cienkich warstw depolaryzatora osadzonego na powierzchni elektrody sugerujac
stechiometryczny przebieg procesu wstrzykniecia elektrondw prowadzacy do wysycenia skoriczonej
liczby nieoddziatywujacych ze sobg centréw tadunku ujemnego.
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Kontynuacja badan rodziny bis(oligotienylo)-1,3,4-oksadiazoli pozwolita na stwierdzenie
wpltywu rozbudowy tak podstawnika oligoalkilotienylowego jak i 1,3,4-oksadiazolowego na
wiasciwosci elektrochemiczne redox monomeréw oraz standw p- oraz n- domieszkowanych
otrzymanych elektrochemicznie polimerdw [43]. Podobnie jak we wczesniejszej pracy,
zaobserwowano zdecydowanie odmienny przebieg krzywych pradowych procesu utleniania i
redukcji, tym razem jednak czynnikiem odpowiedzialnym za te zmiany byta takze dtugos$é i schemat
podstawienia  tancuchami alkilowymi fragmentu oligotiofenowego. Dfugos¢ segmentu
oligoalkilotiofenowego okazata sie takie kluczowa dla stabilizacji kolejno wyzej natadowanych
dodatnich nosnikéw tadunku w polimerze. Przebiegi koncentracji centréw paramagnetycznych w
funkcji potencjatu domieszkowania ujawnity bowiem, ze diamagnetyczne dwudodatnie bipolarony
pojawiajg sie tylko w polimerach ktérych fragment oligotiofenowy sktada sie z szesciu lub wiecej
pierscieni tiofenu. Wynik ten potwierdzit przypuszczenia wyrazone we wcze$niejszej pracy, ie
ugrupowanie 3,4-diazolowe przerywa delokalizacje dodatnich nos$nikéw fadunku. Z drugiej strony,
wyrazny wptyw ilosci pierscieni tiofenowych na potencjaty charakterystyczne reakcji redoks tak
monomerdw, jak i polimerow wskazat, ze tadunki ujemne mogg delokalizowa¢ sie na tym
ugrupowaniu, potwierdzajgc ambipolarny charakter pierscienia tiofenowego.

Systematycznego rozpoznania takiej witasciwosci ugrupowania tiofenowego, dokonano
wykorzystujgc serie ambipolarnych zwigzkéw gdzie elektrono-akceptorowa grupa BODIPY
podstawiona zostata elektro-donorowgq grupga karbazolowg poprzez taczniki oligotienylowe o réznej
dtugosci i topologii sprzezenia [45]. Korelacje potencjatéw utleniania i redukcji rozpatrywanych
zwigzkéw uzyskano biorgc za wyznacznik wzgledng rozpietos¢ delokalizacji orbitali granicznych
czasteczki wyznaczong metodami obliczeniowymi teorii funkcjonatu gestosci elektronowe;.
Obliczenia zaprezentowaty réwniez obraz delokalizacji niesparowanego elektronu w otrzymanych
doswiadczalnie trwatych kationorodnikach i anionorodnikach badanych zwigzkéw, wyraznie
wskazujgc na delokalizacje obu form natadowanych podtug atoméw ugrupowan tiofenowych. Byta to
kolejna wskazéwka, ze pierscien tiofenu nie powinien by¢ utozsamiany z witasciwosciami jedynie
elektrono-donorowymi.

Odpowiedz elektrochemiczna i spektralna uktadéw m-skoniugowanych w ciele statym jest
obarczona nieodzownymi zjawiskami agregacji, ktére w zaleznosci od stopnia uporzadkowania fazy
skondensowanej mogg wyostrza¢ lub rozmywac charakterystyczne sygnaty proceséw redoks.
Mozliwos¢ Sledzenia przebiegu procesdw domieszkowania czastek rozproszonych w roztworach
rzeczywistych usuwa te komplikacje, dajgc wglad w przebieg reakcji przeniesienia elektronu z/do
pojedynczych czgsteczek i strukture elektronowg powstatych w ten sposéb produktéw. Poréwnanie
takie mozliwe byto dla ambipolarnych pochodnych BODIPY, podstawionych, poprzez wigzanie
winylenowe, grupami elektrodonorowymi alkilotiofenu, EDOT’u i alkilokarbazolu [46]. Pomimo
obecnosci ugrupowan znanych ze swej zdolnosci do wydajnej elektropolimeryzacji, kationorodniki
kazdej z pochodnych okazaty sie by¢ dostatecznie trwatymi, aby mozliwym bylo zdjecie ich
charakterystyk spektralnych. Bezposrednie poréwnanie widm UV-Vis-NIR kationorodnikow i
anionorodnikéw identycznego szkieletu atomowego dostarczyto ciekawych informacji o strukturze
elektronowej obu natadowanych form. Dla kationorodnikdw zaobserwowano intensywne przejscia
elektronowe na krawedzi zakresu widzialnego i w obszarze NIR z jednoczesnym ttumieniem pasma
zasadniczego formy elektroobojetnej (przejscia m — nt*). Analogicznych pasm nie zaobserwowano
niestety dla anionorodnikéw, natomiast cechg charakterystyczng widm, byto hipsochromowe
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przesuniecie umiarkowanie ostabionego pasma zasadniczego formy elektroobojetnej. Wynik ten
sugerowat bliskie umiejscowienie energii pozioméw anionorodnika wzgledem granicznych pozioméw
HOMO i LUMO, znacznie, co byto dos¢ zaskakujgce zwazywszy na, obliczone teoretycznie, podobne
rozmycie delokalizacyjne kationorodnika i anionorodnika po atomach badanych zwigzkéw. Obliczenia
kwantowo-chemiczne dostarczyly innej waznej informacji moggcej wyjasni¢ skapos¢ widm UV-Vis-
NIR anionorodnikédw wskazujac na przewidywane niskie wartosci statej sitowej oscylatora
harmonicznego modelujgcej intensywnosc¢ przejs¢ elektronowych. Wazng nowoscig byto wyjasnienie
struktury nadsubtelnej widma elektronowego rezonansu paramagnetycznego anionorodnika
badanych zwigzkéw. Uzyskane wyniki potwierdzity takze, iz efekt delokalizacji tadunku ujemnego
anionorodnika na ugrupowaniu tiofenowym jest niezalezny od rodzaju grupy elektrono-
akceptorowej, skoro wystepuje on dla grup tak odmiennych jak BODIPY, czy 1,3,4-chalkogenodiazole.

Wptyw elementdw strukturalnych na wtasnosci fizykochemiczne stanéw od- i
zdomieszkowanego.

Obok zmiany przewodnictwa elektrycznego, najbardziej spektakularnym, namacalnym efektem
towarzyszacym zmianie stopnia domieszkowania uktadu m-skoniugowanego jest przejscie pomiedzy
dwoma barwami zwigzku — charakterystyczng dla stanu elektroobojetnego oraz elektrycznie
natadowanego. Gdy domieszkowanie odbywa sie na drodze reakcji elektrochemicznej redoks, efekt
ten nosi nazwe elektrochromizmu. W przypadku zwigzkéw zdolnych do przyjecia obu form
natadowanych (dodatniej i ujemnej) kazda z form moze charakteryzowaé¢ sie odmiennym
zabarwieniem, stad zwigzki takie mogg przyjmowaé co najmniej trzy stany barwne, a efekt taki
okreslany jest mianem multielektrochromizmu. Stosunkowo niedawno odkryto, ze stany posrednie
procesu tak p- jak i n- domieszkowania mogg charakteryzowaé sie indywidualnymi barwami,
szczegolnie, jezeli w procesie domieszkowania wystepowaé¢ mogg rézne formy nosnikdéw tadunku.
Réwnowazny efekt wywota¢ moze takze mieszanie barw dwdch réznych nosnikow wiekszosciowych,
pozostajgcych ze sobg w réwnowadze, dajagc nowg barwe pochodng w mysl zasady mieszania
subtraktywnego  opisywanego  teorig barw.  Szczegbélna  odmiana domieszkowania
wewnatrzczgsteczkowego ma tez miejsce podczas foto- lub elektro- indukowanego przejscia
elektronu miedzy poziomami energetycznymi, w wyniku ktdrego tworzy sie ekscyton, czyli stan
zwigzany elektronu i dziury pozostajgcej po jego promocji na wyzszy poziom energetyczny. Czas zycia
ekscytonu oraz sposoby jego relaksacji w uktadzie m-skoniugowanym decydujg o takich procesach
emisji wtdrnej jak fluorescencja, czy fosforescencja oraz o ich wydajnosci.

Mozliwos¢ podejmowania tak dodatnich jak i ujemnych nosnikéw tadunku jest podstawowg
przestanka rokujgcg nadzieje obserwacji wiecej niz dwdch stanéw barwnych czgsteczki zaopatrzonej
w ukfad elektronéw m, zwigzang z indywidualnym wybarwieniem standéw: n-domieszkowanego,
oddomieszkowanego i p-domieszkowanego. W serii polimeréw bis(tienylo)benzotiadiazolu
zaobserwowana doswiadczalnie odmienno$¢ konturu widm UV-Vis stanéw p- oraz n-
zdomieszkowanych bezposrednio wskazata na cechy multielektrochromowe tych materiatéw [44].
Sledzac proces domieszkowania filméw polimerowych uchwycono szereg stanéw barwnych przy
roznych wartosciach potencjatu. Barwy te byly wyrazem odmiennych przestrzeni delokalizacji
réoznoimiennych nosnikéw fadunku po szkielecie m-skoniugowanym makroczasteczki. Pasma
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absorpcyjne dodatnich nosnikdéw rozwijajgce sie w zakresie bliskiej podczerwieni tylko w
nieznacznym stopniu wkraczaty w zakres widzialny przez co dominujgcym czynnikiem
odpowiedzialnym za zmiane barwy podczas p- domieszkowania byt zanik pasm m-m*
niezdomieszkowanego polimeru. W przypadku n- domieszkowania z kolei, zasadnicze pasma
ujemnych nosnikéw tadunku umiejscowione sg w zakresie widzialnym a stopien ich przesuniecia
wzgledem pasma m-t* niezdomieszkowanego polimeru byt silnie skorelowany ze stopniem lokalizacji
ujemnych nosnikéw fadunku na fragmencie benzotiadiazolowym.

Modulacja gestosci elektronowej oraz efektywnej dtugosci sprzezenia dodatnich nosnikéw
tadunku generowanych w procesie p-domieszkowania jest podstawowym zestawem czynnikdéw
intramolekularnych odpowiedzialnych za cechy chromatyczne polimeru m-skoniugowanego.
Sposobem na tego typu strojenie struktury elektronowej polimeru jest uporzagdkowane potaczenie w
nim jednostek rdéznigcych sie powinowactwem elektronowym [42]. Wychodzac z monomerdw
strukturalnych sktadajgcych sie z donorowych jednostek alkilobitiofenowych (D) i akceptorowych
jednostek (A) 1,3,4-oksadiazolu, 1,3,4-tiadiazolu i 1,2,4-triazolu w uktadzie D-A-D, otrzymano
kopolimery naprzemienne wyraznie rdznigce sie barwami stanéw zdomieszkowanych i
oddomieszkowanych (Rysunek 1). Czynnikiem strukturalnym odpowiedzialnym za te rdznice jest
grupa elektrono-akceptorowa jednostki powtarzalnej polimeru prezentujac ciekawy przyktad
wzbogacenia gamy barw politiofenu poprzez wprowadzenie w regularnych odstepach w strukture
tego polimeru ugrupowan obnizajgcych poziomy akceptorowe struktury m-elektronowej i, o co za
tym idzie, przerwy energetycznej polimeru.

CoHig H19Cg CoH HyoC CoHig H19Cy

1 '1 ') ST

0.00V +0.43V +0.73V 070V 027V 4042V 4052V +0.62V 036V +029V  +035V  +0.40V

Rysunek 1 - Barwy otrzymanych elektrochemicznie polimerdw 1,3,4-chalkogenodiazoli i 1,2,4-fenylotriazolu
podstawionych  symetrycznie grupami alkilobitiofenowymi, przy rdinych stopniach
domieszkowania. Zaczerpnieto z [52].

Polimery pochodnych 1,3,4-oksadiazolu ujawniajg szereg stanéw barwnych podczas procesu
ich p- domieszkowania, zwigzanych z rdéinymi rodzajami nosnikdw fadunku jakie dominujg na
poszczegblnych stopniach domieszkowania (Rysunek 2) [43]. Zjawisko multielektrochromizmu wynika
tu ze ztozonego i wielostopniowego charakteru przemian widma absorpcyjnego polimeru,
zachodzacych w petnym zakresie sSwiatta widzialnego, w funkcji potencjatu domieszkowania.
Pofozenie pasm absorpcyjnych na skali energii przejscia elektronowego, bedgce pochodng
oddziatywan fragmentéw elektrono-donorowych i elektrono-akceptorowych makroczasteczki,
okresla natomiast konkretng barwe polimeru w danym stanie domieszkowym. Wptyw jednostki
1,3,4-oksadiazolu jest wyrazny i znaczacy, zwazywszy, ze homopolimer politiofenu ujawnia tylko dwie
barwy — czerwong i niebieskg zwigzane odpowiednio z jego stanem oddomieszkowanym i
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zdomieszkowanym. Wprowadzenie ugrupowania oksadiazolu pomiedzy segmenty oligotiofenowe
roznej dtugosci okazuje sie by¢ niezwykle skutecznym sposobem funkcjonalizacji tego polimeru,
otwierajgcym perspektywy opracowania wielobarwnych filtrow aktywnych, precyzyjnie sterowanych
rdznicg przytozonego potencjatu.
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Rysunek 2 - Barwy otrzymanych elektrochemicznie polimerdéw 1,3,4-oksadiazolu symetrycznie zaopatrzonego
réznymi podstawnikami oligoalkilotiofenowymi, przy réinych stopniach domieszkowania.
Zaczerpnieto z [52].

Wptyw liczby podstawnikéow tiofenowych z kolei okazat sie decydujgcym parametrem
okreslajgcym wydajnos¢ kwantowg fotoluminescencji badanych zwigzkow. Wraz ze wzrostem ich
liczby, wydajnos¢ fotoluminescencji spada [43]. Co ciekawe, podwojenie liczby ugrupowan 1,3,4-
oksadiazolowych réwniez wywotuje spadek wydajnosci fotoluminescencji, jednakze nie tak silny jak
w przypadku zwielokrotnienia grup tiofenowych. Positkujac sie obliczeniami kwantowo-chemicznym
ustalono, ze swoboda rotacji terminalnych grup tiofenowych w potaczeniu z efektem ,ciezkiego
atomu” siarki, uwydatniajgcego relaksacje bezpromienistg stanu fotowzbudzonego, s3
odpowiedzialne za wygaszanie fluorescencji w badanych uktadach n-skoniugowanych.

Nie tylko zjawiska pochtfaniania, ale takze emisji wtdrnej swiatta widzialnego z uktadéw n-
skoniugowanych ksztattowane sg przez ich strukture chemiczng. Rozpoznajgc serie
bis(alkilobitiofeno) pochodnych mono oraz bis-1,3,4-oksadiazoli stwierdzono wyrazne zjawisko
poprawy wydajnosci kwantowej fotoluminescencji w przypadku podstawienia terminalnych wegli a
pierscieni tiofenowych grupami alkilowymi [40]. Obserwacja zjawiska w rozpuszczalnikach o réznej
lepkosci doprowadzita do wniosku, iz wyjasnieniem jest hiperkoniugacja atomoéw wodoru
podstawnika alkilowego z wigzaniem mn-skoniugowanym usztywniajgca szkielet czgsteczki
ograniczajgc mozliwosci dezaktywacji bezpromienistej poprzez stany rotacyjne czasteczki. W ukfadzie
gosé-gospodarz, badane zwigzki ujawnity elektroluminescencje barwy niebieskiej do seledynowej.
Luminancja diod przygotowanych w oparciu o pochodne zaopatrzonych w taricuch alkilowy w pozycji
a grupy tiofenowej okazata sie byé ponad dwukrotnie wyzsza od niepodstawionych analogéw, jednak
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pozostate parametry pracy takie jak wydajnos¢ prgdowa czy zewnetrzna wydajnos¢ kwantowa
pozbawione byty korelacji z charakterystycznymi wyznacznikami struktury badanych zwigzkéw.

Podstawienie grupy BODIPY rowniez okazato sie prowadzi¢ do zmniejszenia jej wysokiej
wydajnosci fotoluminescencji [46]. Efekt skaluje sie po ilosci przytgczonych podstawnikdéw, gdyz
wydajnos¢ fotoluminescencji pochodnych dwupodstawionych stanowi potowe wartosci
rejestrowanych dla pochodnych monopodstawionych. Stopien podstawienia  grupami
elektrodonorowymi ma takze wyrazny wptyw na dtugos¢ fali swiatta absorbowanego i emitowanego
na sposdb fluorescencji, przesuwajac batochromowo odpowiednie maksima widmowe
podstawowego uktadu BODIPY o ok. 100 nm na kazdg przytgczong grupe elektrono-donorowa.
Skutkiem tych przesunie¢, dwupodstawione pochodne BODIPY ujawniajg fluorescencje na krawedzi
Swiatta widzialnego i bliskiej podczerwieni, co w potgczeniu z mozliwoscig funkcjonalizacji ich grup
elektrono-donorowych nasuwa perspektywy ich zastosowania jako markeréw fluorescencyjnych.

Pofaczenie w strukturze zwigzku m-skoniugowanego fragmentéw wyraznie réznigcych sie
powinowactwem elektronowym czesto prowadzi do ujawnienia sie kilku standw chromatycznych
przy réznych stopniach, szczegdlnie p-domieszkowania. Przypadki multielektrochromizmu jednolitych
uktadéw m-skoniugowanych sg natomiast rzadkie. Jednym z nich jest poli(3,4-etylenoditiotiofen) -
siarkowy analog poli(3,4-etylenodioksytiofenu), powstajagcy w wyniku bezposredniej utleniajgcej
polimeryzacji chemicznej monomeru [50]. Polimer ten ujawnia selektywny multielektrochromizm
jedynie w potcyklu domieszkowania przechodzac z barwy brazowej w stanie oddomieszkowanym,
poprzez zielong do granatowej w stanie odpowiednio stabo i silnie zdomieszkowanym. W pétcyklu
redukcji natomiast wystepuje jedynie bezposrednie przejscie z barwy granatowe] do brgzowej. Jako,
ze zjawisko to jest nieobecne w przypadku poli(3,4-etylenodioksytiofenu), 6w nietypowy przebieg
procesu domieszkowania zostat przypisany wptywowi siarki mostka 3,4-ditioetylenowego,
zwigzanego najprawdopodobniej z jego wiekszg polaryzowalnosciag w poréwnaniu do atomu tlenu.
Badania ilosciowe przebiegu reakcji domieszkowania elektrochemicznego polimeru, ujawnity podziat
procesu na dwa odrebne stadia — pierwsze, do ok. 5% stopnia domieszkowania, zwigzane z
powstawaniem paramagnetycznych (jednododatnich) nosnikéw tadunku, oraz drugie, w ktérym
obserwuje sie ich nastepczg rekombinacje do nosnikéw bezspinowych (dwudodatnich). W poli(3,4-
etylenodioksytiofenie) oba procesy nie sg tak wyraznie rozgraniczone.

Kolejnym homopolimerem, o niedostrzezonych wczesniej cechach multielektrochromowych
jego cienkich filmow, jest poli(3-dodecylopirol) [53]. Jego dtugie grupy alkilowe petnig role elementu
dystansujgcego indywidualne taricuchy polimerowe w ciele statym, stabilizujgc poszczegdlne stopnie
domieszkowania jednowymiarowego tarcucha m-skoniugowanego. W grubszych warstwach efekt
zanika, gdyz na skutek anizotropii stopnia domieszkowania po grubosci filmu polimerowego dwie
odrebne barwy standw zdomieszkowanych zlewaja sie ze sobg, a rosngca gestos¢ optyczna coraz to
grubszej warstwy polimeru zmniejsza jej globalng transmitancje, potegujac efekt czarnego
zabarwienia. Grubo$¢ warstwy syntezowanego -elektrochemicznie polimeru regulowana jest
tadunkiem wymienionym w reakcji utleniania monomeru na elektrodzie, co w przypadku
elektropolimeryzacji technikg cyklicznej woltamperometrii osigga sie sterujgc granicznym
potencjatem utleniania, predkoscig przemiatania potencjatem i liczbg wykonanych cykli przemiatania.
Dobrawszy dwa pierwsze parametry, w pracy przesledzono wyptyw liczby cykli elektropolimeryzacji
na petng odpowiedZ spektralng polimeru w stanach zdomieszkowanym i oddomieszkowanym z
wykorzystaniem potencjodynamicznej spektroelektrochemii UV-Vis. Stwierdzono jednoznaczng
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korelacje maksimum kontrastu optycznego z gruboscig wzrastajgcego filmu polimerowego, przy
ktérej procesy redox zachodzagce w filmie przechodzg z obszaru kinetycznego (reakcja
miedzyfazowego przeniesienia elektronu pomiedzy filmem polimerowym a materiatem elektrody) w
obszar dyfuzyjny (dyfuzja przeciwjonéw domieszkujgcych do wnetrza tadowanego elektrycznie filmu
polimeru). Punkt ten okreslat optymalng grubosc¢ filmu zapewniajgca jego najwydajniejszg prace jako
filtru elektrochromowego.

Najbardziej poszukiwanym, ze wzgledu na potencjalne zastosowania praktyczne, zestawem
standw barwnych materiatu elektrochromowego sg przezroczystos¢ i czeri. Zainteresowanie takimi
materiatami wynika z mozliwosci wykorzystania ich jako neutralnych barwnie filtréw optycznych
modulujgcych natezenie Swiatta, np. stonecznego, czy tez, w potgczeniu ze zrédtami sSwiatta biatego,
jako pasywne filtry optyczne w wyswietlaczach statycznych. Ze wzgledu na elastyczno$é filméw
polimerdéw m-skoniugowanych, duze nadzieje wigze sie tez z rozwojem technologii e-papieru Scisle
powigzanej z postepami na polu gietkich diod i komdérek chemo- elektroluminescencyjnych [54].
Podsumowaniu dotychczasowych osiggnie¢ w przygotowaniu materiatdw o takich cechach w oparciu
o organiczne ukfady m-skoniugowane poswiecono prace [55]. Krytyczny przeglad literatury tematu
ujawnit dos$¢ waskg grupe uktadéw m-skoniugowanych obdarzong cechami szerokopasmowe;j
absorpcji sSwiatta widzialnego w jednym ze stanéw redoksowych, w potgczeniu z przeciwstawnym
jego brakiem w innym stanie. Zwrdcono uwage na zrdzinicowang topologie uktadéw n-
skoniugowanych dajgcych zestaw poszukiwanych cech chromatycznych oraz poréwnano
najwazniejsze parametry fizykochemiczne tak statyczne jak i kinetyczne zwigzane z przetaczaniem
pomiedzy poszczegdlnymi stanami chromatycznymi. Systematyczne uporzgdkowanie wiedzy w
temacie tego szczegdlnego zjawiska elektrochromowego z pewnoscia pomoze w poszukiwaniu
nowych materiatéw zdolnych do sprostania wymogom zastosowan praktycznych.

Odwracalnos¢ proceséw domieszkowania

Stan  zdomieszkowany  uktadu  m-skoniugowanego stanowi  zaburzenie  trwatej
termodynamicznie rownowagi tadunkéw dodatnich jgder atomowych i tadunkéw ujemnych
elektronéw, wyrazonej zasadg makroskopowej elektroobojetnosci. Zaburzenie to jest tym wieksze,
im wiekszy jest stopien zdomieszkowania uktadu wyrazony najogélniej stosunkiem liczby elektronéw
do liczby protonéw atomow szkieletu wigzania skoniugowanego, a w praktycznym ujeciu liczbg
usunietych lub wprowadzonych elektrondw na jednostke powtarzalng struktury m-skoniugowanej. W
dazeniu do minimalizacji potencjatu chemicznego, jonorodnik poszukuje sposobdéw stabilizacji swego
tadunku, co mozliwe jest na sposéb jego delokalizacji, lub tez nastepczej reakcji reorganizacji
wewnatrzczasteczkowej, badz reakcji ze sktadnikami otoczenia.

Pierwszym sygnatem reakcji nastepczych w zdomieszkowanym polimerze sg zmiany jego cech
fizykochemicznych takich jak przewodnictwo elektryczne czy widmo UV-Vis-NIR w czasie. W
zaleznosci od kinetyki reakcji degradacji zmiany te mogg przebiegac szybko, lub powolnie, stajac sie
nawet niedostrzegalne. Sposobem stwierdzenia wystgpienia nieodwracalnych zmian w polimerze jest
cofniecie go z powrotem do stanu oddomieszkowanego i konfrontacja jego wiasnosci
fizykochemicznych z tymi, jakie wykazywat przed zdomieszkowaniem. Stosunkowo czutym sposobem
wychwycenia takich zmian jest spektroskopia UV-Vis-NIR, ktdra moze rownolegle dostarczyc
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informacji o skutecznosci reakcji oddomieszkowania, jak i odpowiedzi spektralnej
oddomieszkowanego polimeru. Walor diagnostyczny majg tu nie tylko zmiany absorbancji pasm
charakterystycznych, lecz przede wszystkim zmiany ich liczebnosci oraz potozenia na skali energii.
Niezwykle skuteczng technikg diagnostyczng odwracalnosci procesu domieszkowania jest takze
spektroskopia Elektronowego Rezonansu Paramagnetycznego (EPR). Zwazywszy, iz pierwszym
stadium proceséw tak p- jak i n- domieszkowania sg nosniki tadunku obdarzone spinem
(rodnikokationy lub rodnikoaniony) Sledzenie koncentracji centrow paramagnetycznych w filmie
polimeru, tak podczas procesu domieszkowania, jak i podczas odwrotnego procesu
oddomieszkowania, pozwala wychwyci¢ ewentualne resztkowe nosniki tadunku pozostajgce w
polimerze po procesie oddomieszkowania.

Rdéznice przebiegdw zmian cech fizykochemicznych polimeru m-skoniugowanego sg czestym
zjawiskiem gdy poréwnuje sie ze sobg proces jego domieszkowania i oddomieszkowania. Zmiany te
moga mie¢ dwojakie podtoze — kinetyczne oraz termodynamiczne. W pierwszym z przypadkéw
odpowiednio dtugi czas oddomieszkowania polimeru przynosi usuniecie zen fadunkéw
domieszkowych i powrdét do postaci wyjsciowej — niedomieszkowanej. W drugim przypadku
spontaniczne reakcje nastepcze polimerycznego karbojonu mogg prowadzi¢ do zmiany mechanizmu
procesu oddomieszkowania (histereza), lub tez dezaktywowaé polimer powodujgc utrate jego
zdolnosci do ponownego przejscia w stan zdomieszkowany.

Porédwnujac przebiegi procesu p- oraz n- domieszkowania pochodnych
bis(tienylo)benzotiadiazolu dostrzezono wyrazne rdinice w ich wzajemnej odwracalnosci [44]. W
procesie p- domieszkowania niektérych z pochodnych ujawnito sie zjawisko histerezy, jednak
catosciowo proces oddomieszkowania przebiegat z odtworzeniem stanu  polimeru
niezdomieszkowanego. Stan n-domieszkowany natomiast okazat sie by¢ zdecydowanie mniej trwaty
niz stan p-zdomieszkowany. Wzgledng odwracalnosé procesu n- domieszkowania zaobserwowano
dla polimeréw, w ktdrych ujemnie natadowane nosniki fadunku ujawnity szerokie pasma
absorpcyjne, wskazujgce na ich delokalizacje po wiekszej przestrzeni uktadu m-skoniugowanego.
Wynik ten wskazat, Ze lokalizacja nosnikéw tadunku jest czynnikiem destabilizujgcym je
termodynamicznie, zwiekszajagc prawdopodobienstwo zajscia nieodwracalnych reakcji ubocznych
niszczgcych wtasnosci elektroaktywne zdelokalizowanego wigzania n-skoniugowanego.

Przyktadem polimeru charakteryzujgcego sie wysokg trwatoscig swej formy zdomieszkowane;j
jest poli(3,4-etylenodioksytiofen) — PEDOT, gdy przeciwjonem kompensujgcym fadunek polijonu jest
zasada sprzezona kwasu poli(styrenosulfonowego). Domieszkowanie jego analogu — poli(3,4-
etylenoditiotiofenu) ujawnia natomiast wyrazing histereze oraz nieznacznie zmieniong odpowiedz
spektralng polimeru oddomieszkowanego, uzalezniong od $rodowisku anionu kompensujgcego, w
ktédrym prowadzono domieszkowanie [50]. Nawet tak stabo zasadowe aniony kompensujgce jak PFg,
BF,, ClO4 czy CF3SO; nadawaty indywidualny przebieg procesowi oddomieszkowania polimeru, co
przypisano sile oddziatywan w obrebie pary jonowej utlenionego polimeru i poszczegdlnych,
réznigcych sie liczbg donorowg, anionéw. Zidentyfikowano takze mozliwg reakcje wtorng
utlenionego polimeru z anionami fluorkowymi pochodzgcymi z dysocjacji rGwnowagowej jonow PFg i
BF,.

Polimery  bis(alkilooligotiofeno)-1,3,4-oksadiazoli  wykazaty sie  nadzwyczaj dobrg
odwracalnoscig procesu swego domieszkowania w dos¢ szerokim zakresie potencjatéw anodowych
[43]. Stwierdzono, ze gestos¢ szczepienia taincuchéw alkilowych poprawia odwracalnos$¢ procesu
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domieszkowania oraz poszerza okno potencjatéw stabilno$ci zdomieszkowanych naprzemiennych
kopolimeréw 1,3,4-oksadiazolu i alkilooligotiofenu. Prawdopodobnym wyjasnieniem tej obserwacji
jest wieksza porowato$é matrycy polimeru gesciej szczepionego taricuchami alkilowymi dzieki czemu
utatwiony jest w niej transport przeciwjondw kompensujgcych oraz tworzenie kontaktowych par
jonowych stabilizujgcych tadunek zdomieszkowanego polimeru. Wynik ten zaakcentowat znaczenie
przewodnictwa jonowego matrycy polimerowej w stabilizacji stanu zdomieszkowanego polimeru mt-
skoniugowanego.

Odwracalnos¢ procesu domieszkowania polimerédw pochodnych bis(bitiofeno)bipirydyn w
postaci wolnej aminy okazata sie umiarkowana na podstawie obserwacji zmian transmitancji filméw
polimerowych poddanych cyklicznemu przetaczaniu elektrochromowemu [47]. Jak pokazaty jednak
doswiadczenia EPR spektroelektrochemiczne, spadek odwracalnosci przetaczania barw nie wynikat z
degradacji polimeru, lecz jedynie z putapkowania nos$nikéw tadunku w matrycy polimeru podczas
szybkiego przetgczania jego stanu redoksowego. Zjawisko to wystepuje, gdy przewodnictwo
elektronowe i / lub jonowe polimeru zmienia sie gwattownie pomiedzy stanem zdomieszkowanym a
oddomieszkowanym.  Pordwnanie  koncentracji  centréw  paramagnetycznych  podczas
domieszkowania pochodnej 2,2’- i 4,4’-bipirydyny wskazuje na odwracalno$¢ procesu w obu
polimerach, pomimo rdznic w resztkowej koncentracji tych centréw wynikajgcej zapewne z defektow
tancucha polimeru powstatych podczas procesu elektropolimeryzacji. Rozpatrywane uktady
zademonstrowaty znaczenie skojarzenia wynikéw réznych doswiadczen spektroelektrochemicznych
dla wiarygodnej oceny odwracalnosci chemicznej procesu domieszkowania polimeru
skoniugowanego. Obdarzony tadunkiem polimer zkwaternizowanej 2,2’-bis(bitiofeno)-4,4’-bipirydyny
ujawnit wyrazny wptyw anionu kompensujgcego na odwracalno$é procesu jego domieszkowania typu
p-. Ciekawg obserwacjg byto podtrzymanie elektroaktywnosci filmu, gdy domieszkowanie
obejmowato przemiatanie przemiennie miedzy segmentami p- oraz n- . Wynik ten wskazuje na
reaktywnos¢ sputapkowanych w matrycy polimeru resztkowych no$nikéw tadunku.

Badajgc proces domieszkowania poli(3-dodecylopirolu) zaprezentowano mozliwosci
analityczne potencjodynamicznej spektroelektrochemii petnospektralnej w wizualizacji przebiegu
procesdw domieszkowania-oddomieszkowania i zwigzanej z tym oceny ich odwracalnosci [53].
Zarejestrowane widma, przedstawione w postaci wykreséw warstwicowych precyzyjnie obrazuja
zachowanie sie filmu polimerowego pod wptywem cyklicznie przyktadanego potencjatu. Zebrane
dane w uktadzie czas — dtugos¢ fali — absorbancja, pozwalajg takze na sprawne wygenerowanie
dwuwymiarowych rzutow danych po innych zestawach par osi, np. wykreséw
chronoabsorpcjometrycznych przy danej dtugosci fali Swiatta. Zebrane dane wskazywaty na dobrg
odwracalnos¢ procesu domieszkowania poli(3-dodecylopirolu). Wyniki te kiécity sie jednak z
pomiarami koncentracji centréw paramagnetycznych w polimerze przeprowadzonymi kolejno w
potcyklu domieszkowania — oddomieszkowania i powtérnego domieszkowania, ktére wskazaty, ze
polimer nie uwalnia wszystkich swych tadunkéw dodatnich po oddomieszkowaniu. Doswiadczenia te
zwrocity uwage na waing zmienng w badaniach procesu domieszkowania uktadéw n-
skoniugowanych, a mianowicie czas trwania eksperymentu spektroelektrochemicznego. Ma on
szczegblne znaczenie dla uktadéow m-skoniugowanych, charakteryzujgcych sie kinetyky dezaktywacji
nosnikéw fadunku, dajacg zna¢ o sobie dopiero po dtuzszym czasie przetrzymania uktadu w stanie
zdomieszkowanym. Aby zatem wiarygodnie poréwnywaé wyniki badan spektroelektrochemicznych
konieczng jest znajomosé sekwencji pomiarowej oraz catkowitego czasu trwania doswiadczenia, gdyz
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w przypadku ujawnienia sie reakcji nastepczych w uktadzie zmienna ta nie$¢ bedzie informacje
jakosciowe o postepie proceséw degradacji uktadu mt-skoniugowanego.

Elektropolimeryzacja tréjfunkcyjnego monomeru — 1,3,5-tris(bitienylo)benzenu prowadzaca do
powstania nierozpuszczalnego dimeru wypadajgcego z roztworu w postaci filmu na elektrodzie
umozliwita przesledzenie proceséw redoks zachodzgcych w filmie polimerowym posiadajgcym
reaktywne grupy funkcyjne [51]. Zbiezno$¢ potencjatu utleniania tych grup z zakresem potencjatow
domieszkowania dimeru prowadzi do niekontrolowanych reakcji sprzegania w fazie statej
objawiajgcych sie pogorszeniem odwracalnosci procesu domieszkowania sledzonego technika
spektroelektrochemii UV-Vis-NIR. Obserwacja widm EPR filmu dimeru w trakcie przebiegu dwdch,
kolejno nastepujacych po sobie cykli domieszkowania-oddomieszkowania, potwierdzajg progresywny
zanik centréw paramagnetycznych, co jednoznacznie wskazuje na stopniowa utrate zdolnosci filmu
do odwracalnego domieszkowania. Dodatkowo widma in situ Ramana domieszkowanego
elektrochemicznie filmu jednoznacznie potwierdzajg jego nieodwracalng degradacje po
przekroczeniu pewnej granicznej wartosci potencjatu. Przyktad ten pokazat, ze juz krétkie oligomery
(tu dimery) w fazie statej mogg ujawnia¢ cechy ptynnego procesu domieszkowania
charakterystycznego dla polimerdw. Niestety ich reaktywnos¢ moze, jak pokazat zaprezentowany tu
przyktad, prowadzi¢ do nieodwracalnosci procesu domieszkowania juz w jego umiarkowanych
stadiach.

Praktyczne zastosowania ktadg rygorystyczne wymogi dotyczgce trwatosci oraz powtarzalnosci
cech fizykochemicznych lezgcych u podstaw wykorzystywanych cech materiatowych. Istotnym jest,
aby w trakcie zatozonego cyklu zycia urzadzenia, degradacja wtasnosci uzytkowych bytfa
przewidywalna oraz jak najmniej dostrzegalna. W przypadku urzadzen elektrochromowych, méwimy
tu o parametrach kontrastu optycznego oraz czasu przetgczania miedzy stanami barwnymi.
Omawiajac poszczegdlne uktady elektrochromowe, w pracy przeglagdowej [55] zwrdcono takze uwage
na przebiegi czasowe ich charakterystyk uzytkowych, tam gdzie autorzy prac przeprowadzili
stosowne badania dfugookresowe. Poréwnano takie osiggi organicznych mn-skoniugowanych
elektrochromoéw z poréwnywalnymi nieorganicznymi systemami redoks. Dokonany przeglad wskazat
bolaczki opracowanych jak dotad organicznych materiatéw potprzewodnikowych pozwalajgc ocenié
aktualny stopien gotowosci technologicznej opracowanych dotychczas uktadéw i rozwigzan.

Zdecydowana indywidualnos$¢ kazdego z uktadéw m-skoniugowanych oraz brak mozliwosci
przewidzenia przebiegu reakcji ubocznych ich jondéw, uzasadnia rozpoznawanie nie tylko procesu
domieszkowania, ale takze przynajmniej procesu oddomieszkowania dla wiarygodnego okreslenia
odwracalnosci nowych organicznych materiatow poétprzewodnikowych. Niestety rzadko doniesienia
literaturowe dostarczajg informacji o przebiegu procesu oddomieszkowania badanych materiatéw,
utrudniajgc ocene chemicznej odpornosci szkieletu ich wigzania n-skoniugowanego, a takze ktadac
cieA niepewnosci na interpretacje przemian zachodzacych w polimerze podczas jego
domieszkowania, szczegdlnie, gdy przemiany te wykazujg charakter wielostopniowy. Petna
Swiadomos¢ reakcji ubocznych, jakim ulec modgt natadowany (zdomieszkowany) ukfad mn-
skoniugowany, umozliwia prawidtowg ocene stopnia zdolnosci materiatu do powtarzalnego
przetagczania miedzy stanami zdomieszkowanym i oddomieszkowanym, co jest kluczowym
zagadnieniem z punktu widzenia jego potencjalnych zastosowan praktycznych. Odwracalnos¢ i
powtarzalnos¢ zjawisk domieszkowania jest aktualnie pietg achillesowg organicznych materiatéw
potprzewodnikowych stojagcg na przeszkodzie ich szerokiego komercyjnego wykorzystania,
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uwypuklajac potrzebe skupienia wysitkéw badawczych nad opracowaniem sposobéw rozwigzania
tego, fundamentalnego w swej istocie, problemu uzytkowego.

5. Omdwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo - badawczych (artystycznych).

1. Przemyslaw Ledwon*, Daria Ovsiannikova, Tomasz Jarosz, Szymon Gogoc, Pawel Nitschke,
Wojciech Domagala
“Insight into the properties and redox states of n-dopable conjugated polymers based on
naphtalene diimide units”
Electrochimica Acta 307, 2019, 525-535
DOI: https://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.03.169
JCR Impact Factor: 5,116" ; punktacja MNiSW: 40 pkt.

Méj wktad autorski obejmowat konsultacje planu doswiadczen spektroelektrochemicz-
nych i elektrokonduktometrycznych oraz wspoétudziat w interpretacji i dyskusji uzyskanych
wynikéw. Przedstawitem model dimeryzacji jednoujemnych rodnikoanionéw i ugrupowan
elektroobojetnych  jednostki  powtarzalnej naftalenodiimidu, spdjnie  wyjasniajacy
zaobserwowane ksztatty widm UV-Vis pierwszego stopnia redukcji, jak rowniez potencjatowe
zaleznosci widm Elektronowego Rezonansu Paramagnetycznego oraz przewodnictwa
n-domieszkowanych warstw polimerowych. Przeprowadzitem takze korekte jezykowo-
merytoryczng fragmentdéw tresci dyskusji wynikow ujetych w manuskrypcie pracy.

Mdj udziat w pracy oceniam na 10%.

2. Tomasz Jarosz, Kinga Kepska, Przemyslaw Ledwon, Marcin Procek, Wojciech Domagala,
Agnieszka Stolarczyk*
“Poly(3-hexylthiophene) Grafting and Molecular Dilution: Study of a Class of Conjugated Graft
Copolymers”
Polymers 11, 2019, 205 (pp. 1-32)
DOI: https://doi.org/10.3390/polym11020205
JCR Impact Factor: 2,935 ; punktacja MNiSW: 40 pkt.

Mdj wktad autorski polegat na konsultacji tresci roboczych analizy i dyskusji wynikow
elektrochemicznych, spektroelektrochemicznych i konduktometrycznych przedstawionych w

pracy.
Mdj udziat w pracy oceniam na 5%.

3. VYulia P. Bogza, Alexey A. Rastrepin, Victoria V. Nider, Tatyana Yu Zheleznova, Anton J. Stasyuk,
Aleksandra Kurowska, Katarzyna Laba, Evgeny B. Ulyankin, Wojciech Domagala,
Alexander S. Fisyuk
“Synthesis and optical properties of 2-functionally substituted
4,5-dihydrothieno[3,2-c]quinolines”
Dyes and Pigments 159, 2018, 419-428
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DOI: https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2018.06.031
JCR Impact Factor: 3,767 ; punktacja MNiSW: 40 pkt.

Méj wkiad autorski polegat na konsultacji interpretacji oraz dyskusji wynikow
spektroskopowych oraz na zasugerowaniu rozpoznania zachowania badanych zwigzkow, jako
tusze sympatyczne.

M&j udziat w pracy oceniam na 5%.

Anastasia S. Kostyuchenko, Tatyana Yu. Zheleznova, Anton J. Stasyuk, Aleksandra Kurowska,
Wojciech Domagala, Adam Pron*, Alexander S. Fisyuk*

“Synthesis and optical properties of new 5"-aryl-substituted 2,5-bis(3-decyl-2,2'-bithiophen-5-yl)-
1,3,4-oxadiazoles”

Beilstein Journal of Organic Chemistry 13, 2017, 313-322

DOI: https://doi.org/10.3762/bjoc.13.34

JCR Impact Factor: 2,330; punktacja MNiSW: 30 pkt.

Méj wktad autorski do pracy stanowit udziat w wyjasnieniu zaleznosci pomiedzy strukturg
badanych zwigzkdéw a przesunieciami Stokesa ich widm absorpcyjnych i fluorescencji w zakresie
Swiatta widzialnego oraz korekcie jezykowej manuskryptu pracy.

Méj udziat w pracy oceniam na 5%.

Anna Domagala*, Wojciech Domagala, Przemyslaw Ledwon, Marta Musiol, Henryk Janeczek,
Agnieszka Stolarczyk, Piotr Kurcok, Grazyna Adamus, Mieczyslaw Lapkowski
“N-Oligo(3-hydroxybutyrate)-functionalized polypyrroles: towards bio-erodible conducting
copolymers”

Polymer International 65, 2016, 1395-1404

DOI: https://doi.org/10.1002/pi.5190

JCR Impact Factor: 2,070; punktacja MNiSW: 30 pkt.

Méj wktad w powstanie pracy polegat na opracowaniu modelu matematycznego
pozwalajgcego na wyznaczenie stopnia szczepienia, stopnia domieszkowania i zawartosci wody,
a nastepnie wyznaczeniu tych wskaznikéw dla poszczegdlnych prébek badanych polimeréow w
oparciu o wyniki analizy elementarnej. Przeanalizowatem réwniez zwigzek sygnatéw
charakterystycznych IR z przewodnictwem prébek polimerédw. Przeprowadzitem dyskusje
otrzymanych wynikdéw przygotowujgc odpowiednie czesci tekstu pracy. Formutowatem takze
odpowiedzi na uwagi recenzentéw do przygotowanych przeze mnie czesci manuskryptu.

Méj udziat w pracy oceniam na 20%.

Agnieszka Stolarczyk*, Wojciech Domagala, Roman Turczyn, Anna Januszkiewicz — Kaleniak,
Kinga Kepska, Katarzyna Krukiewicz, Matgorzata Gnus, Mieczystaw tapkowski

“The influence of oxygen conditioning effect on the permeation properties of polyaniline
membranes”

Separation Science and Technology 51, 2016, 2667-2674
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DOI: https://doi.org/10.1080/01496395.2016.1171241
JCR Impact Factor: 1,106; punktacja MNiSW: 25 pkt.

Méj udziat w powstanie pracy obejmowat zaprojektowanie stanowiska do pomiaréw
widm EPR sypkich prébek polianiliny w przeptywie gazu kondycjonujacego oraz wykonanie,
wspdlnie z autorem korespondencyjnym publikacji, pomiaréw doswiadczalnych tg technika.

Moj udziat w pracy oceniam na 10%.

Anastasia S. Kostyuchenko, Vyacheslav L.Yurpalov, Aleksandra Kurowska, Wojciech Domagala,
Adam Pron, Alexander S. Fisyuk*

“Synthesis of new, highly luminescent bis(2,2’-bithiophen-5-yl) substituted 1,3,4-oxadiazole, 1,3,4
thiadiazole and 1,2,4-triazole”

Beilstein Journal of Organic Chemistry 10, 2014, 1596-1602

DOI: https://doi.org/10.3762/bjoc.10.165

JCR Impact Factor: 2,762; punktacja MNiSW: 20 pkt.

Méj wktad autorski stanowito przygotowanie omoéwienia i dyskusji wynikéw
spektroskopowych na podstawie roboczego opisu opracowanego przez wspétautora pracy —
Panig Aleksandre Kurowska.

Méj udziat w pracy oceniam na 15%.

lain A. Wright, Neil J. Findlay, Sasikumar Arumugam, Anto R. Inigo, Alexander L. Kanibolotsky,
Pawel Zassowski, Wojciech Domagala and Peter J. Skabara*

“Fused H-shaped tetrathiafulvalene-oligothiophenes as charge transport materials for OFETs and
OPVs”

Journal of Materials Chemistry C 2, 2014, 2674-2683

DOI: https://doi.org/10.1039/c3tc32571g

JCR Impact Factor: 4,696; punktacja MNiSW: nie przyznana w dniu druku

Méj wktad autorski stanowita interpretacja i dyskusja wynikbw badan
spektroelektrochemicznych w roztworze gtéwnego zwigzku prezentowanego w pracy, w oparciu
o dane doswiadczalne zebrane przez wspétautora pracy — Pan Pawta Zassowskiego.

Mdj udziat w pracy oceniam na 5%.

Nikodem Kuznik*, Pawet Jewuta, Lidia Oczek, Sylwia Koztowicz, Artur Grucela,
Wojciech Domagata

“EHPG iron(lll) complexes as potential contrast agents for MRI"”

Acta Chimica Slovenica 61, 2014, 87-93

DOI: brak

JCR Impact Factor: 0,686; punktacja MNiSW: 25 pkt.

M¢j udziat w powstanie pracy obejmowat opracowanie metodologii przeprowadzenia
pomiaréw EPR badanych kompleksdw w temperaturze ciektego azotu oraz wspétudziat w
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pomiarach probek. Dobratem réwniez  warunki dla  wykonania pomiaréw
woltamperometrycznych badanych kompleksdow oraz wspétuczestniczytem w interpretacji
otrzymanych wynikdéw.

Méj udziat w pracy oceniam na 10%.

Nikodem Kuznik*, Grazyna Szafraniec-Gorol, Lidia Oczek, Artur Grucela, Pawet Jewuta,

Anna Kuznik, Pawet Zassowski, Wojciech Domagala

“A study on the synthesis and properties of substituted EHBG-Fe(lll) complexes as potential MRI
contrast agents”

Journal of Organometallic Chemistry 769, 2014, 100-105

DOI: https://doi.org/10.1016/j.jorganchem.2014.07.011

JCR Impact Factor: 2,173; punktacja MNiSW: 30 pkt.

Moj wktad autorski polegat na merytorycznej korekcie jezykowej manuskryptu pracy oraz
na wspotudziale w korespondencji z recenzentami pracy.
Mdj udziat w pracy oceniam na 5%.

Tomasz Jarosz, Przemystaw Data, Wojciech Domagata, Wojciech Kuznik, Kamil Kotwica,
Mieczystaw tapkowski*

“Solubility controlled electropolymerisation and study of the impact of regioregularity on the
spectroelectrochemical properties of thin films of poly(3-octylthiophenes)”

Electrochimica Acta 122, 2014, 66-71

DOI: https://doi.org/10.1016/j.electacta.2013.10.021

JCR Impact Factor: 4,504; punktacja MNiSW: 35 pkt.

Moim wktadem autorskim byta konsultacja wynikéw spektroelektrochemicznych
przedstawionych w pracy.
Mdj udziat w pracy oceniam na 5%.

M. Czichy, A. Stolarczyk, P. Wagner, W. Domagala, M. Lapkowski, D. L. Officer
“Electrochemical and UV-Vis / ESR spectroelectrochemical properties of thienylenevinylenes
substituted by a 4-cyanostyryl group”

Electrochimica Acta 56, 2011, 4445-4450

DOI: https://doi.org/10.1016/j.electacta.2011.02.019

JCR Impact Factor: 3,832; punktacja MNiSW: nie istniata

Méj wktad w powstanie pracy polegat na przeprowadzeniu dyskusji wynikéw doswiadczen
EPR spektroelektrochemicznych oraz na szczegdétowej redakcji merytoryczno — jezykowej
manuskryptu po pierwszej rundzie recenzji.

Méj udziat w pracy oceniam na 20%.
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P. Berdyczko, W. Domagala, A. Czardybon, M. Lapkowski*

“Long alkyl chain bearing derivatives of poly(3,4-ethylenedioxythiophene) studied by in situ EPR
spectroelectrochemistry”

Synthetic Metals 159, 2009, 2240-2244

DOI: https://doi.org/10.1016/j.synthmet.2009.09.037

JCR Impact Factor: 1,901; punktacja MNiSW: nie istniata

Méj wkiad w powstanie pracy obejmowat opracowanie planu badan i opiece nad
prowadzeniem pomiaréw doswiadczalnych przez dyplomanta i wspétautora pracy - Pana Pawta
Berdyczko, w ramach pracowni magisterskiej, a takie szczegétowe] analizie i dyskusji
otrzymanych wynikéw badan elektrochemicznych i spektroelektrochemicznych. Na ich
podstawie, positkujgc sie materiatami zaczerpnietymi z mej pracy doktorskiej, przygotowatem
petny tekstu manuskryptu wraz z prezentacjg graficzng wynikdow, gotowy do oceny
recenzenckiej. Formutowatem takze tre$é¢ korespondencji z redaktorem czasopisma oraz
udzielatem odpowiedzi na uwagi recenzentéw do manuskryptu pracy.

Méj udziat w pracy oceniam na 60%.

E. Grabiec, E. Schab-Balcerzak*, W. Domagala, M. Kurcok

“Novel Poly(amideimide)s: Synthesis, Thermal, and Optical Characterization”
High Performance Polymers 21, 2009, 265-281

DOI: https://doi.org/10.1177/0954008308090819

JCR Impact Factor: 0,988; punktacja MNiSW: nie istniata

Méj wkiad autorski obejmowat zdjecie widm fotoluminescencji roztworéw badanych
polimerdw oraz ich blend z poli(metakrylanem metylu) wespdt ze wspodtautorkg pracy — Panig
Eugenig Grabiec oraz na przygotowaniu fragmentu pracy dyskutujgcego zebrane prze nas wyniki.

M&j udziat w pracy oceniam na 15%.

W. Domagala*, B. Pilawa, M. Lapkowski

“Quantitative in-situ EPR spectroelectrochemical studies of doping processes in
poly(3,4-alkylenedioxythiophene)s — part 1: PEDOT”

Electrochimica Acta 53, 2008, 4580-4590

DOI: https://doi.org/10.1016/j.electacta.2007.12.068

JCR Impact Factor: 3,078; punktacja MNiSW: nie istniata
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Méj  wkiad  autorski  obejmowat  wykonanie iloSciowych  pomiaréw  EPR
spektroelektrochemicznych w oparciu o wyniki pomiaréw wykonanych pod mojg opieka przez
Paniag Agate Zykwiiska w ramach pracowni magisterskiej. Przeprowadzitem obrébke
matematyczng nastepnie szczegdétowg analize i dyskusje otrzymanych wynikéw badan
elektrochemicznych i spektroelektrochemicznych. Na ich podstawie, positkujac sie materiatami
zaczerpnietymi z mej pracy doktorskiej, przygotowatem petny tekstu manuskryptu wraz z
prezentacjg graficzng wynikédw, gotowy do oceny recenzenckiej. Prowadzitem takie
korespondencje z redaktorem czasopisma oraz recenzentami manuskryptu pracy.

Méj udziat w pracy oceniam na 80%.

W powyzszym wykazie ujeto wytacznie prace opublikowane po uzyskaniu stopnia doktora, w ktérych

maj udziat wynosi, co najmniej 5%.

"- Dla publikacji z roku 2019 i 2018 przyjeto wartosci wspotczynnika Impact Factor z ostatniego wydania

Journal Citation Reports w roku 2017.
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