Zalgeznik nr 2a do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego - dr inz. Agnieszka Stolarczyk
Autoreferat — wersja polska

1. TImig i nazwisko: Agnieszka Stolarczyk

2. Posiadane dyplomy i stopnie naukowe — z podaniem nazwy, miejsca i daty ich
uzyskania oraz tytulu rozprawy:

technik chemik o specjalnosci technologia kauczuku i gumy. Technikum Chemiczne

Zakladéw Gumowych Goérnictwa w Bytomiu ukoriczone z wyréznieniem w 05.1991 r.

magister inzynier, kierunek: technologia chemiczna, specjalno$¢: Technologia Polimerdw,
Politechnika Slaska w Gliwicach, Wydzial Chemiczny, Studia ukoficzone z wynikiem
bardzo dobrym w 10.1997 r. Temat pracy magisterskiej: Badania nad syntezg
polimerycznych pestycyddw. Promotor: dr hab. inz. Jan Lukaszezyk, Profesor Politechniki

Slaskiej.

doktor nauk chemicznych z zakresu chemii, Politechnika Slaska w Gliwicach, Wydzial
Chemiczny w 06. 2003 r. Tytul rozprawy: Badania wiasciwosci separacyjnych membran z
polimeru skoniugowanego. Promotor: prof. dr hab. inz. Mieczyslaw Lapkowski
(Politechnika Slaska). Recenzenci: dr hab. inz. Barbara Pilawa (Slaski Uniwersytet

Medyczny), prof. dr hab. Zbigniew Grzywna (Politechnika Slaska).

3. Informacja o dotychczasowym zatrudnienin w jednostkach naukowych

2003 — 2006, asystent, Katedra Fizykochemii i Technologii Polimerow, Wydzial Chemiczny,
Politechnika Slqska

2006 — nadal, adiunkt, Katedra Fizykochemii i Technologii Polimerow, Wydzial Chemiczny,

Politechnika Slaska

4.  Wskazanie osiggni¢cia stanowigcego podstawe postepowania habilitacyjnego
zgodnie 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. z 2016 r. poz. 1311):

Osiagnieciem naukowym jest cykl publikacji zatytulowany:

»Nowa klasa kopolimerow zawierajacych jednostki 3-heksylotiofenowe oraz
polimery skoniugowane jako innowacyjne materialy dla elektroniki organicznej”
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4a,b. Wykaz publikacji stanowigcych osiggnigcie naukowe, o ktorym mowa w art, 16 ust.
2 ustawy, wraz z okresleniem wkiadu autorskiego w cyki publikacji bgdacych podstawy

wniosku habilitacyjnego

H1. E, Maciak™, M. Procek, K. Kepska, A. Stolarczyk

Study of optical and electrical properties of thin films of the conducting comb-like
graft copolymer of polymethylsiloxane with poly(3-hexyltiophene) and
poly(ethylene) glycol side chains for low temperature NO, sensing.

Thin Solid Films 2016 vol. 618, 277; doi 10.1016/j.ts£.2016.08.031; 1F=1,759;
Punkty MNiSW=30

Moj wklad w powstanie publikacji H1 polegal na:

- zaproponowaniu zastosowania kopolimeréw przewodzgcych do wykrywania NO,,

- syntezie kopolimerow,

- postawieniu hipotezy wyjasniajgcej mechanizm wykrywania NO,, polegajacy na
elektrostatycznym oddzialywaniu NO,— sensor,

- kierowaniu odpowiednimi pracami bedgcymi jednoczesnie czgscig pracy
doktorskiej Pani mgr inz. Kingi Kepskiej,

- napisaniu czgsci omowienia wynikow,

- wspotredagowaniu tekstu publikacji oraz sformulowaniu odpowiedzi dla recenzentow.

Ponadto kierowalam projektem naukowym obejmujacym czgsé badan opisanych w

tej pracy.

Méj udzial procentowy szacuje na 30%.

H2. K. Kepska, T. Jarosz, A. Januszkiewicz-Kaleniak, W. Domagala, M.
Lapkowski, A. Stolarczyk™

Spectroelectrochemistry of poly(3-hexylthiophenes) in solution.

Chemical Papers 2018 vol. 72(1), 251; doi 10.1007/s11696-017-0277-6;

IF = 1,258; Punkty MNiSW= 20

Moj wkiad w powstanie publikacji H2 polegal na:
- udziale w sformulowaniu problemu naukowego,
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- zaplanowaniu koncepcji badawezej,

- kierowaniu pracami laboratoryjnymi ujgtymi w tej publikacji,

- dokonaniu interpretacji wynikdw,

- napisaniu manuskryptu publikacji,

- przygotowaniu czgdcei ilustracii,

- wspolredagowaniu tekstu publikacji oraz sformutowaniu odpowiedzi dla recenzentow,

- przygotowaniu ostatecznej wersji manuskryptu.

Ponadto kierowatam projektem naukowym obejmujacym czgsé badan opisanych w tej pracy.

Mdj udzial procentowy szacuje na 60%,

H3. M. Procek™, K. Kepska, A. Stolarczyk

A Study on the Impact of Poly(3-hexylthiophene) Chain Length and Other Applied
Side-Chains on the NO2 Sensing Properties of Conducting Graft Copolymers.
Sensors 2018, 3, 928; doi 10.3390/s18030928; IF = 2,667; Punkty MNiSW= 30

Moj wkiad w powstanie publikacji H3 polegal na:

- zaproponowaniu okreslenia wplywu dlugosei faftcucha poli(3-heksylotiofenu)
(P3HT) oraz rodzaju komenomeru na odpowiedz sensora NO;,

- zaplanowaniu odpowiedniej drogi syntezy i zakresu badan potrzebnych do
potwierdzenia struktury uzyskanych kopolimerdw,

- kierowaniu pracami laboratorium syntetycznego ujetymi w tej publikacji,

- wyjasnieniu uzyskanych wynikdw w zakresie oddzialywania sensora z NO,

- wsp6lredagowaniu tekstu publikacji oraz sformulowaniu odpowiedzi dla recenzentow,

- przygotowaniu ilustracji.

Ponadto kierowatam projektem naukowym obgjmujacym czgs$¢ badan opisanych w tej pracy.

Mdj udziat procentowy szacuje na 50%.

H4. A, Stolarczyk™, R. Turczyn, A. Januszkiewicz-Kaleniak, K. Kepska
Makroczgsteczka grzebieniowa polimetylosiloksan-graft-polimer skoniugowany —

graft-polieter oraz sposaob jej wytwarzania.

Zgloszenie patentowe UP nr P.407884z dn. 14.04.2014. Patent przyznany 31.07.2018PL229564;

IF = nie dotyczy; Punkty MNiSW= 30
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Méj wklad w powstanie pracy H4 polegal na:

- sformutowaniu koncepcji syntezy kopolimeru grzebieniowego,

- zaplanowaniu $ciezki syntezy,

- kierowaniu pracami laboratoryjnymi ujetymi w patencie,

- napisaniu zgloszenia patentowego oraz sformulowaniu odpowiedzi na zastrzezenia eksperta.
Ponadto kierowalam projektem naukowym obejmujgcym zgloszenie patentowe.

Mj udziat procentowy szacuje na 40%.

HS. T. Jarosz, K. Gebka, K. Kepska, M. Lapkowski, P. Ledwon, P. Nitschke, A. Stolarczyk™
Investigation of the Effects of Non-Conjugated Co-Grafts on the Spectroelectrochemical and
Photovoltaic Properties of Novel Conjugated Graft Copolymers Based on Poly(3-

hexylthiophene).
Polymers 2018, 10, 1064; doi 10.3390/polym10101064; IF = 2,935; Punkty MNISW= 40

Moj wkiad w powstanie publikacji HS polegat na:

- okreslenia okresleniu tematyki badawczej dotyczgcej wplywu nieprzewodzgcego
makromonomeru u na wlasciwosci spektroelektrochemiczne kopolimeru,

- zaplanowaniu odpowiedniej drogi syntezy i zakresu badan potrzebnych do potwierdzenia
struktury uzyskanych kopolimerdw,

- kierowaniu pracami laboratoryjnymi w zakresie syntezy polimerdw,

- wspoluczestniczeniu w sformutowaniu wniosk6w oraz redagowaniu publikacji,

- prowadzeniu korespondencji z redakcjg czasopisma i sformulowaniu odpowiedzi dla

recenzentow.

Ponadto nadzorowatam badania bedgce cz¢scig prac doktorskich Paf mgr inz. Kingi Kepskiej oraz

mgr inz. Karoliny Ggbki.

Mdj udzial procentowy szacuje na 35%.

Hé6. T. Jarosz, K. Kepksa , P. Ledwon , M. Procek, W. Domagala , A. Stolarczyk™
Poly(3-hexylthiophene) Grafting and Molecular Difution: Study of a Class of Conjugated Graft

Copolymers
Polymers 2019, 11, 205; doi:10.3390/polym11020205; IF = 2,935; Punkty MNISW= 40
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MOoj wklad w powstanie publikacji H6 polegal na:

- zaproponowaniu okreslenia wptywu nieprzewodzacego makromonomeru na wlasciwodci
spektroelektrochemiczne,

- zaplanowaniu odpowiedniej drogi syntezy i zakresu bada potrzebnych do potwierdzenia
struktury uzyskanych kopolimerow,

- kierowaniu pracami laboratoryjnymi w zakresie syntezy polimerow,

~ wspdluczestniczeniu w formulowaniu wnioskéw oraz redagowaniu publikacji,

- prowadzeniu korespondencji z redakejg czasopisma i sformutowaniu odpowiedzi dla

recenzentow.

Ponadto nadzorowatam badania bedgcymi czeseia pracy doktorskiej Pani mgr inz. Kingi Kepskiej,

M0j udzial procentowy szacujg na 50%.

H7. T. Jarosz, K. Gebka, A. Stolarczyk, W. Domagala™,
Transparent to Black Electrochromism-—The “Holy Grail” of Organic Optoelectronics

Polymers 2019, 11, 273; doi:10.3390/polym 11020273 IF = 2,935; Punkty MNISW= 40

Moj wkiad w powstanie publikacji H7 polegal na:

- wytypowaniu i oméwieniu publikacji do rozdziatu 1.6. ,,Commonly Encountered Architectures
of Electrochromic Devices” oraz jego redakeji,

- wspbluczestniczeniu w sformulowaniu wnioskéw oraz redagowaniu wnioskéw i publikaci,

- kierowaniu odpowiednimi pracami bedgeymi czgscig pracy doktorskiej Pani mgr inz. Karoliny

Gebki.

Mo6j udzial procentowy szacuje na 30%.

HS. K. Gebka, T. Jarosz, A. Stolarczyk™
The Different OQutcomes of Electrochemical Copolymerisation: 3-Hexylthiophene with Indole,

Carbazole or Fluorene
Polymers 2019, 11, 2355; doi:10.3390/polym11020355; [F = 2,935; Punkty MNiSW= 40

Méj wkiad w powstanie publikacji H8 polegal na:

- sformulowaniu problemu badawczego i zaplanowaniu odpowiedniej drogi syntezy i zakresu
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badan potrzebnych do potwierdzenia struktury uzyskanych kopolimerow,
- kierowaniu pracami laboratoryjnymi w zakresie syntezy polimeréw,
- wspoluczestniczeniu w sformulowaniu wnioskdéw oraz redagowaniu publikacji,
- prowadzeniu korespondencji z redake]jg czasopisma i sformulowaniu odpowiedzi dla
recenzentow.
Ponadto nadzorowalam badania bedacymi czedcig pracy doktorskiej Pani mgr inz. Karoliny
Gebki.

Moj udzial procentowy szacujg na 60%.

H9 A. Stolarczyk, T. Jarosz , M. Procek™
Room Temperature Hydrogen Gas Sensing via Reversible Hydrogenation of Electrochemically

Deposited Polycarbazole on Interdigitated Pt Transducers

Sensors 2019, 19, 1098; doi10.3390/s19051098; IF = 2,667; Punkty MNiSW= 30

Moj wkiad w powstanie publikacji H9 polegal na:

- sformulowaniu problemu naukowego dotyczacego mozliwosei selektywnego oddziatywania
polikarbazolu z wodorem,

- kierowaniu pracami laboratorium syntetycznego ujetymi w tej publikacji,

- wyjasnieniu uzyskanych wynikéw w zakresie oddzialywania sensora z wodorem,

- wspdlredagowaniu tekstu publikacji oraz sformulowaniu odpowiedzi dla recenzentow,

- przygotowaniu ilustracji.

Moj udziat procentowy szacuje na 50%.

Sumaryczny IF =20,091; Suma punktéw MNiSW=310
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4¢, Omowienie celu naukowego/artystycznego ww. Pracy/prac i osiggnigtych wynikow
wraz z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

Wprowadzenie

Pétprzewodniki  zrewolucjonizowaly nasz sposob zycia i sg obecnie materialami
wszechstronnie stosowanymi w wielu réznych rolach i urzadzeniach. Jednoczesnie, wigkszosé
urzadzen nadal wykorzystuje poélprzewodniki nieorganiczne, gldwnie otrzymywane z krzemu,
Odznaczaja si¢ one duza trwaloscig, ale sa nieelastyczne i cigzkie, co znaczgco ogranicza
mozliwe obszary ich zastosowania.

Szansg na przezwyciczenic tych ograniczen jest zastosowanie polprzewodnikéw
organicznych. Polprzewodniki organiczne, tj. poliprzewodniki, ktdre zbudowane sg z czasteczek
organicznych, gloéwnie polimerow, zawierajacych uklady wigzan m-sprzgzonych, sg obiecujgcymi
kandydatami, pozwalajacymi na radykalne polepszenie parametrdw uzytkowych zbudowanych z
nich urzadzen [1,2]. Istotnymi zaletami polprzewodnikéw organicznych, w porédwnaniu z ich
bardziej konwencjonalnymi nicorganicznymi odpowiednikami, sg ich elastyczno$¢ [3-5], proste i
tanie przetwarzanic z roztworu [6] oraz mozliwos¢ ksztattowania ich wlasciwodei dzigki dobrze
poznanym sciezkom syntezy chemicznej, pozwalajacym na uzyskanie bardzo ztozonych struktur
chemicznych. Sprawia to, ze produkcja elektroniki uzytkowej [5,7], urzgdzen elektronicznych o
duzej powierzchni [8] czy elastycznych wyswietlaczy [9] stala si¢ bardziej oplacalna a obecnie
wytwarzane na ich bazie urzadzenia sg nawet konkurencyjne z urzgdzeniami wykorzystujgcymi
polprzewodniki nieorganiczne [10,11].

Zakres potencjalnych i rzeczywistych zastosowan potprzewodnikdw organicznych obejmuje
fotowoltaike organiczng (z ang. ,,Organic PhotoVoltaics”, OPV) [12,13], organiczne diody
elektroluminescencyjne (z ang. ,,Organic Light-Emitting Diode”, OLED) [14], organiczne
tranzystory polowe (z ang. ,,Organic Field-Effect Transistor”, OFET) [15] oraz sensory [1,16].
Aby polprzewodniki organiczne mogly by¢ z powodzeniem stosowane, nalezy prowadzi¢ badania
w kierunku poprawy ich sprawnosci oraz stabilnosci ich parametréw w czasie, co przeklada sig
bezposrednio na czas uzytkowania wykorzystujacych je urzadzen, Potrzebne sg zwigzki stabilne i
dobrze zdefiniowane. W tym celu poszukiwane sg coraz to nowsze materiaty lub modyfikowane
juz istniejgce. Bada sie takze zaleznosé pomiedzy ich strukturg a istotnymi w tej dziedzinie
wiadciwosciami fizykochemicznymi, jak np. prég uszkodzenia termicznego i optycznego,

oporno$¢ na warunki atmosferyczne, powinowactwo elektronowe, potencjal jonizacji.
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Odpowiednie wartodci kazdego z wyzej wymienionych parametréw s3 podstawowymi
wymaganiami materialowymi, charakterystycznymi dla kazdego rodzaju wzadzen, dlatego ich
znajomosé i mozliwosé modyfikacji sa niezwykle istotne dla wytwarzania poprawnie i diugo
dziatajgcych urzadzen optoelektronicznych.

Jednym z najistotniejszych czynnikow, jakie determinujg wlasciwosci potprzewodnikowych
materialéw polimerowych jest topologia pojedynczej makroczgsteczki. Kopolimery szczepione
przewaznie cechujg sie duzg nicjednorodnoseig struktury oraz skladu, co wplywa na ich
wiasciwoscei [17]. Kopolimery szczepione zawierajace w swojej strukturze taficuchy przewodzgee
sa obiecujgeg klasg materialéw w inZynierii materialowej oraz optoelektronice.

Poli(3-heksylotiofen), (P3HT) — makroczgsteczka, wykorzystywana w syntezie kopolimerow
szczepionych w prezentowanych pracach jest znanym, dobrze poznanym i szeroko stosowanym
polimerem przewodzgcym. Jednym z problemdw, z jakim borykaja si¢ naukowcy przy tworzeniu
materialéw na bazie P3HT jest jego skfonno$é do aglomeracji. Aglomeraty tworza si¢ poprzez
oddzialywania & —n pomigdzy sgsiadujacymi przestrzennie segmentami taficuchow P3HT.

W niniejszym cyklu prac udowodniono, iz poprzez szczepienie P3HT z odpowiednim
komonomerem mozna zminimalizowaé efekt tych oddziatywan i przez to poprawié wydajnosé
kwantowa polimeru. Ponadto, polimery szczepione niejednokrotnie wykazujg lepszg stabilnosé

termiczng oraz wiekszg ruchliwo$¢ nosnikdw ladunku, w poréwnaniu z liniowym P3HT [18]

Opis osiqgniecia naukowego

Moim osiagnieciem naukowym przedstawjonym w niniejszym opisie sg badania nad
wplywem zaleznosei ,struktura — funkeja” kopolimerdw przewodzacych. Prowadzone pizeze
mnie badania dotyczyly wplywu zaleznosci stopnia uporzadkowania i dodatku czynnika
nieprzewodzacego na wlasciwoscei spektroelektrochemiczne uzyskanego materialu pod katem
zastosowan w ogniwach fotowoltaicznych oraz sensorach gazow.

W roku 2005 nawigzalam wspdlprace z zespolem profesora Pustelnego, ktdry poszukiwal
nowych materialdw receptorowych do optoelektronicznych i mikroelektronicznych czujnikow
gazdw, w szezegolnosei do wykrywania tlenkdw azotu (NOy). Material receptorowy w sensorach,
ktorych mechanizm dziatania wykorzystuje reakcjg chemicznag, jest to zwiazek chemiczny, ktory
w kontakeie z analitem zmienia w spos6b ilosciowy swoje wlasnosci optyczne lub elekiryczne.

Zwrocitam uwage, iz idealnymi kandydatami do takich zastosowan mogg by¢ polimery
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przewodzace, ktére w kontakcie z utleniajgcymi gazami jakimi sg tlenki azotu beda ulegaty
procesowi domieszkowania powodujge jednoczesng zmiang przewodnictwa oraz barwy polimeru.
Poczatkowo do badaf zostala wytypowana polianilina (PANI) z uwagi na latwos¢ jej
domieszkowania w wyniku reakcji kwasowo-zasadowej. Niestety, polimer ten wykazywal niska
selektywno$é w wykrywaniu gazéw a same sensory szybko ulegaly dezaktywacji w wyniku
kontaktu =z wilgocia oraz z tlenem obecnym w powietrzu. Kolejnym wyzwaniem
technologicznym bylo zapewnienie powtarzalnego nanoszenia cienkich warstw sensorowych;
napotkane trudnosci zwigzane sg ze staba rozpuszczalnoscig PANI. Jedyne uzyteczne
technologiczne warstwy udato si¢ uzyska¢ metoda wylewania z roztworn N-metylopirolidonu
(NMP). Zastosowanie jednak NMP z racji wysokiej temperatury wrzenia (202 °C) powodowalo
szereg probleméw technologicznych uniemozliwiajac nanoszenie powtarzalnych cienkich filmow
warstw receptorowych na sensory metodg rozwirowania. Jedyng dostepnie techniczng metoda
stalo sie wiec nanoszenie kroplowe, ktére dawalo niejednorodne i niepowtarzalne warstwy
sensorowe, Jednoczesnie, konieczne okazalo sie byé usuwanie zaokludowanego w warstwie
polimerowej NMP. Stanowilo to problem technologiczny, gdyz diugotrwale wygrzewanie
gotowych sensoréw (niczbgdne by usungé zaokludowany NMP), szczegélnie optycznych,
nieodzownie powodowato ich uszkodzenie. Z tego powodu zwrécitam uwage na mozliwosé
uzycia P3HT, ktéry jest polimerem p-przewodzacym o wysokiej stabilnodci termicznej i
stosunkowo niskiej podatnosci na degradacje w obecnosei tlenu, a jednoczesnie o stosunkowo
wysokiej rozpuszezalnosci w lotnym rozpuszezalniku organicznym — chloroformie. Powyzsze
parametry czynig go interesujgcym i latwym w przetwarzaniu materialem do zastosowan w
sensorach gazow.

P3HT otrzymuje si¢ przez polimeryzacjg monomeréw zawierajacych podstawnik
heksylowy w pozycji C3 w pierdcieniu tiofenowym. 3-Heksylotiofen (3HT) jest czgsteczka
niesymetryczng, a dla ulatwienia opisu regioregularnogci powstajgcych z niego P3HT, pozycja C2
w piericieniu nazywana jest ,gtows” a pozycja C5 ,,ogonem”. Podczas polimeryzacji mozliwe
jest wytworzenie trzech réznych polgczen pomigdzy sasiadujgeymi jednostkami powtarzalnymi:

o ,glowa-ogon” (ang. head-to-tail, HT) - powstaje wigzanic pomigdzy atomami wegla
w pozycjach C2 i C5’ faczacych si¢ pierscieni tiofenowych;
e ,glowa-glowa” (ang. head-to-head, HH) — powstaje wigzanie pomigdzy atomami wegla C2 i

C2’ lgczacych sig pierscieni;
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e ,o0gon-ogon” (ang. fail-to-tail, TT) — powstaje wiazanie migdzy atomami wegla w pozycjach

C5 i C5’ taczacych sig pierscieni.

Polgczenia HT definiowane sa jako regioregularne, natomiast polaczenia HH i TT jako
nieregioregularne. Zawarto§¢ poszezegdlnych polaczen w iafcuchu P3HT w duzej mierze
determinuje wlasciwosci materialu, dlatego charakteryzujac P3HT podawany jest stopieil
regioregularnosei wyrazajacy udzial procentowy polaczen HT we wszystkich polgczeniach
w laficuchu. P3HT o stopniu regioregularnosci bliskim 100% zwyczajowo okre$lane s3 mianem
regioregularnych (rrP3HT), a produkty syntez przebiegajacych ze stabg kontrolg regiochemiczng,
o stopniu regioregularnosci 50-88%, mianem nieregioregularnych (nrP3HT).

W P3HT, podobnie jak w politiofenie, pierscienie tiofenowe przyjmuja konformacijg frans,
dazac do koplanarnego ulozenia meréw. Polaczenia typu HT pozwalajg na zachowanie plaskiej
struktury tancucha politiofenu, poniewaz nie powoduja stloczenia przestrzennego podstawnikow
alkilowych. W miejscu polgczenia HH prupy alkilowe skierowane ku sobie tworzg zawadg
steryczng i silnie si¢ odpychajg. W rezultacie lafcuch gléwny polimeru ulega skrgeeniu, aby
zmniejszyé stloczenie podstawnikdw, a im wigkszy podstawnik, tym wigkszy kat skrgcenia.
Skrecenie fancucha skutkuje utrudnionym nakiadaniem sig orbitali, skréceniem sprzgzenia
wzdluz czgsteczki i zmniejszeniem przewodnictwa. Ponadto deformacja czasteczek utrudnia
wytworzenie w polimerze struktur cechujacych sig uporzadkowaniem dalekiego zasiggu w stanie

statym (rysunek 1).
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TR

Rys. 1. Deformacja laiicucha giéwnego P3HT: a) potaczenia HT warunkujg plaskg strukturg,

b) polaczenie HH tworzy defekt w wyniku skrecenia tancucha

mP3HT mozna otrzymaé w wyniku polimeryzacji elektrochemicznej lub innej reakcji
polimeryzacji, w ktorej dochodzi do utlenienia heksylotiofenu. Polimer regioregularny mozna
uzyska¢ miedzy innymi z wykorzystaniem procesu metatezy Grignarda (GRIM, z ang. Grignard
metathesis) [19]. Synteze taka przeprowadza si¢ w warunkach pokojowych i skiada si¢ ona z
dwéch zasadniczych etapéw (rysunek 2). W pierwszym z nich, metatezie, monomer (2,5-dibromo-
3-heksylotiofen) poddaje sic reakeji ze zwigzkiem Grignarda (na przyktad chlorkiem tert-
butylomagnezu, BuMgCl), w celu wytworzenia mieszanki regioizomerow: 2-bromo-5-
bromomagnezo-3-alkilotiofenu i 2-bromomagnezo-5-bromo-3-alkilotiofenu. Stosunek powstalych
produktéw wynosi 80:20. W drugim etapie, pod wplywem katalizatora niklowego, chlorku {1,3-
bis(difenylofosfino)propan}nikiu(Il), (Ni(dppp)CL), dochodzi do polimeryzacji koordynacyjnej
powstalych regioizomeréw. Wzrost tancucha polimeru przebiega zgodnie z mechanizmem
krzyzowego sprzegania Kumady i mozna wyréznié w nim trzy gléwne fazy: 1 — utleniajgca
addycja halogenku arylu do katalizatora niklowego; 2 — utworzenie diorganometalicznego
kompleksu nikiu poprzez transmetalacje pomigdzy kompleksem Kkatalizatora i reaktywnym

zwigzkiem Grignarda; 3 — redukujaca eliminacja ze sprzezeniem pierdeieni tiofenowych.
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Rys. 2. Polimeryzacja P3HT metodg GRIM [20]

Ze wzgledu na to, ze reakcja polimeryzacji z uzyciem katalizatora niklowego przebiega
wedlug mechanizmu laicuchowego ($wiadezy o tym linjowa zaleznos¢ liczbowo $redniej masy
czasteczkowej polimeru od stopnia konwersji), po redukujacej eliminacji ulega szybkiej
utleniajgcej addycji do zasocjowanej z nim czasteczki katalizatora z utworzeniem zwigzku
organometalicznego. W kolejnym kroku monomer przylgcza si¢ do katalizatora w reakeji
transmetalacji. Wzrost taficucha polimeru nastgpuje przez insercje polaczonego z katalizatorem
monomeru. [21],

W efekcie, poprzez dobdr $ciezki syntezy i mechanizmu reakcji polimeryzacji, mozliwe jest
otrzymanie produktu regiorcgularnego, o duzym stopniu uporzadkowania i dobrych
wiasnodciach spekiroelekirochemicznych oraz elektrycznych, wysokiej kruchosei, slabej
blonotwérczosci oraz niskiej wytrzymalodci mechanicznej badz tez nrP3HT, cechujacego sig
wysokg wytrzymatoscig mechaniczna, wybitnie dobra blonotwérczoscig i pogorszonymi
wiasnosciami spektroelektrochemicznymi i elektrycznymi. Ze wzgledu na dobrg blonotwérezos¢
i niska cene, lepszym kandydatem do wytwarzania warstw receptorowych wydaje si¢ by¢
nrP3HT. Przestanka przemawiajacg za wyborem polimeru regioregularnego jest jego lepsze
przewodnictwo elektryczne, co w procesie kontaktu z gazem utleniajgcym, jakim jest tlenek
azotu (IV), gwarantowaloby wigksza odpowiedz sensora.

Wykonano rezystancyjne sensory, w ktdrych warstwe receptorowa stanowit 1rP3HT albo
ntP3HT, uzyskane w powyzej opisany sposéb. Nanoszenie warstw odbywalo sie metodg
rozwirowania z roztworu polimeru w dichlorometanie. Przeprowadzone analizy metoda

mikroskopii sif atomowych (AFM) wykazaly, iz dla obu polimeréw uzyskano gladkie, cienkie
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filmy o RMS ( ang. Root Mean Square, miara réznic w lokalnej wysokosci warstwy polimerowej
wzglgdem igly mikroskopu) odpowiednio 3.4 (dla neP3HT) oraz 6.7 (dla nrP3HT). Zgodnie z
oczekiwaniami filmy rrP3HT cechowaly si¢ wieksza chropowatoscia.

Wstepne badania w ukladzie sensoréw rezystancyjnych wykazaly, iz prototypowe czujniki
wykazujg dobrg odpowiedZ i sg w stanie wykrywa¢ izetelnie 5 ppm NO; w temperaturze
pokojowej. Niestety, czasy zaniku odpowiedzi sensoréw po odjgeiu wykrywanej substancji (tzw.
czasy odtruwania) byly bardzo dlugie. Zdecydowano si¢ wigc na podniesienie temperatury pracy
sensordw do 50 °C. Interakcja NO, z P3HT we wszystkich przypadkach, powodowata spadek ich
rezystancji (typowa reakcja organicznego poiprzewodnika typu p na gazy utleniajace). Aby
poréwnaé wyniki ze wszystkich sensoréw, wyznaczono odpowiedZ urzgdzenia. Parametr ten
zostal zdefiniowany jako stosunek oporu bazowego (opdr sensora rejestrowany w gazie nosnym),
Ra do oporu po poddaniu sensora dzialaniu gazu (opér sensora rejestrowany w NOz), Rg,

zgodnie z Rownaniem 1:

Odpowiedz = Ra/Ra. (1)

Szczegolowe wyniki tych badan przedstawiono w publikacji H1. Odpowiedz wytworzonych
sensoréw zalezata od regioregularnosci wykorzystanego polimeru. rP3HT wykazywal opornosé
o trzy rzedy wielkosci nizszq od polimeru nieregularnego w tych samych warunkach. Odpowiedz
sensora na 5 ppm NQ; byla wyzsza dla nP3HT (=5) niz dla rP3HT (=1), jednakze
dlugoterminowa stabilno$é oraz szybko$¢ odpowiedzi byly korzystniejsze w  przypadku
prototypowych  sensoréw  wykorzystujacych  1P3HT.  Przeprowadzono wige  dokladng
charakterystyke obu materialéw szczegélnie, iz rozpatrywano mozliwos¢ nanoszenia warstw
receptorowych metodg elektrodepozycji z roztworu. Elektrodepozycja warstw sensorowych w
przypadku irP3HT niostaby za sobg dodatkowa korzy$é zwigzang z mozliwoscia kontroli stopnia
domieszkowania uzyskanych warstw. Szezegélowo badania te opisano w publikacji H2.

Przeprowadzone eksperymenty ujawnity, Ze oba typy P3HT zachowujg si¢ skrajnie roznie
przy zastosowaniu bodZcdw elektrochemicznych: mP3HT latwo wytraca si¢ na elektrodzie
wskutek jego utleniania, zachodzgcego juz przy nieznacznie dodatnich potencjatach elektrody
pracujacej, podczas gdy wytracanie P3HT zachodzi w znacznie mniejszym stopniu, nawet przy

zastosowaniu wyzszych potencjatow elektrody pracujacej. Oba polimery w badaniach
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spektroelektrochemicznych UV-Vis-NIR-EPR, wykazywaly wiasciwosci zasadniczo zgodnie z
wezesniejszymi doniesieniami literaturowymi [22,23]. Dokladniejsza analiza wykazala jednak, iz
rrP3HT w duzej mierze pozostaje w roztworze, nawet w postaci domieszkowanej, podczas gdy
tylko $lady domieszkowanego ntP3HT obserwowano w roztworze w identycznych warunkach
pomiarowych. Wysokie stezenie domieszkowanego rrP3HT w roztworze mozna wytlumaczy¢
jego zdolnoscig do tworzenia rozpuszczalnych aglomeratéw polimeru, w ktorych dodatni
ladunek lancuchéw p-domieszkowanych jest stabilizowany i zdelokalizowany na sgsiednich,
oddziatujacych, niedomieszkowanych tancuchach. Wnioski te sg spdjne z obrazami SEM, ktore
pokazujg, ze po cyklicznej zmianie potencjatu elektrody w roztworze zawierajgcym nrP3HT
tworzy sie jednolita warstwa pokrywajaca wigkszo$¢é powierzchni elektrody, natomiast w
przypadku powierzchni elektrody zanurzonej w rrP3HT pokrycie jest marginalne, tworzace

niejednolita warstwe (rysunek 3).

Rys. 3. Obrazy SEM powierzchni elektrody platynowej po elektrodepozycji z roztworu
polimeru a) ntP3HT; b rtP3HT [H2].

Przeprowadzona praca badawcza potwierdzila, iz domieszkowany 1P3HT wykazuje pewna
rozpuszezalnodé, co moze perspektywicznie oznacza¢ mozliwos¢ uzyskania przetwarzalnego, w
stanie domieszkowanym, polimeru przewodzonego. Pomimo, iz w toku badai ujawniono kolejne
réznice pomiedzy P3HT o réznej regioregularnosci, odkrycie to nic rozwigzalo trudnosci
napotykanych podczas préb nanoszenia gladkich jednorodnych warstw rrP3HT o dobrej adhezji

do powierzchni ani nie postuzylo zwigkszeniu dlugotrwalej stabilnosci dzialania sensorow.
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Rozwigzaniem powyzszych problemdw bylo zaprojektowanie i zsyntezowanie metoda
,szczepienia do” (ang. grafting onto) nowej makroczasteczki grzebieniowej, ztozonej ze rdzenia
polimetylohydrosiloksanu (PMHS) i przylaczonych do niego, dobrze zdefiniowanych faincuchow
P3HT. Pozostale, nieprzereagowane jednostki powtarzalne, zawierajace wigzanie Si-H mogg by¢
w kolejnym ectapie syntezy uzupelnione innymi podstawnikami (wysoko lub nisko
czgsteczkowymi), ktore mogg petnié role modyfikatora wlasnosci mechanicznych, elekirycznych
i spektroelektrochemicznych kopolimeru (np. polielektrolitow, plastyfikatoréw wewngtrznych,
laficuchéw innych polimeréw skoniugowanych). Taka multi-funkcjonaina architektura
opracowanych kopolimeréw grzebieniowych pozwala na uzyskiwanie jednoskladnikowych
ukladéw, ktére mozna bedzie dopasowaé do szerokiego zestawu wymagali materialowych
stawianych materialom stosowanym obecnie w elektronice organicznej, Materialy te, w
poréwnaniu z blendami, wyrézniaja sie ujednoliceniem oraz stabilnoscig uktadu. Gwarantujg one
wlaéciwe ,,wymieszanie” wszystkich rodzajow grup funkcyjnych, co z kolei pozwala na
unikni¢cie miejscowego zageszezenia jednego ze skladnikéow. Schemat ideowy struktury takiej

makroczasteczki przedstawiono na rysunku 4

A

Rys. 4. Schematyczna budowa nowej makroczgsteczki szezotkowej: A - lancuch glowny z

polimetylosiloksanu, B — P3HT C - laicuch polieteru [H4].

Uktad zostal wybrany nieprzypadkowo. Rdzen ukiadu — taficuch polisiloksanowy — znany jest
ze sklonnodei do samoorganizacji, wystepujgcej zardwno pomigdzy poszczegdlnymi laficuchami
polimeru, jak i pomigdzy polimerem a podlozami wykonanymi z materialéw takich jak szkio czy
krzemionka [24,25]. Efekty te udokumentowano nawet dla czgsteczek, w ktorych fragmenty
siloksanowe stanowig tylko niewielki utamek struktury polimeru [26]. Rdzen siloksanowy
korzystnie wplywa tez na elastyczno$é samego kopolimeru [27], a sam reagent jest niedrogi i
handlowo dostepny w szerokiej gamie produktéw réznigcych sie cigzarem czasteczkowym i

funkcjonalnoseig (zawartodeig reaktywnych grup Si-H). P3HT jest materialem elektroaktywnym
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za$ poli(glikol etylenowy) (PEG) stanowi zaréwno polielektrolit jak i wewngtrzny plastyfikator,
poprawiajgcy mechaniczne wlasciwosci kopolimeru.

Ogolng strukture proponowane;j
makroczasteczki z p-domieszkowalnym 1rP3HT
oraz PEG, spelniajgcym role polielektrolitu,

przedstawia rysunek 5.

Zaproponowana metoda syntezy pozwala na _CHy CH,

; Fo s ¢ : o] o CH
modyfikacje wiasciwosci nowej makroczgsteczki -~ iSIi/ ‘]\SL/ ?
poprzez zmiang dlugosci fancucha H CH,
polisiloksanowego  (y+q+p), zmiang gestoscei

szczepienia zaréwno polimeru przewodzacego

(stosunek y do q+p) jak i tancucha polieterowego

(stosunck q do y+p), dlugosci tancuchéw P3HT (x)

o} R,

oraz dlugosci lancuchow polieterowych (z).
HiC
Metoda otrzymywania jak i sama architektura Rys.5 Pr;ykladowa makroczasteczka
szczotkowa zawierajaca polimer p-
domieszkowalny polimetylosiloksan-
Szczegblowy  opis  syntezy  kopolimeru grafi-poli-3-heksylotiofen—grafi-
polieter [H4]

polimeru uzyskaty ochrong patentowg [H4].

szczotkowego zostal przedstawiony w publikacji
[H6]. Pierwszym etapem jest synteza iP3HT zakonczonego grupami winylowymi, zdolnymi do
reakeji z grupg wodorosilokasnowa, metodg GRIM. Uzyskany 1rP3HT nastgpnie rozdzielono na
frakcje o mniejszej (rrP3HTvin H) i wigkszej (rrP3HTvin CH) masie molowej, na drodze
ekstrakcji w aparacie Soxhleta, kolejno w heksanie i w chloroformie,.

Kopolimeryzacje poprzez reakcje hydrosililowania prowadzono przyjazng dla Srodowiska
metodg jednonaczyniowg w warunkach bezwodnych i beztlenowych. Polega ona na podawaniu
PHMS do mieszaniny reakcyjnej zawierajacej rozpuszczony rrP3HTvin. Po reakeji do mieszaniny
dodawano w duzym nadmiarze kolejny makromonomer, ktéry wysyca pozostate, dostepne
sterycznie, grupy Si-H, np. metakrylan eteru metylowego poli(glikolu etylenowego). Schemat tej

reakcji przedstawiono na rysunku 6.
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Rys. 6. Metoda otrzymywania kopolimerdw polimetylosiloksan-grafi-poli-3-heksylotiofen—grafi-
polieter [H6].

Strukture otrzymanych makromonomerdw oraz kopolimerdw potwierdzono przez poréwnanie
widm produktéw | substratéw technikami 'H-NMR, spektroskopii w podczerwieni oraz
chromatografii  Zelowej. Szczegblowe analizy  spektroskopowe potwierdzajagce budowe
uzyskanych polimerdw sg przedstawione w publikacjach H3, HS, H6.

W efekcie, otrzymano elastyczny material rozpuszezalny w chlorowanych rozpuszczalnikach,
tworzacy cienkie i bardzo gladkie filmy, wykazujace doskonala adhezjg do podioza, szczegdlnic
szklanego. Z kopolimeréw wykonano sensory oraz membrany do separacji gazow.

Przeprowadzono wstgpne badania prototypowych sensoréw, wykonanych na bazie
kopolimerdw szczotkowych o rdznej dlugosei rdzenia siloksanowego Mn = 390 [g/mol] (graft 1)
i Mn = 1700-2300 [g/mol] (graft 2) oraz g¢stosci szczepienia, skierowane na zbadanie zdolnosci
wykrywania NO,. Rezultaty badan przedstawiono w publikacji HI.

Zarejestrowana odpowiedZ sensora, zawierajgcego warstwe kopolimeru graft 2, na NO,,
ktérego stezenie w gazie nosnym (azocie) wynosilo 5 ppm, wyniosla = 23 i jest poréwnywalna
(lub wyzsza) z odpowiedziami uzyskiwanymi dla czujnikéw o podobnej konstrukeji,
wykorzystujgcych blendy polimeréw przewodzacych w podobnych warunkach [28-30], oraz
znacznie pizewyzszajaca odpowiedzi niskotemperaturowe rejestrowane przez sensory oparte o

pétprzewodzace tlenki metaléw (odpowiedz = 5) (rysunek 7).
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Rys.7. Odpowiedz sensora na powtarzajgce wystawienie go na dzialanie NO,, (T = 50 °C,

wilgotno$é wzgledna = 6%) [H1]

Wykorzystujgc kopolimer oznaczony symbolem graft 2, wykonano takze sensor dzialajgcy w
oparciu o zjawisko powierzchniowego rezonansu plazmonow (SPR), gdzie takze rejestrowano
duze zmiany wlasciwosci optycznych w kontakcie sensora z analitem. Obie grupy sensoréow
(rezystancyjne oraz SPR), w kt6rych zastosowano kopolimery szczotkowe, cechowaly sig lepszg
dynamikg pracy oraz wykazywaly korzystna, nizszg optymalng temperaturg pracy w poréwnaniu
do opisywanych w literaturze materialéw [31,32].

W dalszym toku badai prowadzono prace nad optymalizacja materialu w kierunku
wykrywania NO,. Do badaii, wykorzystano otrzymang seri¢ kopolimeréw zawierajgcych PEG
(PEGSIil) i dodec-1-en (DodecSil), w dwoéch wariantach, a mianowicie frakcje z krétszymi
(frakcja heksanowa, oznaczona symbolem —H ) i dtuzszymi (frakcja chloroformowa, oznaczona
symbolem -CH) laficuchami bocznymi P3HT. Jako nieprzewodzace komonomery, wybrano PEG
oraz dodec-1-en. Wyboru dokonano w celu oceny wplywu polarnosci przyszczepionych
podstawnikéw na wlasdciwosci uzyskiwanych kopolimeréw szczepionych. PEG poprawia
zaréwno transfer gazéw jak i odprowadzanie tadunku w membranach sensorowych, a takze
polepsza ich wiasnoéci mechaniczne. W ten sposéb PEG stanowil skladnik poprawiajgcy
wlasciwosci sensorowe, podczas gdy niepolarne podstawniki dodec-1-ylowe spelniajg tylko
funkcje wewnetrznego plastyfikatora i nie jest spodziewana ich interakcja z analitem. Na bazie
tych kopolimeréw wykonano rezystancyjne sensory i przeprowadzono badania ich odpowiedzi na
NO,, w zakresie stezen 1-20 ppm. Pomiary prowadzono w atmosferze azotu, w réznych
temperaturach roboczych: w temperaturze pokojowej (oznaczanej dalej jako RT, 25°C), 50°C i

100°C. Wyniki wskazaly, ze kopolimery z bocznymi faficuchami PEG mialy wyzszg odpowiedz
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na NO, niz materialy z dodec-l-ylowymi fancuchami bocznymi, potwierdzajac przyjgte
zalozenia. Ponadto, wyniki wskazujg, ze w obu przypadkach sensory wykorzystujgce polimery
P3HT otrzymane z frakcji heksanowej byly bardziej wrazliwe na NO, niz w przypadku
kopolimerdw P3HT z frakeji chloroformowej. Najwyzsza odpowiedz (1330% w RT i 1980% w
100 °C) na 1 ppm NO; posréd badanych kopolimerow szczepionych zarejestrowano dla sensora
wykorzystujgcego warstwg PEGSil H. Obliczona dolna granica wykrywalnosci NOz przez ten
prototypowy sensor jest nizsza niz 300 ppb NO; w 100°C. Wskazuje to na mozliwos¢
komercyjnego zastosowania kopolimeréw szczepionych P3HT do wykrywania niskich stgzen
NO, w temperaturze pokojowej. Szczegdlowe wyniki badain przedstawione sg w publikacji H3.

W toku dalszych prac badawczych udokumentowano réwniez, iz membrany wykonane z tych
materialéw wykazujg selektywng zdolno§¢ do separacji gazéw w ukladzie azot-tlen. Nalezy
jednak jeszeze przeprowadzi¢ szereg modyfikacji, gdyz istotnym bgdzie zwigkszenie odpornosci
mechanicznej uzyskanych membran ( publikacja H4).

Przedstawiono takze, ze kopolimery szczepione otrzymane zgodnie z zaproponowang strukturg
makroczasteczki, pozwalajgcg na molekularne rozcieiczenie P3HT w matrycy polimeru, sg
materiatami o korzystnych wlasciwosciach pod katem zastosowan w ogniwach fotowoltaicznych.
W tym celu zsyntezowano kolejng serie polimeréw, ktérg przebadano pod katem zastosowan w
ogniwach fotowoltaicznych. Dokladny sklad otrzymanych polimeréw przedstawiono w Tabeli |

zaczerpnietej z publikacji H6.

Tab. 1. Sklad kopolimeréw [H6]

P3HT-Sil-PEG1 P3HT-S5il-PEG2 P3HT-Sil-PEG3 P3HT-5il

Siloksan Mn 390 390 1,700-3,200 390
Frakcja P3HT heksan chloroform chloroform chloroform
(Mn metodq GPC) (4,000) (10,000 (10,000) {10,000)
badana frakcja P3HT heksan chloroform chloroform chloroform
PEG tak Tak tak nie
makromonomer
Stosunek jednostek
tiofenu do 112.6 1381.3 21 -
tanicuchdw PEG
Liczba lanicuchow
P3HT na taficuch 12 46 114 14
polisiloksanu
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W toku przeprowadzonych badaf zaobserwowano, iz zsyntetyzowane uklady P3HT-Sil-PEG i
P3HT-Sil zachowywaly elektroaktywnos¢ i stabilno$¢ ich ukladu macierzystego, czyli rrP3HT.
Wiadomo, ze rP3HT ma sklonnodci do tworzenia lameli w wyniku oddzialywan n — n migdzy
poszezegodlnymi faiicuchami. Dzigki takim interakcjom, ladunek generowany na jednym lafcuchu
polimeru moze zostaé przeniesiony nie tylko wzdluz w fancucha polimeru, ale takze na sgsiednie
faricuchy, dodatkowo stabilizujac nosnik ladunku i promujac jego delokalizacjg. To z kolei czyni
polimer bardziej podathym na utlenianie i p-domieszkowanie w kontakcie z tlenem. Poprzez
szczepienie lafcuch6w P3HT na rusztowaniu polisiloksanowym, utrudniono oddzialywania n —n
migdzy poszczegolnymi taficuchami, zmniejszajac ich zdolnos$¢ do organizowania si¢ w lamele.
Poskutkowalo to nieznacznie podwyzszonymi przerwami pasmowymi kopolimeréow w stosunku
do P3HT. Jednoczesnie, nizszy stopien uporzgdkowania tancuchéw polimerowych w warstwie
spowodowal zwigkszenie odpornosci na nieodwracalne p-domieszkowanie w kontakcie z tlenem
obecnym w powietrzu (manifestujgce sie jako wystepowanie zauwazalnej przewodnosei w foliach
kopolimerowych przed ich obrébka elektrochemiczng). Odpornosé ta wydaje si¢ by¢ dalej
zwiekszana przez wlaczenie niesprzezonych laficuchéw PEG w strukturg kopolimeru. Lancuchy
te w obecnodci jondw, np. wytwarzanych w wyniku dysocjacji elektrolitu podstawowego
wykorzystywanego w badaniach elektrochemicznych, dzialaja réwniez jako polielekirolit,
przypuszczalnie wspomagajac tworzenie ,$ciezek przewodzenia” w warstwie kopolimeru. Proces
ten jest prawdopodobnie Zrédiem zmian w warstwach polimerowych zachodzgeych po
cyklicznym przemiataniu warstw kopolimeru, naniesionych na elektrode pracujges, potencjatem
przy wolnej czestotliwosdci skanowania (0,005 V / s). Czesciowo ze wzgledu na ten charakter
PEG, szczepione kopolimery wykazujg lepsza odwracalno$é stanu domieszkowania niz ich
macierzysty polimer P3HT.

Spektroelektrochemiczne rozpoznanie wiladciwosei uzyskanych “szczotek polimerowych”
(SIIPEG) ujawnily iz “molekularne rozcieniczenie” laficuchdw P3HT za pomocg PEG daje uklady
cechujace sie doskonalg odwracalnoscig procesu domieszkowania, wykazujgce stabilnosé
wiadciwodei (rysunek 8 a,b). Konsekwencjg tego jest brak histerezy stopnia domieszkowania,
nawet podczas pomiardw prowadzonych w trybie schodkowego przykladania zmiennego
potencjalu (rysunck 8 ¢,d). Zmieniajgc stosunki reagentéw w mieszaninie reakcyjne] mozliwe
bylo regulowanie wiasciwosci zwigzkéw klasy SilPEG w zaskakujaco szerokim zakresie (rysunek

8 ¢), potwierdzajgc zasadnosé postulowanego rozwigzania,
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Rys.8. Czasowo rozdzielcza spektroskopie UV-Vis filméw SilPeG w trakcie:
a) przelacznia potencjatu w zakresie -0,5 V + +1,0 V; b) przemiatanie potencjalem w zakresie
-0,5 + +1. 0 V. Widma zarejestrowane w wybranych potencjalach podczas: c¢) p-
domieszkowania; d) p-oddomieszkowania filmu SilPEG. e) odpowiedZ elektrochemiczna
folii SilPEG; f) widma UV-Vis-NIR folii polimerowych SilPEG w stanie
niedomieszkowanym (linia ciggla) i stanie domieszkowany (linia przerywana) [H6].

Kopolimery te wykazujg réwniez, w poczatkowym stanie niedomieszkowanym, nizsze
przewodnictwo niz P3HT, dzigki czemu mozemy oczekiwaé, ze bedg mniej podatne na
nicodwracalne utlenianie (p-domieszkowanie) podczas przygotowywania i przechowywania.
Znajduje to réwniez odzwierciedlenie w ogromnej poprawie stosunku wartosci przewodnictwa
obserwowanej dla polimeru domieszkowanego do wartosci przewodnictwa obserwowanej dla
polimeru niedomieszkowanego Wlgczenie polisiloksanu do struktury kopolimeru wydaje si¢ mie¢
wplyw na jego wiasciwosci samoorganizacyjne, zwigkszajac wielkos¢ efektdw zwigzanych ze
zmianami konformacji laincuchéw w ciele stalym. Wykonano tez pierwsze testy omawianego
kopolimeru szczotkowego pod katem aplikacji w prototypowym urzadzeniu OPV. W tym celu

zbudowano i przetestowano ogniwo sloneczne o architekturze heterozlacza w masie (typu BHJ),
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w ktorym zastosowano opracowany kopolimer jako material p-przewodzacy, uzyskujac
wydajnos¢ do 2,46% bez przeprowadzania procesu optymalizacji skiadu warstwy aktywnej
ogniwa.

W dalszych pracach skupiono sie nad badaniami dotyczacymi rozpoznania wplywu
wprowadzenia do struktury kopolimeru nieprzewodzgcego makromonomeru. Zsyntezowana
zostata wigc kolejna seria polimeréw zawierajgcych w swoim skladzie kilka rodzajéw PEG,
réznigcych si¢ masg czgsteczkowsg i grupami koncowymi, co pezwolilo rzetelnie zbadaé wplyw
niesprzezonych lancuchéw PEG na odpowiedzi spektroelektrochemiczne zawierajacych je
kopolimerdw oraz parametry pracy ogniw zawierajgcych te kopolimery. Dokiadny skiad
kopolimerow przedstawiono w tabeli 2 zaczerpnigtej z publikacji H5. Wyniki tych badan oraz

analizy spektroskopowe potwierdzajgce ich strukturg znajdujg sie w publikacji HS.

Tab. 2. Skiad kopolimeréw przewidzianych do zastosowania w ogniwach fotowoltaicznych [H5].

Makromonomer MniPum lnetodf‘!
Kopoli ki
opolimer Skiad PEG SEC
| Mx~ 300 g/mol Mn - 15 000g/mol
SIIPEG 1.1 Zakoticzony grupa P = 1,68
metylowa T
‘ | P3HTvin, Mn”,’ 500 g/mol Mn = 19 000g/mol
SIIPEG 1.2 poli(wodorometylosiloksan) Zakoniczony grupa Pua=175
Mn~ 390 g/mol, metylowa n
MetakrylanPEG s
. etakrylan M ) 950 g/mol Mn =17 000g/mol
SilPEG 1.3 Zakonczony grupg Py =149
metylowg l ’
| M:~ 500 g/mol Mn = 16 000g/mol
SIIPEG 1.4 Zakonczony grupa st =1.65
hydroksylowa T

Ogniwa sloneczne BHI oparte na SilPEG 1.3 wykazaly wydajnosci do 2,11%. lest to
obiecujgcy wynik, pokazujgcy, ze zastosowanie kopolimerow siloksanu i PEG pozwala na
stworzenie uktadow, w ktdrych mozna obnizy¢ zawartos¢ P3HT, przy jednoczesnym zachowaniu
wlasciwosei fotowoltaicznych. Silny wplyw dodatku do struktury kopolimeru PEG na badane
wlagciwosci wskazuje, ze wlasciwy dobdr skladnikéw kopolimeru jest krytyczny. Warte
podkreslenia jest to, iz wydajnosci na poziomie 2,11% byly jednymi z najwyzszych sposrod
urzadzen opartych na pochodnych P3HT, przy uzyciu fancuchéw P3HT o stosunkowo niskiej
masie czgsteczkowe] (Mn < 12 kDa), ktore byly szczepione na lancuchu polisiloksanowym. Jest

to kolejng zaletg zaproponowanej struktury badanych polimerow, w ktorej pokazano, iz frakcja
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P3HT o nizszej masic czasteczkowej moze byé uzyta do szczepienia, dajgc material
pordwnywalny do tych wykorzystujacych wysokoczgsteczkowy P3HT.

Doskonata adhezja do szkla, fatwos¢ nanoszenia cienkich warstw oraz brak histerezy stopnia
domieszkowania podczas domieszkowania i oddomieszkowania zainspirowala nas do
poszukiwania mozliwosci wykorzystania opracowanych szczotek polimerowych w  oknach
elektrochromowych. W tym zakresie, szczegdlnie popularnym i, w moim odczuciu, najbardziej
perspektywicznym kierunkiem jest opracowywanie okien elektrochromowych, ktére moga by¢
przelgczane elektrycznie pomiedzy stanem bezbarwnym (transmisyjnym), a czarnym. Efektem
wstepnego rozpoznania struktur polimeréw i kopolimeréw stosowanych w tym zakresie jest
publikacja [H7], bedaca przegladem literaturowym materialow oraz konstrukeji obecnie
stosowanych urzadzen, a takze praktycznego znaczenia tych urzadzei (m.in. ograniczenie zuzycia
energii na klimatyzacjg budynkdw) [33].

W kregu zainteresowan badawczych zwigzanych z kopolimerami przewodzacymi znalazla sig
réwniez polimeryzacja elektrochemiczna, przedstawiana w literaturze jako prosta i skuteczna
metoda uzyskiwania skomplikowanych kopolimeréw. Do bada wybrano indol (In), karbazol
(Cz) i fluoren (F1), ktdre zostaly z powodzeniem polimeryzowane elektrochemicznie, a struktury
chemiczne uzyskanych polimeréw potwierdzono za pomocg pomiaréw spekiroskopowych. W
celu poprawienia ich rozpuszczalno$ei w rozpuszczalnikach organicznych, podjgto prébe ich
elektrochemicznej kopolimeryzacji z 3HT. We wszystkich przypadkach, na elektrodzie pracujacej
pomyélnie udawalo sig wytworzyé warstwy polimerowe. Polimeryzacj¢ elektrochemiczng
prowadzono dla szeregu stosunkéw stezefi komonomeréw. W kazdym przypadku uzyskano
cienkie folic o nieco réznych odpowiedziach elektrochemicznych. W literaturze takie odpowiedzi
sg zwykle interpretowane jako potwierdzenie pomysinego przebiegu reakcji kopolimeryzacji.
Dokladne badania metodami spektroskopii FTIR i Ramana, jak réwniez poziniejsze testy
rozpuszezalnosci, wykazaly, ze zadna z otrzymanych warstw nie byta zbudowana z kopolimeréw
liniowych, wbrew temu co jest opisane w literaturze. W przypadku reakcji In oraz Cz z 3HT, na
elektrodzie powstawaly odpowiednie homopolimery (poliindol i polikarbazol), ktérych jednostki
powtarzalne w pewnym stopniu byly elektrochemicznie modyfikowane, poprzez szczepienie
jednostek 3HT (w postaci monomerdéw Iub dimerdw) do aromatycznych atomow azotu obecnych
w jednostkach powtarzalnych poliindolu i polikarbazolu. Mimo, iz nie mozna bylo okresli¢

gestosci szezepienia podstawnikow 3HT, nie bylo dowodéw, zaréwno spektroskopowych, jak i
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elektrochemicznych, na polimeryzacj¢ czy nawet oligomeryzacj¢ 3HT. In-3HT oraz Cz-3HT nie
wykazywaly wykrywalnej rozpuszezalnosci w chloroformie lub dichlorometanie, co wskazuje na
stosunkowo niski udzial szczepionych jednostek HT w ich strukturze, natomiast filmy FI-HT
wykazywaly pewng rozpuszczalnos$é w chloroformie, a na elektrodzie pozostawaly $ladowe ilosci
czarnego osadu. Poczatkowo uwazano, ze udalo si¢ uzyskac rozpuszczalny kopolimer jednak
badania spektroskopowe rozpuszczonego filmu zidentyfikowaly go jak P3HT, zas osad pozostaly
na elektrodzie zidentyfikowano jako polifluoren. Zatem, w wyniku polimeryzacji
elektrochemicznej mieszaniny 3HT i Fl, otrzymano blende homopolimerdw, a nie spodziewany
na gruncie doniesien literaturowych kopolimer. Wyniki tych badan przedstawiono w publikacji
HS.

Prace nad elektropolimeryzacjg wyze] omawianych zwigzkow wykazaly, iz moze byé to
bardzo prosta i oplacalna ekonomicznie metoda nanoszenia in-stu receptorowej warstwy
polimerowej na rezystancyjne sensory gazéw. Dodatkowym atutem tej) metody jest powtarzalnosé
uzyskanych warstw, latwa kontrola grubosci oraz uniknigcie pracy z rozpuszczalnikami
organicznymi. W toku badan literaturowych dotyczacych elektrokopolimeryzacji zostata
Zwrécona uwaga na prace dotyczace polikarbazolu (PCz) gdzie polimer ten przedstawiano jako
potencjalny material do chemicznego magazynowania wodoru, wykazujgc, iz w obecnosci
katalizatora zardwno monomer, jak i polimer moga ulegaé odwracalnemu uwodornieniu [34-36].
Reakeja uwodornienia powoduje przerwanie sprzezenia w polimerze, co skutkuje wzrostem jego
rezystancji. Stad tez powstala idea stworzenia rezystancyjnego czujnika wodoru, w kidrym
material receptorowy bedzie stanowil PCz. W naszym laboratoriuin stworzonoe takie czujniki.
Wstepne wyniki badan, przedstawione w pracy H9, wykazaly, ze czujniki oparte na PCz sg
wrazliwe na gazowy wodor w zakresie stezen 1-4% w powietrzu, w temperaturze pokojowej
(stezenia bliskie i rowne granicy wybuchowosci wodoru — 4% w powietrzu). Uzyskane sensory
wykazywaly zaréwno stosunkowo wysokie odpowiedzi (ok. 280% dla 1% Hy), jak i szybkie
czasy odpowiedzi i powrotu (dla 1% H, odpowiednio od 5 s do 32 s). Badanie struktur PCz na
elektrodach Pt i Au pokazaly, Zze zastosowanie elektrod Pt jest kluczowe dla wystepowania
odpowiedzi na obecno$¢ wodoru. Na podstawie obserwacji eksperymentalnych zaproponowano
mechanizm wykrywania oparly na odwracalnym uwodornieniu PCz, majgecy wyjasnié¢ zasadg

dzialania czujnika. Sam za$ czujnik jest przedstawiony do uzyskania ochrony patentowej [37].
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Dalsze plany badawcze

Zagadnienia dotyczace syntezy i optymalizacji polimeréw  przewodzacych sy
perspektywicznym zagadnieniem badawczym szczegdlnie, iz fotowoltaika stanowi najbardziej
akceptowalne przez spoleczefistwo odnawialne Zrédio energii, natomiast optoelektronika
organiczna, dzieki swej wysokiej wydajnosci energetycznej, pozwala znaczgco zmniejszyé
zuzycie energii w wielu dziedzinach. W dalszych etapach mojej pracy naukowej planuje
kontynuacje badaii nad kopolimerami szezepionymi. Planuj¢ wykonanie syntez dobrze
zdefiniowanych  kopolimeréw szczotkowych na bazie polisiloksanu z n- oraz  p-
domieszkowalnymi polimerami przewodzgcymi o zmiennej gestosci szezepienia oraz diugosei
laficucha tak aby zoptymalizowaé ich wiasciwosei pod katem konkretnych zastosowan w OPV
oraz OLED

Zamierzam réwniez kontynuowaé wspolprace z Katedra Optoelektroniki Politechniki Slaskiej
w dziedzinie materialow receptorowych do zastosowania w ekologicznych niskotemperaturowych
czujnikach gazéw. Szczegdlnie interesujgcym naukowo zagadnieniem sg czujniki wodoru na
bazie polikarbazolu. Planuj¢ stworzy¢ stanowisko badawcze, kidre pozwolitoby, przy pomocy
spektroskopii wibracyjnej, zaobserwowac i ilociowo zbadaé mechanizm oddzialywania wodoru
z polikarbazolem oraz oceni¢ wplyw modyfikacji struktury tego polimeru na zdolnos¢
wykrywania wodoru. Wstgpne badania wskazaly, iz czujnik ten jest takze w stanie wykrywac¢
wodor w oleju transformatorowym. Obecnie wraz z zainteresowanym wdrozeniem partnerem
przemystowym planujemy uzyska¢ finansowanie dalszych badaft w ramach konkursow
obsiugiwanych przez NCBIR.

W ramach juz nawiazane] wspolpracy z firma Nanopure prowadzg badania dotyczace
mozliwosci syntezy przyjaznych dla $rodowiska pigmentéw antykorozyjnych majgeg strukture
typu core-shell zawicrajgcq polimer przewodzacy. W ramach dotychczasowej wspotpracy dla
firmy wykonalam optymalizacjg procesowa przemyslowego otrzymywania PANL  Obecnie,
nawigzatam wspoélprace z dr hab, inz. Tomaszem Olszewskim z Politechniki Wroclawskiej, ktory
bedzie odpowiadal za badania odpornodci korozyjnej farb wykonanych na bazie pigmentow z
polimerow przewodzacych.

Do realizacji moich pomystow badawezych udalo mi si¢ stworzyc zalgzek grupy badawczej

bedacy efektem kierowanego przeze mnie grantu badawczego, W sklad niej wchodzi dr inz.
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Tomasz Jarosz, specjalizujgcy sie w pomiarach spektoelektrocemicznych, oraz studentki studiow
doktoranckich, dla ktorych jestem jednoczesnie promotorem pomocniczym ich prac badawczych a

takze studenci kola naukowego.
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