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4.1. Wprowadzenie i motywacja

Druga potowa XX w. byla okresem bezprecedensowego rozwoju elektroniki
nieorganicznej, w przewazajacej czesci krzemowej, ktora zrewolucjonizowata kazdy praktycznie
aspekt naszego zycia. Bedac domeng chemikow nieorganikow, metalurgdw, fizykow ciata statego
i specjalistow z dziedziny technologii elektronowej, elektronika krzemowa rozwijata si¢ niemal
ortogonalnie w stosunku do chemii organicznej. Materialy organiczne, zazwyczaj polimerowe W
urzadzeniach elektronicznych stosowane byly jedynie jako dielektryki lub warstwy izolujace.
Sporadycznie pojawiaty artykuty opisujace niezwykte wlasciwosci elektryczne roznych zwigzkow
organicznych, ale albo pozostawaty bez echa, albo po krétkim okresie zaciekawienia nimi ulegaty
zapomnieniu, glownie ze wzgledu na niepowtarzalnos¢ przedstawianych w nich wynikow.
Owczesnym nielicznym badaniom poswieconym organicznym przewodnikom i pétprzewodnikom
brakowalo rowniez wsparcia ze strony naukowcow zajmujacych si¢ chemia kwantowa i fizyka ciala
stalego. Cezure stanowi tutaj odkrycie i opublikowanie doktadnie 50 lat temu niezwyktych
wlasciwosci  elektrycznych kompleksu z przeniesieniem tadunku tetratiafulwalenu 1
tetracyjanochinonodimetanu, tzw. kompleksu TTF-TCNQ.™ Autorzy opublikowali to odkrycie w
formie listu do redakcji, ktérego poczatek warto zacytowac, ze wzgledu na wage przedstawionego
osiagniecia naukowego:
“Sir: Our interest in the synthesis and electron-transfer properties of novel organic, inorganic and
organometallic materials has led to the preparation of a new highly conducting complex between
the electron donor tetrathiofulvalene (TTF) and the electron acceptor tetracyano-p-
quinodimethane (TCNQ) in which the TTF/TCNQ ratio is 1:1.This new compound not only behaves
like a metal over a large temperature range but has by far the largest maximum electrical
conductivity of any known organic compound .
Opublikowanie tej pracy spowodowato lawinowy wrgcz wzrost zainteresowania organicznymi
materiatami elektroaktywnymi, a badania w tej dziedzinie rozpoczgli najwybitniejsi Owczesni
naukowcy, jak np. chemik Klaus Bechgaard i fizyk Denis Jerome, p6zniejsi odkrywcy pierwszych
nadprzewodnikéw organicznych,? czy chemicy Alan G. MacDiarmid i Hideki Shirakawa oraz
fizyk Alan J. Heeger, badacze, ktérzy odkryli przewodzaca (metaliczng) forme poliacetylenu,®!
laureaci Nagrody Nobla z chemii w 2000 r. Niezwykle szybki postep w badaniach podstawowych
dotyczacych chemii, fizyki i inzynierii organicznych materiatow elektroaktywnych stymulowat
rozw0j badan stosowanych majacych na celu wykorzystanie tych nowych zwigzkéw w
organicznych urzadzeniach elektronicznych i optoelektronicznych, modyfikowanych elektrodach,
elektrochemicznych i optycznych czujnikach, materiatach elektrochromowych, materiatach
absorbujacych promieniowanie elektromagnetyczne i innych.[*®1 Zastosowania organicznych

materiatdow elektroaktywnych opieraja si¢ nie tylko wykorzystaniu ich wlasciwosci
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poOtprzewodnikowych, ale takze na ich zdolnosci do odwracalnego przechodzenia ze stanu
potprzewodnikowego w stan przewodnika (w niektorych przypadkach — metalu) w wyniku reakcji
redoksowych lub kwasowo-zasadowych. W organicznych diodach elektroluminescencyjnych,
tranzystorach  polowych czy ogniwach fotowoltaicznych  wykorzystuje si¢  forme
poOtprzewodnikowsa tych zwigzkéw, a w przypadku materiatow elektrodowych oraz materiatow
absorbujacych promieniowanie elektromagnetyczne — ich form¢ przewodnikowa (metaliczng).
Zastosowanie elektroaktywnych zwiazkéw organicznych jako materialéw elektrochromowych
opiera si¢ z kolei na zjawisku zmiany wspotrzednych koloru (ang. colour coordinates) w wyniku
wymuszonego elektrochemicznie przejscia czasteczki od neutralnej formy potprzewodnikowej do
kationowej (lub anionowej) formy przewodnika (metalu). W przypadku czujnikow
elektrochemicznych wykorzystuje si¢ zmiany wlasciwosci elektrycznych, roéwniez spowodowane
przeksztatceniem formy pétprzewodnikowej w forme przewodnika (metalu) i vice versa. Natomiast
czujniki optyczne rejestruja zmiany w charakterystyce spektroskopowej wywotane w/w
przejs$ciami.

Pierwszym doniesieniem literaturowym dotyczacym zastosowania potprzewodnikoéw
organicznych jako sktadnikow diod elektroluminescencyjnych (OLED, ang. organic light emitting
diodes) byta praca Tanga i Van Slyka opisujaca diodg¢ elektroluminescencyjng o stosunkowo stabej
wydajnosci kwantowej elektroluminescencji i matej luminancji.l’! Ten kierunek badan okazat sig
jednak bardzo owocny, gdyz po niespelna 30 latach organiczne diody elektroluminescencyjne
osiggnety petlng dojrzato$¢ technologiczng, stajac si¢ sktadnikami powszechnie produkowanych
ekrandw 1 wyswietlaczy, a warto$¢ ich sprzedazy w 2021 r. wyniosta 33 miliardy dolarow.
Organiczne diody stosowane wspolczesnie w wyswietlaczach telefonow i ekranach telewizorow,
charakteryzuja si¢ znakomitym odwzorowaniem barw, przy zachowaniu wysokiego kontrastu i
jasnoéci. Na rynku pojawiaja si¢ rowniez wyswietlacze umozliwiajace dowolne ich zginanie.
Posiadaja wiec cechy nieosiggalne dla innych rodzajéw diod elektroluminescencyjnych.

Chronologicznie nieco wczesniej ukazala si¢ praca dotyczaca pierwszego 0rganicznego
tranzystora polowego (OFET, ang. organic field effect transistor).' Cho¢ tranzystory polowe sa
jednym z podstawowych elementéw wspotczesnej elektroniki, gdyz wchodza w sktad obwodu
scalonego, to w przypadku tranzystoréw organicznych sukces technologiczny byt niepomiernie
mniejszy niz w przypadku organicznych diod elektroluminescencyjnych. Gtowna przyczyng sg tu
znacznie gorsze charakterystyki tranzystoréw organicznych i mniejsze mozliwo$ci miniaturyzacji
w poréwnaniu z tranzystorami krzemowymi. Urzadzenia oparte na organicznych tranzystorach
polowych, jak np. etykietki RFID (and. radio-frequency identyfication tags), sa nadal produktem
niszowym, wykorzystywanym tam, gdzie niezbedna jest elastycznos¢ obwodu elektrycznego oraz

niska cena urzadzenia.
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Innym znaczacym odkryciem w dziedzinie elektroniki organicznej byto odkrycie przez
Sariciftciego, Smilowitza, Heegera i Wudla zjawiska fotoindukowanego przeniesienia elektronu
pomiedzy wielkoczasteczkowym potprzewodnikiem organicznym, a estrowa pochodng fulerenu
Ceo.*"! Konsekwencja tego odkrycia byta z sukcesem zrealizowana koncepcja tzw. ,,heteroziacza
objetosciowego” (ang. bulk heterojunction), w ktérym czgsteczki organicznego potprzewodnika
petnity role donoréw elektronu, a czgsteczki pochodnej fulerenu — akceptorow. Organiczne ogniwa
fotowoltaiczne (OPC, ang. organic photovoltaic cells) z heteroztagczem objgtosciowym jako
warstwa aktywng charakteryzowaly si¢ znacznie lepszymi parametrami niz organiczne ogniwa o
innej konfiguracji. W ostatniej dekadzie ukazalo si¢ jednak wiele prac, w ktérych opisano
catkowicie organiczne heteroztacza objetosciowe, w ktorych akceptory fulerenowe zastgpiono
mato- lub wielkoczasteczkowymi akceptorami organicznymi.[?!

Dwie wazne technologicznie cechy elektroaktywnych materiatéw organicznych sa
nieosiggalne w przypadku klasycznej elektroniki krzemowej. Pierwsza z nich o przetwarzalnos¢ z
roztworu. Potprzewodniki organiczne s malo- lub wielkoczasteczkowymi zwigzkami
molekularnymi. W ciele statym ich czasteczki (makroczasteczki) wiaza si¢ ze soba poprzez
oddzialywania niekowalencyjne. Rozpuszczajac si¢ w danym rozpuszczalniku zwigzki te nie tracg
swojej tozsamosci chemicznej i strukturalnej, tym samym sg przetwarzalne z roztworu. Cecha
druga, to mozliwo$¢ uzyskania, poprzez odpowiednig funkcjonalizacje, wielkoczasteczkowych
zwigzkoéw organicznych taczacych wilasciwosci elektronowe potprzewodnikow (lub metali) z
wlasciwosciami  mechanicznymi polimerow konwencjonalnych, takimi jak sprezystosc,
plastycznos¢ etc.

Powyzszy opis trzech typowych elementow elektronicznych, w ktorych wykorzystywane
sa organiczne materiaty elektroaktywne ma charakter pogladowy i stanowi jedynie wprowadzenie
do zagadnien poruszanych w tym autoreferacie. W opracowywanych wspoétczesnie urzadzeniach
elektronicznych, optoelektronicznych, elektrochromowych i analitycznych (np. czujnikach
chemicznych i elektrochemicznych) elementy te stanowiag tylko cze$¢ podzespotow i musza
wspotpracowac z innymi podzespotami o bardzo réznorodnym charakterze. Nowoczesne wersje
takich urzadzen bazuja na coraz bardziej wyrafinowanych mechanizmach dziatania.'**% Kazdy z
podzespotdéw pehni inng funkcje w uktadach elektronicznych, a w swoim dziataniu opiera si¢ na
odrebnych zjawiskach fizykochemicznych. Wymusza to konieczno$¢ projektowania i syntezy
organicznych zwigzkoéw elektroaktywnych o wiasciwosciach odpowiednich do petnionej przez nie
roli jako sktadnikow tzw. warstw aktywnych.'® Na przyktad tranzystor jest jednym z gtéwnych
elementow budulcowych niemal wszystkich uktadow elektronicznych wzmacniajacym sygnat
elektryczny. Material organiczny zastosowany w tranzystorach polowych” powinien zapewniaé

wydajny transport no$nikow tadunku, innymi stowy charakteryzowaé si¢ duza ruchliwoscia
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elektronow i/lub dziur elektronowych, na co duzy wptyw ma stopnien uporzadkowania struktury
nadczasteczkowej warstwy, w tym jej teksturowanie, cho¢ w zaleznosci od natury chemiczne;j
polprzewodnika efekt ten jest bardziej lub mniej znaczacy. Inaczej jest w przypadku tranzystorow
elektrochemicznych (OECT, ang. organic electrochemical transistors),*31° w ktorych oczekuje sie
mozliwie jak najwigkszej porowatosci warstwy aktywnej. Taka przestrzennie rozwinigta
powierzchnia sprzyja swobodnemu wnikaniu jonow z elektrolitu w glab warstwy. Wprowadzenie
grup hydrofilowych do struktury czasteczki w potaczeniu z dwoistoscig proceséw przewodzenia
(elektronowe + jonowe) w tranzystorach elektrochemicznych powoduje, ze stanowig one wrecz
idealne przetworniki sygnalu jonowo-elektronicznego np. w  bioczujnikach?? lub
neurostymulatorach,”” regulujacych i stymulujacych procesy chemiczne i elektryczne w
organizmach zywych. Dla polprzewodnikow stosowanych w wysokowydajnie dziatajacych
organicznych diodach elektroluminescencyjnych kluczowa jest nie tylko duza ruchliwo$¢ no$nikow
tadunkow, ale przede wszystkim powinny one wykazywaé znaczng wydajnos¢ kwantowa
fluorescencji.?? W przypadku diod wykorzystujacych zjawisko aktywowanej termicznie
opoznionej fluorescencji (TADF, ang. thermally activated delayed fluorescence) istotna jest
réwniez odpowiednia geometria czasteczki, obnizajgca réoznice W energiach stanu singletowego i
trypletowego.®! Z kolei material elektroaktywny w ogniwie fotowoltaicznym, zdolnym do
wydajnej konwersji energii stonecznej w energi¢ elektryczng, powinien charakteryzowac si¢ duza
warto$cig wspotczynnika absorpcji molowej W szerokim zakresie widmowym, wlaczajac w to
obszar bliskiej podczerwieni. Konieczna jest rowniez wlasciwa sekwencja energii orbitali LUMO i
HOMO obu sktadnikéw (akceptorowego i donorowego) heteroztacza objetosciowego, W celu
umozliwienia efektywnego rozdzielenia tadunkéw na granicy faz. Innymi kluczowymi czynnikami
sa duza warto$¢ ruchliwosci tadunkow tzn. elektronéw w fazie akceptora 1 dziur w fazie donora,
oraz odpowiednia morfologia warstwy aktywnej.?*%! Dazy sie w tym przypadku do nanoseparacji
fazowej, aby droga dyfuzji ekscytonu do granic faz, na ktérej zachodzi jego dysocjacja do elektronu
i dziury, byla jak najkrétsza. Z kolei, zwigzki wykazujace odwracalne zmiany koloru w wyniku
zmiany stopnia utlenienia (redukcji) sa wykorzystywane w urzadzeniach elektrochromowych. !
Natomiast jesli odwracalnym procesom elektrochromowym towarzysza duze efekty
pojemnosciowe lub/i pseudopojemnosciowe, a warstwa jest odporna na procesy degradacyjne
mogace zachodzi¢ w procesach cyklicznego tadowania i roztadowania, to otrzymaé mozna
superkondensator (SC, ang. supercapacitor) z jedoczesnym wskaznikiem poziomu natadowania.?”]

Bez wzgledu jednak na zastosowanie, cechg wspolng dla wszystkich nowych materiatow
potprzewodnikowych, szczegélnie pozadang w kontekScie rozwoju nowych technologii
wytwarzania urzadzen jest, jak juz wspomniano, mozliwo$¢ przetwarzania z roztworu, czyli dobra

ich rozpuszczalnos¢ najlepiej w handlowo dostepnych rozpuszczalnikach. Otwiera to perspektywe
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wytwarzania urzadzen elektronicznych metodami prostymi i mato energochtonnymi, takimi jak np.
drukowanie!®®! na elastycznych podtozach o duzej powierzchni. Przetwarzalno$é ma kluczowe
znaczenie w kontekscie wytwarzania lekkich i elastycznych obwodow elektronicznych o duzej
wytrzymato$ci 1 tym samym roéwniez dla dalszej miniaturyzacji organicznych urzadzen
elektronicznych. Z perspektywy projektowania struktur pétprzewodnikow organicznych jedng z
najpopularniejszych strategii poprawy ich rozpuszczalnosci jest funkcjonalizacja odpowiednimi
grupami solubilizujacymi, takimi jak proste lub rozgalezione tancuchy alkilowe, alkoksylowe (w
tym oligoeterowe), a takze podstawniki alkiloarylowe i inne.!?”!

Niezwykle wazna jest zdolnos¢ organicznych potprzewodnikow i przewodnikoéw do
relatywnie tatwej zmiany ich wlasciwosci fizykochemicznych na drodze odpowiedniej
funkcjonalizacji. Wtasciwosci elektronowe, optyczne i elektrochemiczne tych zwiazkoéw mozna
przewidzie¢ 1 dostosowa¢ do docelowego zastosowania juz na etapie projektowania struktury
czasteczki, szczegolnie gdy projektowanie to jest wspomagane obliczeniami kwantowo-
chemicznymi, w tym z zastosowaniem roznych wariantow teorii funkcjonatu gestosci (DFT, ang.
density functional theory). W tym kontekscie znakomicie sprawdza si¢ tak zwana strategia blokow
budulcowych, stosowana w przypadku projektowania i syntezy elektroaktywnych zwigzkoéw mato-
1 wielkoczasteczkowych. Polega ona na taczeniu ze sobg w odpowiedniej sekwencji jednostek o
charakterze donorowym i akceptorowym. Do tego celu wykorzystuje si¢ reakcje sprzggania C—C,
takie jak Suzukiego, Stille’a, Sonogashiry, Kumady i popularne ostatnio bezposrednie
heteroarylowanie.®”! Jednostki elektronoakceptorowe (A) z reguly obnizaja poziom LUMO,
podczas gdy elektronodonorowe (D) podwyzszaja poziom HOMO. Laczenie ich w odpowiedniej
sekwencji, np. D-A-D lub A-D-A, pozwala na subtelna modyfikacje¢ ich poziomow energetycznych,
a takze ich przerwy energii wzbronionych (Eg), tak, by miescita si¢ w stosunkowo waskim, ale tez
oczekiwanym dla potprzewodnikow organicznych zakresie: 1,5 eV do 3 eV. Wartosci energii
poziomoéw HOMO i LUMO sg skorelowane z warto$ciami potencjatu jonizacji (IP, ang. ionization
potential) oraz powinowactwa elektronowego (EA, ang. electron affinity) badanych zwigzkow
poprzez teoremat Koopmansa stanowiacy, ze Ep = -Enomo 0Oraz Eea = Erumo.B*2 Réznica
elektrochemicznie wyznaczonych wartosci IP - [EAl jest czesto nazywana ,.elektrochemiczna
przerwa energetyczng” (Eg e1) 1 wyraza zdolno$¢ danej czasteczki potprzewodnika organicznego do
podlegania procesom redukcji i utleniania. Najczgéciej im mniejsza wartoS¢ Eg o tym bardziej
poOtprzewodnik ma charakter ambipolarny. Tu warto nadmieni¢, ze otrzymanie przetwarzalnych z
roztworu potprzewodnikdéw organicznych o charakterze ambipolarnym, tzn. charakteryzujacych si¢
duza ruchliwoscig zaréowno elektronowych jak i dziurowych no$nikow *tadunku, stabilnie
dzialajacych w warunkach danego urzadzenia nadal stanowi wazne wyzwanie badawcze. Jak juz

wspomniatam, wartosci IP oraz EA =z latwoscia mozna wyznaczy¢ stosujac metode
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elektrochemicznag,®® nalezy jednak pamieta¢, Ze jest to metoda posrednia. Metoda pozwalajaca na
bezposredni pomiar IP jest spektroskopia fotoelektronowa ze wzbudzeniem w nadfiolecie (UPS,
ang. ultraviolet photoelectron spectroscopy), a EA — odwrocona spektroskopia fotolektronowa
(IPES, ang. inverse photoelectron spectroscopy). Nalezy jednak pamieta¢, ze w przypadku
spektroskopii fotoelektronowej mierzymy wartosci IP i EA badanego zwiazku w postaci cienkiej
warstwy, czyli w ciele statym. W przypadku elektrochemii pomiar wykonujemy dla zwigzku
rozpuszczonego w elektrolicie, badamy wigc probki, w ktorych oddziatywania sg rdzne -
niekowalencyjne, mi¢dzyczasteczkowe w ciele statym i oddzialywania pojedyncza czasteczka -
rozpuszczalnik w roztworze elektrolitu. Istnieje jednak wielokrotnie udowodniona
eksperymentalnie bardzo dobra korelacja pomiedzy wynikami uzyskanymi z badan
spektroskopowych i elektrochemicznych. B4

Pomiary elektrochemiczne sg wazne, gdyz oprocz wyznaczenia kluczowych parametrow
organicznych zwiazkow elektroaktywnych, takich jak IP i EA, dostarczaja szeregu innych waznych
informacji, niezb¢dnych w badaniach aplikacyjnych. Dotyczy to, przede wszystkim, odwracalnosci
reakcji redoksowych, nazywanych czesto reakcjami ,,domieszkowania” i ,,oddomieszkowania”.
Nazwa ta, wprowadzona przez fizykow ciata statego, odzwierciedlajac fenomenologiczne jedynie
podobienstwo do reakcji domieszkowania potprzewodnikéw nieorganicznych, powinna by¢ przez
chemikéw stosowana z wielkg ostroznoscig i zawsze z komentarzem. ,,Domieszkowanie” to de
facto proces utlenienia (redukcji) czasteczki (makroczasteczki) potprzewodnika organicznego do
postaci kationorodnika (anionorodnika), a w dalszym etapie do bezspinowego dikationu (dianionu).
Oddomieszkowanie jest procesem odwrotnym tzn. polega na redukcji kationorodnika lub
anionorodnika do obojetnej czasteczki. Szczegdlnie cenne jest w tym przypadku stosowanie technik
spektroelektrochemicznych, czyli potaczenia technik elektrochemicznych in situ z metodami
spektroskopowymi, takimi jak elektronowy rezonans paramagnetyczny (EPR), spektroskopia UV-
Vis-NIR, spektroskopia podczerwieni (IR) i spektroskopia Ramana.*83"1 Metody te pozwalajg na
badanie przemian chemicznych zachodzacych podczas reakcji redoksowych, tacznie z identyfikacja
posrednich i koncowych produktéw utlenienia lub redukcji, a takze na $ledzenie procesow
degradacyjnych. Do danych elektrochemicznych, fenomenologicznych w swym charakterze,

dodaja wigc dane o charakterze mechanistycznym i strukturalnym.

4.2. Omowienie osiagniecia naukowego

Osiagnigciem naukowym stanowigcym podstawe mojego wniosku habilitacyjnego byto
opracowanie metod syntezy szeregu nowych zwiazkéw polprzewodnikowych o charakterze
donorowo-akceptorowym i malej przerwie energii wzbronionych, szczegbtowe przebadanie ich
wiasciwosci optycznych i elektronowych oraz wykorzystanie ich jako warstw aktywnych w

prototypowych urzadzeniach elektronicznych i elektrochromowych, a takze zbadanie ich
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wiasciwosci foto(elektrokatalitycznych) w procesie redukcji tlenu do nadtlenku wodoru. Punktem
wyjsciowym moich prac badawczych bylo zaprojektowanie takich elektroaktywnych materiatow
funkcjonalnych, ktore charakteryzujg si¢ nowymi, czgsto nieoczekiwanymi wtasciwosciami, a ktore
otrzyma¢ mozna stosujagc relatywnie proste metody syntezy i z mozliwie najwigkszym udzialem
handlowo dostgpnych odczynnikow. W swoich pracach syntezowatam zaréwno jednostki (bloki
budulcowe) o charakterze donorowym, jak i akceptorowym, a takze matoczasteczkowe zwigzki
donorowo-akceptorowe, oraz produkty ich polimeryzacji, otrzymane najczes$ciej na drodze
utleniajacej polimeryzacji elektrochemicznej, a takze utleniajacej polimeryzacji chemicznej np. w
parach jodu. Jednym z najwazniejszych celéw moich prac byto przebadanie wptywu oddziatywania
obu tych segmentéw czasteczki (donora 1 akceptora) na wlasciwosci spektroskopowe,
elektrochemiczne i elektronowe otrzymanych potprzewodnikoéw organicznych. Stad wykorzystanie
w prowadzonych przeze mnie syntezach donorowych blokéw budulcowych o réznym stopniu
wzbogacenia w elektrony, takich jak: karbazol (Carb), ditienopirol (DTP), tiofen (Th), bitiofen
(BTh), tienotiofen (TT), etylenodioksytiofen (EDOT) i trifenyloamina (TFA). Bloki akceptorowe
rowniez roznily si¢ stopniem zubozenia w elektrony, poczawszy od silnie elektronoakceptorowych
naftalenodiimidow (NDI), diketopirolopiroli (DPP), tetrazyny (TZ) poprzez benzooksadiazole
(BOD), benzotiadiazole (BTD), benzoselenadiazole (BSeD), naftylobistiadiazol (BBTD) do
relatywnie stabego akceptora - tiadiazolu (TD) (Rysunek 1). Wszystkie bloki budulcowe byty tak
dobrane, aby mozliwa byla ich multifunkcjonalizacja. Natomiast w przypadku grup
elektronodonorowych waznym kryterium wyboru byla réwniez zdolno$¢ do polimeryzacji
chemicznej i/lub elektrochemicznej metodami potencjodynamiczng, potencjostatyczng i/lub
galwanostatyczng. Techniki te, zwlaszcza elektropolimeryzacja potencjodynamiczna, pozwolily mi
na kontrolowanie grubosci i morfologii powstajacej warstwy polimeru. Metody elektrochemiczne
byty dla mnie niezwykle wazne, nie tylko jako narzedzia pozwalajace na weryfikacje oczekiwanych
wlasciwosei redoksowych projektowanych przeze mnie materiatlow elektroaktywnych, ale takze
staty si¢ cennym narzedziem do ich elektroosadzania in situ w docelowym urzadzeniu. Takie
podejscie, pionierskie w przypadku tranzystorow elektrochemicznych, jest bardzo korzystne z
technologicznego punktu widzenia, poniewaz pozwala unikna¢ szeregu zabiegow zwigzanych z
przygotowaniem, obrobka i nanoszeniem polimerowych potprzewodnikoéw organicznych metodami
klasycznymi np. metoda wylewania strefowego (ang. zone-casting) czy powlekania wirowego (ang.

spin-coating).
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Rysunek 1. Struktury jednostek elektronodonorowych (D) i elektronoakceptorowych (A)
pOtprzewodnikdéw organicznych opisanych w rozprawie habilitacyjne;.

Wyniki badan spektroskopowych, elektrochemicznych oraz spektroelektrochemicznych w
polaczeniu z danymi uzyskanymi z obliczen teoretycznych, pozwolity mi na okreslenie
fundamentalne;j relacji pomiedzy strukturg chemiczng a wlasciwosciami serii otrzymanych przeze
mnie zwigzkdw malo- i wielkoczasteczkowych, a takze poznanie i zrozumienie czynnikow
decydujacych o tych wilasciwosciach. To z kolei przetozyto si¢ na mozliwos¢ zastosowania tych
materialow w roznego typu urzadzeniach elektronicznych i elektrochromowych. Testy
prototypowych urzadzen wykonatam w ramach prowadzonej od 2015 r. wspotpracy z osrodkami
naukowymi w Kraju i za granica.

Wydaje si¢, ze w tym miejscu nalezy krotko omoéwi¢ geneze moich badan przedstawionych
jako osiagnigcie habilitacyjne. W trakcie doktoratu zajmowalam si¢ synteza nowych
potprzewodnikow organicznych powstatych w wyniku podstawienia diimidéw arylenowch grupa
trifenyloaminowa, w celu otrzymania materialow zdolnych do ambipolarnego transportu no$nikoéw
tadunku.®8* Bezposrednio po obronie doktoratu zostatam zatrudniona na Uniwersytecie
Kardynata Stefana Wyszynskiego w Warszawie (Wydziat Matematyczno-Przyrodniczy. Szkota
Nauk Scistych, Instytut Nauk Chemicznych). Do$wiadczenie w syntezie zdobyte przede wszystkim
podczas pracy doktorskiej, ale takze magisterskiej stanowilo dobra podstawe do rozpoczecia
samodzielnej 1 nieinspirowanej przez przetozonych pracy badawczej. Podjete przeze mnie badania
w zadnym stopniu nie byly kontynuacja pracy doktorskiej, dotyczyly bowiem innych grup
potprzewodnikow organicznych, otrzymywanych innymi metodami i stosowanych w innych
urzadzeniach. Umiejetno$¢ syntezy 1 funkcjonalizacji post-syntetycznej opisywanych tutaj

zwigzkoéw zdobytam w trakcie realizacji niniejszej rozprawy habilitacyjnej, w latach 2016-2023.
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Nowe wyzwanie stanowito dla mnie réwniez takie zaprojektowanie struktur zwigzkéw
polprzewodnikowych, by mogly by¢ zastosowane w urzadzeniach takich jak tranzystor
elektrochemiczny, diody elektronoluminescencyjne, chemosensory, superkondensatory, fotodiody
i fotokatody. Byly to dla mnie nowe kierunki badan, wymagajace poznania i zastosowania
odpowiednich narzedzi badawczych, istotnie rézne od badan zwigzanych z doktoratem 842

Na omoéwione tutaj osiaggniecie habilitacyjne sktada si¢ dziesig¢ publikacji i jeden patent.
Przedstawione badania prowadzitam w ramach czterech projektow naukowych: NCBiR POL-NOR
(polsko-norweska wspotpraca badawcza) pt. ,,Synthesis and characterization of 4H-dithieno[3,2-
b;2',3'-d]pyrrole substituted arylene bisimides - new donor-acceptor molecular semiconductors for
organic electronics”, NCN OPUS pt. ,,Badania nad zastosowaniem polimeréw wdrukowanych
molekularnie do analizy substancji farmaceutycznych w uktadach biologicznych”, NCN OPUS pt.
wAmfifilowe organiczne materialy elektroniczne do katalitycznego wytwarzania nadtlenku
wodoru”, NCN SONATA pt. ,,Wielofunkcjonalne organiczne materialy elektroaktywne: synteza i
kompleksowa charakterystyka”. W pierwszych dwoch projektach pelitam rolg kierownika, w
dwach kolejnych odpowiednio gldéwnego wykonawcy i wykonawcy.

Praca ,,Triphenylamine-based electroactive compounds: synthesis, properties and
application to organic electronics” (publikacja P1: Chemical Papers, 2017, 71, 243-268), ktora
napisatam na osobiste zaproszenie redaktora czasopisma Dr J. Stejskala, stanowita przeglad mato-
i wielkoczasteczkowych materiatéw elektroaktywych posiadajacych w swej strukturze
elektrodonorowe ugrupowania trifenyloaminy (TFA). Trifenyloaminy wykorzystywatam do serii
podstawien arylenobisimidow w trakcie realizacji doktoratu. Juz wtedy wskazalam na kilka
zasadniczych zalet TFA, takich jak: fatwa synteza, stosunkowo niska cena substratow, zdolnos¢ do
elektropolimeryzacji oraz mozliwos$¢ funkcjonalizacji w trzech pozycjach. Artykut P1 stanowit moj
post-doktorski, rozbudowany przeglad metod otrzymywania, wlasciwosci fotofizycznych,
elektrycznych i redoksowych szeregu potprzewodnikow organicznych, ktorych czasteczki sktadaty
si¢ z roznie potaczonych ze sobg jednostek triaryloaminowych oraz potprzewodnikéw typu DA,
ADA, DAD, w ktorych ugrupowania triaryloaminowe (D) taczyly si¢ z akceptorami roznego typu,
a takze ich wielkoczasteczkowych odpowiednikow -(DA)n-, -(ADA)s- i -(DAD)s-. Inng grupa
omawianych potprzewodnikoéw byty zwiazki, w ktorych jednostki trifenyloaminowe (D) nie byty
bezposrednio potaczone z jednostkami akceptorowymi (A) lecz tacznikami o réznej sekwencji
wigzan podwdjnych. Zaprezentowane w publikacji P1 zestawienia wykazaly, ze wlasciwie
zaprojektowane pochodne TFA moga cechowac si¢ duza ruchliwoscig dziurowych nos$nikow
tadunku, odwracalnoscia procesdw redoksowych, a takze wykazywaé fotoluminescencje.[*34
Odpowiednia funkcjonalizacja TFA prowadzi do otrzymania potprzewodnikéw o kontrolowanych

warto$ciach potencjatu jonizacji (IP) i powinowactwa do elektronow (EA), poprawia rowniez ich
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rozpuszczalnos$¢, co z kolei sprzyja ich zastosowaniu w urzadzeniach elektroniki organicznej,
umozliwiajgc nanoszenie z roztworu warstw o kontrolowanej grubosci i morfologii. Z tych
powodoéw trifenyloaminy i ich pochodne sg znakomitymi blokami budulcowymi mato- i
wielkoczasteczkowych materiatoéw potprzewodnikowych, ktore znalazly zastosowanie jako
warstwy aktywne w organicznych tranzystorach polowych,“®47 a takze w cienkowarstwowych
organicznych ogniwach stonecznych jako elektronodonorowy sktadnik heteroztaczal®®% oraz w
maloczasteczkowych i1 polimerowych diodach elektroluminescencyjnych SM-OLED i PLED (ang.
small molecule and polymer organic light-emitting diodes).[%52

Wyniki kwerendy zwiazanej z przygotowaniem pracy przegladowej P1 stanowity dla mnie
inspiracje do poszukania innych niz dotychczasowe®®*2 zastosowan dla donorowo-akceptorowych
pochodnych TFA, ktore zsyntezowatam. Biorac pod uwage strukture elektronowa, geometrig
czasteczki 1 whasciwosci spektroskopowe niektorych otrzymanych przeze mnie N-alkilowanych
diimidéw naftalenowych dipodstawionych w rdzeniu aminami aromatycznymi dosztam do
wniosku, iz zwigzki te moglyby by¢ potencjalnymi elektroluminoforami emitujacymi
promieniowanie podczerwone. W celu eksperymentalnej weryfikacji moich przypuszczen
nawigzalam wspolprace z wiodgcym w tym obszarze badan zespotem profesora Andy Monkmana
z Durham University w Wielkiej Brytanii, ktory w tamtym czasie pracowal z duzymi sukcesami
nad rozwojem organicznych diod elektroluminescencyjnych wykorzystujacych zjawisko
termicznie aktywowanej op6znionej fluorescencji.’*>"1 W ogélnym ujeciu, koncepcja ta polega na
powigzaniu procesu fluorescencji i fosforescencji W celu uzyskania maksymalnej sprawnosci
kwantowe] uktadu optoelektronicznego (100%) (Schemat 1). Ten spektakularny wzrost sprawnosci
kwantowej ma miejsce dlatego, ze TADF umozliwia wykorzystanie zaréwno singletowych (St) jak
i trypletowych (T1) stanéw wzbudzonych czasteczki. W przypadku konwencjonalnych
fluorescencyjnych emiteréw OLED emisja jest wywotana tylko przez anihilacje promienista
ekscytonéw singletowych, natomiast promienista anihilacja ekscytonéw trypletowych jest w
materiatach czysto organicznych zabroniona. Statystyka spinowa jednoznacznie wskazuje, ze w
calej populacji ekscytonow, ekscytony singletowe stanowig 25%, a trypletowe — pozostate 75%.
Oznacza to, ze maksymalna wydajno$¢ kwantowa konwencjonalnej organicznej diody
elektroluminescencyjnej nie moze przekroczyé 25%.5859 Proces TADF polega na aktywowanym

termicznie miedzystemowym przejsciu T1->S1, w wyniku ktorego nieaktywne ekscytony
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trypletowe sa przeksztalcane w  ekscytony
singletowe, zdolne do emisji swiatta. Warunkiem
zaistnienia efektu TADF jest mala rdznica energii
pomigdzy wyzej potozonym stanem singletowym
S1 i nizej polozonym stanem trypletowym T1
(AEs7< 0,5 eV). Obnizenie warto$ci AEs.T mozna

osiggnac poprzez czesciowe lub niemal catkowite

rozdzielenie przestrzenne orbitali granicznych
Fluo. TADF Phos. HOMO i LUMO.® Najczesciej jako emitery

SWv 7 . TADF sa wykorzystywane czasteczki o budowie
donorowo-akceptorowej, w ktorych moze tworzy¢
Schemat 1. Schemat ideowy przebiegu

procesu TADF w urzadzeniu OLED. Sy — ) _ )
stan podstawowy, S; — najnizszy singletowy ~ Ugrupowaniem D i A (CT, ang. charge transfer), i

stan wzbudzony, Ty — najnizszy trypletowy  ktére charakteryzuja sie jak najmniejszym
stan wzbudzony, Fluo. — fluorescencja

natychmiastowa, TADF - aktywowana

si¢ stan z przeniesieniem tadunku pomigdzy

przekrywaniem si¢ orbitali HOMO i LUMO, czyli

termicznie opozniona fluorescencja, Phos. —  mozliwie jak najwigkszym stopniem
fosforescencja, ISC - przejseie  ortogonalnosei tych segmentow czasteczki, na
migdzysystemowe, RISC — odwrotne

przejécie miedzysystemowe. ktérych zlokalizowane sa te orbitale.®®! Biorac

pod uwage omowione powyzej aspekty
dowiodtam, Ze =zaprojektowany 1 zsyntezowany przeze mnie zwigzek 2,6-bis(4-
(difenyloamino)fenyl)-N,N’'-bis(2-etyloheksylo)-1,4,5,8-naftalenodiimid, TFA-NDI (Rysunek 2)
wykazywat efekt op6znionej fluorescencji (publikacja P2: J. Mater. Chem. C, 2018, 6, 8219). Prace
w tym zakresie wykonalam podczas krotkoterminowego wyjazdu do Uniwersytetu w Durham. W
przypadku TFA-NDI wyraznie wida¢, Zze geometria badanej czasteczki w znaczacy sposob
wplywata na wlasciwosci uzytkowe materiatu. Podstawienie rdzenia diimidowego ugrupowaniem
TFA powoduje, iz pierscien fenylenowy TFA bezposrednio przytaczony do rdzenia jest prawie
ortogonalny w stosunku do ptaszczyzny rdzenia, co znaczaco obniza sprzezenie pomiedzy tymi
jednostkami. Badania proceséw fluorescencji roztworow TFA-NDI w rozpuszczalnikach réznej
polarnosci, a takze molekularnych dyspersji tego zwigzku w r6znigcych si¢ polarnosciag matrycach
statych, nie tylko jednoznacznie udowodnity udzial op6znionej fluorescencji w emitowanym
promieniowaniu, ale wykazaty rowniez, ze intensywno$¢ sktadowej TADF zalezy od polarnosci
medium, w ktorym czasteczki luminoforu sg rozpuszczone (rozproszone). Badania w matrycach
stalych sg wazne w przypadku, kiedy docelowym efektem badan jest zastosowanie nowego zwigzku

jako luminoforu w diodach elektroluminescencyjnych typu gos$¢/gospodarz. W omawianych
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badaniach stosowano dwa rodzaje matryc: niepolarny zeonex* i polarny 4,4’-bis(N-karbazoilo)-
1,1’-bifenyl (CBP).

2 (nm)

Rysunek 2. (a) Wzor strukturalny pochodnej naftalenodiimidu z elektronodonorows grupa
trifenyloaminowa (TFA-NDI) wykazujacej efekt TADF w OLED; (b) widma emisyjne TFA-NDI
zarejestrowane dla wzrastajacych temperatur.

Wyznaczona eksperymentalnie warto$¢ AEs.t dla 10% w/w dyspersji TFA-NDI w niepolarnym
zeonexie wynosita 180 meV, natomiast w przypadku 10% w/w dyspersji tego samego luminoforu
w polarnym CBP jej warto$¢ spadta do 100 meV. Stosunek intensywnosci fluorescencji opdznionej
do fluorescencji zwykltej (DF/DP, ang. delayed fluorescence/prompt fluorescence) zmierzony w
300 K dla dyspersji TFA-NDI (DF/PF = 6,2) byt nizszy niz analogiczny stosunek wyznaczony dla
dyspersji tego luminoforu w zeonexie (DF/PF = 9,6). Niewatpliwie, wptyw na obnizenie tego
stosunku w przypadku matrycy matoczasteczkowej (CBP) mialy procesy nanoagregacji luminoforu
prowadzace do bezpromienistej dysypacji energii. Wytworzenie efektywnie dziatajacej diody
elektroluminescencyjnej wymaga nie tylko zastosowania wydajnego elektroluminoforu TADF, ale
roéwniez zapewnienia zroéwnowazonego transportu dodatnich (dziur) i ujemnych (elektrondéw)
nosnikow tadunku. W tym celu oprocz przezroczystej anody ITO (ang. indium tin oxide), katody
Al oraz warstwy aktywnej, w ktorej generowane jest promieniowanie, nanosi si¢ dodatkowo
warstwy ulatwiajace wstrzykiwanie dziur i elektronow, warstwy ulatwiajace transport nosnikow
tadunku, warstwy blokujace elektrony i inne. Diody opisane w P2 miaty nastepujaca konfiguracje:
ITO/NPB (40 nm)/TAPC (10 nm)/10% TFA-cNDI /CBP (20 nm)/TPBi (10 nm)/PO-T2T (40 nm)/
LiF (1 nm)/ Al (100 nm), gdzie: TAPC to 1,1-bis[4-[N,N'-di(4-tolilo)amino]fenylo]-cykloheksan, a
TPBI to 2,2°,2”-(1,3,5-benzenotriol)-tris(1-fenylo-1-H-benzimidazol). Warstwa aktywna to 10%
dyspersja TFA-cNDI w CBP. Diody te charakteryzowaly si¢ niskim napigciem wiaczenia (ang. turn

1Zeonex jest handlowo dostgpnym niepolarnym kopolimerem etylenu i rdznego typu cyklicznych olefin,
charakteryzujacym si¢ amorficzng budowa. Stosowany jest czgsto w badaniach fotofizycznych jako niepolarne
medium state.
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on voltage) =5 V oraz zewnetrzng wydajnoscig kwantowa (EQE, ang. external quantum efficiency)
= 2,4%. Najcenniejsza ich cechg bylo jednak to, iz byly to diody podczerwone, czyli emitujace
promieniowanie z zakresu bliskiej podczerwieni. Diody zielone i czerwone sg powszechne, diod
niebieskich jest mniej i duza ich czg$¢ charakteryzuje si¢ mata trwatoscig. Diody podczerwone sg
najrzadsze, ale majg duze znaczenie w technologiach optoelektronicznych i przez to sg bardzo
poszukiwane i nadal ich opracowanie i optymalizacja stanowig duze wyzwanie naukowe i
technologiczne. Wyniki moich prac badawczych przedstawione w publikacji P2 wnosza wigc
znaczacy wkiad w dziedzing chemii luminoforow oraz inzynierii materiatowej. Dodatkowo trzeba
podkresli¢, ze opracowana przeze mnie synteza luminoforow donorowo-akceptorowych,
wykazujacych silny efekt TADF opiera si¢ na stosunkowo prostych i wydajnych reakcjach i nie
wymaga stosowania drogich i trudno dostgpnych substratow. Alternatywa mogtoby by¢ tutaj
otrzymanie podczerwonych diod fosforescencyjnych, ale w tym przypadku konieczne jest
zastosowanie kosztochtonnych i nieekologicznych kompleksow metali, takich jak: iryd, platyna i
osm.

Podsumowujac, praca P2 przedstawia wyniki badan interdyscyplinarnych. Bylam
pomystodawczynig i inicjatorkg tych badan, Zaprojektowanie oraz synteza luminoforu TADF sg
catkowicie moim osiagnigciem. Podczas stazu na Uniwersytecie w Durham wytworzylam opisane
w pracy diody, korzystajac oczywiscie z do$wiadczenia W tej dziedzinie pracujacych tam
naukowcow. Duza czg¢$¢ publikacji P2 poswigcona jest zagadnieniom czysto fotofizycznym i w tej
czesci wspolnych badan dominujaca role odgrywali fizycy z Uniwersytetu w Durham. Taki podziat
pracy i kompetencji jest najzupelniej naturalny we wszystkich badaniach interdyscyplinarnych,
inny nie pozwolitby na uzyskanie tak kompleksowych wynikow.

Jak juz wspomniatam, matoczasteczkowe potprzewodniki organiczne typu DAD znalazty
wazne zastosowanie jako elektroluminofory w organicznych diodach elektroluminenescencyjnych
o roznej konfiguracji oraz jako potprzewodniki typu n lub pdtprzewodniki ambipolarne w
tranzystorach polowych. Stosunkowo matg przerwe energii wzbronionych tych zwiagzkéw mozna
jeszcze zredukowac poddajac je procesom polimeryzacji typu utleniajacego (elektrochemicznej lub
chemicznej) lub, po odpowiednim sfunkcjonalizowaniu, polimeryzacji kondensacyjnej.®? Zze
wzgledu na niezwykle waska przerwe energii wzbronionych wielkoczasteczkowe zwigzki
-(DAD)- sa szczegolnie przydatne dla zastosowan w organicznych ogniwach fotowoltaicznych,
gdyz ich widma absorpcyjne pokrywaja najwicksza czesé widma promieniowania stonecznego.®
Ten kierunek badan nie byl jednak przedmiotem mojej dziatalno$ci naukowej, gdyz ja
opracowywalam nowe wielkoczasteczkowe potprzewodniki -(DAD),- w celu ich zastosowania jako
materialow elektrochromowych, w tym materiatow wykazujacych elektrochromizm w zakresie

bliskiej podczerwieni, co wynikato zard6wno z moich zainteresowan naukowych jak i koniecznosci
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realizowania zadan okre§lonych w  kierowanym przeze mnie grancie NCBIR
Pol-Nor/210704/43/2013 (projekt G5 z listy osiagniec).

Polimeryzacja utleniajaca zwigzkow DAD zachodzi w wyniku utlenienia grup donorowych
do formy kationorodnika i nastepczego utworzenia wigzania DAD-DAD pomig¢dzy dwoma
monomerami z réwnoczesnym wydzieleniem dwoch protondéw. Zastosowane przeze mnie do
zbudowania podczerwonej diody elektroluminescencyjnej diimidy arylenowe dipodstawione w
rdzeniu trifenyloamning nie ulegaja niestety polimeryzacji utleniajgcej, otrzymanie ta droga
zwigzkow wielkoczasteczkowych nie bylo wiec mozliwe. Wynika to z faktu, iz utlenianie
podstawnikow aminowych w tych diimidach jest odwracalne i powoduje powstanie trwatych
dikationodirodnikéw nieulegajacych nastepczym procesom polimeryzacji.®® W pracach
dotyczacych opracowania nowych zwigzkow -(DAD)s- wykorzystatam wigc inne donory niz
trifenyloamina, w tym ditienopirol (4H-ditieno[3,2-b:2',3'-d]pirol) (DTP). Ten heterocykliczny
zwigzek aromatyczny, zbudowany z trzech skondensowanych pierscieni heteroaromatycznych:
centralnie polozonego pirolu 1 dwdch peryferyjnie umiejscowionych pierscieni tiofenowych, a
takze jego pochodne, stanowig wazng grupe materiatow przewodzacych. DTP wykazuje silniejsze
zdolnoéci elektronodonorowe niz ditieno[3,2-b:2',3-d]tiofen.[%®] Powinowactwo elektronowe (EA)
oraz potencjat jonizacji (IP), jak rowniez potozenie pasm w widmach absorpcji i emisji moga by¢
precyzyjnie modyfikowane poprzez odpowiednie zaprojektowanie segmentéw donorowo-
akceptorowych w mato- i wielkoczasteczkowych poétprzewodnikach zawierajacych ditienopirol i
jego pochodne.3%4 W tym kontekscie duza zalete¢ DTP stanowi mozliwosé jego funkcjonalizacii,
zarowno w pozycjach C, i Cp pierscieni tiofenowych jak i przy pirolowym atomie azotu
(Rysunek 3). Pozwala to na modelowanie wlasciwosci projektowanych zwiazkow, poczawszy od
rozpuszczalno$ci, a skonczywszy na wlasciwosciach elektrycznych, tak by odpowiadaly
zastosowaniu w urzadzaniach elektronicznych i elektrochemicznych. Wsrdd nich wymieni¢ nalezy
organiczne ogniwa fotowoltaiczne, %! tranzystory polowe,"%! w tym réwniez ambipolarne,®®-

"1 oraz diody elektroluminescencyjne.l’

Silny donor R,.° SC_R Tranzystory polowe
Wydajna synteza ! ! : : :
_ Wydajha synteza = \ / \ / Diody elektroluminescencyjne
Mozliwo$¢ funkcjonalizacji Ogniwa fotowoltaiczne
Whasciwosci elektrochromowe R, '\ll R, Utzadzenia elektrochromowe
Dobry elektroluminofor R

Rysunek 3. Wzor strukturalny 4H-ditieno[3,2-b:2°,3’-d]pirolu (DTP) oraz zalety jego pochodnych
wptywajace decydujaco na ich zastosowanie w urzadzaniach wykorzystujacych elektroaktywne zwigzki
organiczne.
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W Swietle przytoczonych powyzej rozwazan podjecie pracy nad otrzymaniem
wielkoczasteczkowego  zwigzku  -(DAD)n-  zawierajacego  ditienopirolowy  donor i
dinaftalenodiimidowy akceptor bylo naturalng konsekwencjg moich poprzednich badan. W
publikacji P3 (Chem. Eur. J., 2017, 23, 2839 — 2851) zaprezentowatam syntez¢ dwoch nowych
przetwarzalnych z roztworu pochodnych NDI. Pierwsza z nich to diimid naftalenowy z alkilowymi
podstawnikami przy azocie, symetrycznie podstawiony w rdzeniu alkiloditienopirolem (NDI-
(DTP)2). Druga pochodng otrzymatam poprzez niesymetryczne dipostawienie rdzenia tego samego
bisimidu alkiloditienopirolem oraz alifatyczng grupa aminowa (NDI-DTP-NH-EtHex)
(Rysunek 4).

o) o
R = C4Hy;NH, \ O
I - N-R g
o Br o CH,COOH,, ) ' N
304 e NG5
o) o —
B NH Toluen,,,,
' R = CgHy,NH, o
L . \

O (0] 18 h, reflux
CH,COOH,,  R-N N-R
s

(e}

Br

Rysunek 4. Schemat syntezy pochodnych naftalenodiimidu symetrycznie dipodstawionych w rdzeniu
alkiloditienopirolem (NDI-(DTP)2) oraz podstawionych w rdzeniu alkiloditienopirolem i grupa
aminowg (NDI-DTP-NH-EtHex).

Oba zwiazki otrzymalam poprzez sprzeganie Stille’a  2-(tributylocyno)-N-(2-
etyloheksylo)ditieno[3,2-b:2’,3”-d]pirolu do mono- i dibromowanego rdzenia
naftalenodiimidowego, z dobra, bo okoto 60% wydajnoscia. Zgodnie z oczekiwaniami, kazdy z
nich charakteryzowat si¢ matg przerwa energetyczng (odpowiednio 1,52 eV i 1,65 eV). NDI-DTP-
NH-EtHex okazat si¢ interesujacym potprzewodnikiem organicznym o charakterze ambipolarnym,
charakteryzujacym si¢ stosunkowo matym potencjatem jonizacji (IP = 5,01 eV) i relatywnie duzym
powinowactwem do elektronu (|EA| = 3,42 eV). Zwiazek ten podlegat dwustopniowej redukcji do
anionorodnika w pierwszym etapie i bezspinowego dianionu — w drugim, dajac w obszarze
potencjatow pierwszej redukcji klarowne widmo EPR z wyraZzng strukturg nadsubtelng. Niestety
NDI-DTP-NH-EtHex nie elektropolimeryzowat, ulegajac w obszarze potencjatow dodatnich (wzgl.
Fc/Fc*) utlenianiu degradacyjnemu. NDI-(DTP), charakteryzowat si¢ nieco wyzszg wartoscig
potencjatu jonizacji (IP = 5,09 eV) i powinowactwa do elektronu (|EA| = 3,64 eV). Podobnie jak
NDI-DTP-NH-EtHex podlegal dwustopniowej redukcji do anionorodnika w pierwszym etapie,
dajac wyrazne widmo EPR bez struktury subtelnej oraz do bezspinowego dianionu przy nizszych

potencjatach. W obszarze potencjaléow dodatnich ulegal elektropolimeryzacji inicjowanej przez
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kationorodniki powstale w  procesie utleniania, co réwniez wykazano metodami
spektroelektrochemii EPR.

Osadzony na powierzchni elektrody, w wyniku elektropolimeryzacji utleniajacej, poli[NDI-
(DTP)2], charakteryzuje si¢ bardzo mata przerwa energetyczng (Eger= 1,11 V) i odpowiadajacymi
jej wartosciami IP i [EAI wynoszacymi odpowiednio 5,01 eV i 3,90 eV. Sa to wartosci typowe dla
poOtprzewodnikéw ambipolarnych. W tym miejscu warto zaznaczy¢, ze otrzymanie ambipolarnych

potprzewodnikdéw organicznych mato- i wielkoczasteczkowych nadal stanowi wyzwanie, a

materialy tego typu sg bardzo pozadane w wielu obszarach aplikacyjnych zaré6wno w obrebie

|

elektroniki organicznej jak i materiatow elektrochromowych.

Przeprowadzajac badania metoda
woltamperometrii cyklicznej wykazatam, Ze
polimer poli(NDI-(DTP)2), ulega czterem
odwracalnym procesom redoksowym, z
ktorymi wiagze si¢ wyrazna zmiana Koloru
(Rysunek 5). Mechanizm tych proceséw
badalam stosujac komplementarnie dwie
techniki spektroelektrochemiczne: EPR i
UV-vis-NIR. Potencjodynamiczna redukcja
poli[NDI-(DTP)2] powoduje pojawienie si¢
sygnatu EPR przy potencjale poczatku piku

pierwszej redukcji, ktérego intensywnosc

rosnie wraz z dalszym obnizeniem Rysunek 5. Woltamperogram cykliczny
warstwy poli[NDI-(DTP).] (elektrolit 0.1 M
BusNBF4/CHCly; stezenie NDI-(DTP), = 103
M, szybko$¢ skanowania 50 mV/s) oraz
calkowicie zanikna¢ przy potencjale konca zmiany koloru towarzyszace zmianom stopnia
utlenienia (redukcji). E wzgl. Fc/Fc*.

potencjatu. U progu potencjalu drugiej

redukcji  sygnal zaczyna male¢, aby

drugiego procesu redukcji. Bardzo podobnie
z punktu widzenia spektroelektrochemii przebiega proces utleniania polifNDI-(DTP);]. W
badaniach potencjodynamicznych sygnal EPR pojawia si¢ przy potencjale poczatku pierwszego
piku utleniania, a jego intensywno$¢ wzrasta w obszarze potencjaldéw pierwszego procesu
utleniania, by ulec zmniejszeniu i zanikng¢ catkowicie w obszarze potencjalow drugiego procesu
utleniania. Rysunek 6 przedstawia dwuetapowy, dwuelektronowy proces redukcji rdzenia NDI do
formy poli(anionorodnikowej) i poli(dianionowej) oraz utleniania podstawnikéw DTP do formy

poli(kationorodnikowej) i poli(dikationowej).
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Rysunek 6. Dwuetapowe, dwuelektronowe procesy (a) redukcji i (b) utleniania poli[NDI-(DTP).].

Korelacja wynikow  woltamperometrii - cyklicznej, spektroelektrochemii EPR i
spektroelektrochemii UV-vis-NIR pozwolita rowniez na jednoznaczne przypisanie wszystkich
obserwowanych pasm absorpcji poszczegdlnym, powyzej przedstawionym formom polimeru.
Nalezy jeszcze podkresli¢, ze odpowiedz spektroelektrochemiczna UV-vis-NIR na proces
utleniania polimeru jest znaczaco rézna od odpowiedzi spektroelektrochemicznej na proces jego
redukcji. W tym pierwszym przypadku nastepuje catkowita zmiana widma po utlenieniu do form
kationorodnika i dikationu. W widmach nie mozna znalez¢ zadnych pasm przypisanych formie
neutralnej. Redukcja do formy anionorodnika i dianionu powoduje, z kolei, zanik tylko tych pasm,
ktére przypisywane s3 rdzeniowi diimidowemu. Pasma pochodzace od segmentéw
ditienopirolowych ulegaja podczas redukcji polimeru niewielkim jedynie zmianom. Jest to zgodne
ze schematem przedstawionym na Rysunku 6, bowiem utworzenie kationorodnika i dikationu
zmienia sekwencj¢ wigzan podwojnych na calym obszarze jednostki powtarzalnej polimeru. Z
kolei, zmiany sekwencji wigzan zwiazane z redukcja do formy anionorodnika i dianionu

ograniczone sa tylko do rdzenia diimidowego.
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Spektakularne wtasciwosci optyczne i elektronowe poli[NDI-(DTP)] stanowity dla mnie
inspiracje¢ do podjecia prob ich zastosowania w elektronice organicznej. Pierwsza, udang proba byto
wytworzenie fotodiody dziatajgcej stabilnie w warunkach otoczenia, tzn. w atmosferze powietrza
(P3). Fotodioda stuzaca np. jako fotodetektor w czasie pracy jest spolaryzowana zaporowo, a jej
charakterystyka pradowo-napigciowa jest zblizona do charakterystyki zwyklej diody. Przy braku
o$wietlenia przez diode plynie niewielki prad ciemny. Im mniejsza warto$¢ tego pradu, tym lepsze
parametry diody. Oswietlenie diody powoduje absorpcje promieniowania i generowany w wyniku
absorpcji prad fotoelektryczny, tzw. prad jasny, ktorego warto§¢ wzrasta wraz ze wzrostem
natezenia $wiatla. Rysunek 7 przedstawia schemat budowy wytworzonej przeze mnie i
wspotpracownikow dwoch typéw diod oraz ich charakterystyki pradowo-napigciowe bez
o$wietlenia 1 po o$§wietleniu §wiatlem z symulatora promieniowania stonecznego.

Zmierzony bardzo maly prad ciemny wskazywal na rygorystycznie neutralng postaé
polimeru i brak lub niewielkg liczbe trwalych nosnikow tadunku. Oswietlenie $wiattem z
symulatora promieniowania stonecznego o mocy 100 mW/cm? powodowato wzrost przewodnictwa
o cztery rzedy wielkosci. Stosunek pradu jasnego do pradu ciemnego dla diod z elektroda glinowa,
przy polaryzacji zaporowej diody osiagat 10°. W przypadku elektrody MoOx/Ag wartosé ta byta

nizsza, ale dioda pracowala stabilnie na
a) Metalowe kontakty: Al lub MoO,/Ag

.

powietrzu przez wiele miesiecy, z

Poli[NDI-(DTP),] minimalnymi tylko oznakami
ITO degradaciji. Uzyskane wyniki
szkio jednoznacznie wskazuja = wiec, Ze
olifNDI-(DTP jest bardzo
b) —— Al ($wieci) poli[ ( )l J

obiecujacym materialem dla diod

1- = MoO,/Ag (¢wieci) dziatajacych efektywnie jako

10%= = MoO /Ag (rie svieci) fotodetektory.

j (Alem?)

Innym, dosy¢ dla  mnie

oczywistym wyborem byla proba

wykorzystania tego zwigzku jako

— Al (nie $wieci)

10™° . . .
-1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 warstwy aktywnej w tranzystorze

uv)

polowym. Badania te podjgtam podczas

Rysunek 7. (a) Schemat wytworzonych diod z warstwg krétkiego stazu naukowego w Instytucie
aktywna poli[NDI-(DTP),] umieszczona pomiedzy .

przezroczysta elektroda ITO 1 elektroda Al (lub Maxa Plancka w Moguncji - (Max-
MoO,/Ag); (b) charakterystyki pradowo-napieciowe (J- Planck-Institut fiir Polymerforschung),
V) wytworzonych diod bez oswietlenia i po o$wietleniu

swiattem symulatora promieniowania stonecznego (100
mW/cm?). wykonania tego typu badan w Europie.

chyba  najlepszym  miejscu  do
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Wytworzone tranzystory nie spetniaty jednak nawet tagodnych wymagan stawianych organicznym
urzadzeniom elektronicznym, zar6wno jesli chodzi o ruchliwo$¢ nosnikow tadunku jak i napiecie
progowe. Uzyskane wyniki byly wiec niepublikowalne. Przyczyng tego niepowodzenia byta
niemozliwo$¢ naniesienia dostatecznie zwartej warstwy poli{NDI-(DTP).] o odpowiednim stopniu
uporzadkowania nadczasteczkowego. Naniesione warstwy byly amorficzne i charakteryzowaly si¢
dosy¢ otwartg morfologig. Ta nickorzystna z punktu widzenia elektroniki organicznej cecha
stanowita jednak atut w moich kolejnych pracach dotyczacych zastosowan poli[NDI-(DTP).], a
szczegblnie wykorzystania tego polimeru jako nowego materiatu elektrodowego do kondensatoréw
elektrochemicznych.

Wyniki badan nad zastosowaniem poli[NDI-(DTP)] jako nowego materiatu elektrodowego
do kondensatoréw elektrochemicznych, prowadzonych we wspolpracy z naukowcami z Instytutu
Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie, zostaty objete ogdlnopolska ochrong
patentowa w 2016 roku (zgloszenie patentowe numer: P.418333). Trzy lata pozniej Urzad
Patentowy RP wydat decyzj¢ o udzieleniu patentu na zgloszony wynalazek (patent T1 numer PL-
234733). Ochrona patentowa obejmuje zaré6wno monomery diimidowe z podstawnikami
ditienopirolowymi o strukturze D-A-D, metody ich otrzymywania, a takze produkty ich
polimeryzacji oraz zastosowanie otrzymanych polimerow jako sktadnikow modyfikowanych
elektrod weglowych w kondensatorach elektrochemicznych.

Superkondensatory, zwany tez kondensatorami elektrochemicznymi (EC, ang.
electrochemical capacitors) lub ultrakondensatorami (UC, ang. ultracapacitora), to urzadzenia
magazynujace energi¢. Od wydajnie pracujacego superkondensatora oczekuje si¢ mozliwie duzej
pojemnosci, krotkiego czasu tadowania i roztadowania bez strat energii oraz szerokiego zakresu
temperatur pracy. Zbudowanie kondensatora o pozadanych wtasciwosciach mozliwe jest poprzez
odpowiedni dobor materiatow elektrodowych, elektrolitu oraz zoptymalizowanie geometrii
urzadzenia.

Modyfikowane elektrody opisane w patencie otrzymywano poprzez osadzanie poli[NDI-
(DTP).] na papierze weglowym. Morfologia osadzonej warstwy, a co za tym idzie whasciwosci
kondensatora, zalezaty od metody nanoszenia poli[NDI-(DTP).] na elektrode weglowa. Polimery
osadzane potencjostatycznie (E = 1,10 V wzgledem Ag/Ag®) tworzyly jednorodng ziarnistg
warstwe na powierzchni elektrody. Z kolei polimery nanoszone elektrodynamicznie w zakresie
potencjatow od -1,40 V do 1,20 V wzgledem Ag/Ag" charakteryzowaly sie¢ korzystniejsza dla
zastosowan w kondensatorach, rozwinig¢ta powierzchnig o duzej porowatosci.

Rysunki 8 a i b przedstawiaja woltamperogramy cykliczne elektrody weglowej

zarejestrowane przed osadzeniem na niej poli[NDI-(DTP).] i po jego osadzeniu. W przypadku
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niemodyfikowanej elektrody obserwuje si¢ pseudoprostokatny ksztatt krzywej $wiadczacy 0

pojemno$ciowym charakterze rejestrowanych pradow.
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Rysunek 8. Woltamperogramy cykliczne: (a) elektrody weglowej przed naniesieniem warstwy
poli[NDI-(DTP).]; (b) po potencjodynamicznym osadzeniu tej warstwy. Elektrolit 0,1 M BusNPF¢/
weglan propylenu; szybkos¢ przemiatania: 100 mV/s.

Osadzenie poli[NDI-(DTP)2] na elektrodzie weglowej powoduje pojawienie si¢ wyraznej
zmiany w rejestrowanym woltamperogramie. Jego posta¢ mozna rozwaza¢ jako ztozenie efektow
pojemnosciowych i faradajowskich. Zmodyfikowana elektroda jest aktywna elektrochemicznie w
zakresie potencjatow od -1,40 do 1,20 V wzgledem Ag/Ag’, czyli w zakresie wystepowania
procesow elektrodowych w osadzonym polimerze. Diugotrwate skanowanie (1000 cykli) nie
wplywa na posta¢ woltamperogramu, co $wiadczy o duzej odpornosci polimeru na procesy
degradacyjne w catym zakresie jego aktywnos$ci elektrochemicznej. RoOwniez W catym zakresie
badanych potencjalow widoczny jest prad pojemnosciowy zwigzany z tadowaniem i
roztadowaniem elektrycznej warstwy podwojnej. Nalezy podkresli¢, ze prad ten nie wystepuje na
woltamperogramie zarejestrowanym dla elektrody platynowej pokrytej warstwa polimeru
przedstawionym na Rysunku 5. Polimer osadzony na podtozu weglowym taczy wige w sobie cechy
charakterystyczne zaréwno dla kondensatorow gromadzacych tadunek w elektrycznej warstwie
podwadjnej jak i na drodze reakcji faradajowskich. Innymi stowy, obecnos¢ polimeru do efektow
pojemnosciowych dodaje efekty pseudopojemnosciowe, co przeksztatca si¢ w zwigkszenie gestosci
tadunku.

Pojemno$¢ specyficzna elektrody pokrytej poli{NBI-(DTP)2], wyznaczona w trakcie
cyklicznego jej tadowania i roztadowania galwanostatycznego wynosita 90 F/g, spadta o 28% po
500 cyklach. Z technologicznego punktu widzenia duzg zaleta badanego polimeru jest mozliwos¢
jego wykorzystania do budowy zaréwno anody jaki i katody superkondensatora.

Rezultaty omoéwionych prac badawczych zostaly docenione na forum krajowym i

wyroznione w dwoch programach akceleracyjnych, w ktorych bratam udziat: ,,Wielki Zderzacz
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Pomystow” (2016) i ,,StartTech Competition” (2017). Badania, ktorych wyniki sa przedstawione
w patencie T1 sg aktualnie kontynuowane w ramach projektu SONATA 17-NCN (projekt G3 z
listy osiggniec¢), w ktorym jestem wykonawca.

W dalszych pracach dotyczacych zwiazkéw donorowo akceptorowych o0 strukturze
D-n-A-n-D oraz produktow ich polimeryzacji poli(D-n-A-n-D) postanowitam zbada¢, jak zmiana
wlasciwosci centralnej jednostki (A) bedzie wptywa¢ na ich wlasciwosci redoksowe oraz
spektroelektrochemiczne. Badania te o charakterze podstawowym uzupelnitam ilustracja
zastosowan otrzymanych zwigzkow jako materiatlow wykazujacych elektrochromizm zaréwno w
widzialnej czesci widma jak i w bliskiej podczerwieni. Uzyskane wyniki staly si¢ podstawa
publikacji (publikacja P4: J. Phys. Chem. B, 2022, 126, 22, 4089-4105).

R Wykorzystujac obliczenia

Ex;::mnt s A s \N, A kwantowo-chemiczne (DFT)
\ / V/ S . . _

vi/c ° zaprojektowatam serie pigciu

N
1
R

czasteczek o strukturze D-n-A-n-D,

opracowatam ich syntezg, okreslitam

ich wlasciwosci spektroskopowe, w

z2\,
P/
|

tym luminescencyjne, dokonatam ich
elektropolimeryzacji oraz zbadatam

Rysunek 9. Pogladowy schemat zakresu podjetych prac szczegdtowo wlasciwosci
badawczych w publikacji P4 wraz ze strukturami

AR spektroelektochemiczne i
otrzymanych zwigzkow.

elektrochromowe produktow

elektropolimeryzacji. Czasteczki te zbudowane byly z dwoch takich samych jednostek
elektronodonorowych (ditieno[3,2-b:2',3’-d]pirol, DTP), potaczonych jednakowymi tacznikami
n-elektronowymi (2,5-tienylenowymi) z jednostkami A o wzrastajacych wlasciwosciach
elektronoakceptorowych:  1,3,4-tiadiazolu  (TD), benzo[c]-[1,2,5]tiadiazolu (BTD), 2,5-
dihydropirolo[3,4-c]pirol-1,4-dionu (DPP), 1,2,4,5-tetrazyny (TZ) i benzo[Imn][3,8]fenantroliny-
1,3,6,8(2H,7H)-tetraonu (NDI). Struktury otrzymanych zwigzkow przedstawitam na Rysunku 9.
Zwiazki te otrzymatam poprzez sprzgganie Stille’a monopodstawionej cynopochodnej
ditienopirolu 1 dibromopochodnych odpowiednich akceptoréw dipodstawionych grupami

tienylowymi (Rysunek 10).
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Rysunek 10. Schemat syntezy serii zwigzkoéw o strukturze D-n-A-n-D zawierajacych
elektronodonorowe jednostki (ditieno[3,2-b:2',3’-d]pirolu (DTP).

W Tabeli 1 pokazuje wptyw jednostki akceptorowej na warto§é potencjatu jonizacji i
powinowactwa do elektronu badanych zwigzkéw D-n-A-n-D. Nalezy zwrdci¢ uwage na wyjatkowa
zgodnos$¢, najlepsza jaka udato mi sie, jak dotad, otrzymaé, wartosci IP i EA obliczonych
teoretycznie oraz wyznaczonych eksperymentalnie z pomiardw elektrochemicznych. Wyjatek
stanowi DTP-TZ, gdzie roznica 0,27 eV w wartosci teoretycznej i eksperymentalnej EA powoduje
roznicg 0,25 eV w teoretycznie obliczonej i eksperymentalnie wyznaczonej wartosci przerwy
energetycznej, Eg. Jak nalezalo si¢ spodziewac najwicksza warto$¢ Eg otrzymatam dla DTP-TD, a
najmniejszg dla DTP-NDI. Nalezy podkresli¢, ze zmiana akceptora w wigkszym stopniu wptywata

na warto$¢ EA, wartosci IP zmienialy si¢ w znacznie mniejszym zakresie.
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Tabela 1. Porownanie wartosci potencjalow jonizacji (IP), powinowactwa elektronowego (EA) i
przerwy energetycznej obliczonych teoretycznie (DFT) 1 wyznaczonych 2z pomiaréw
elektrochemicznych dla zwigzkéw DAD z donorem DTP i akceptorami o réznych wilasciwosciach
elektronoakceptorowych. Wszystkie zaprezentowane warto$ci wyrazone w [eV].

Zwiazek HOMOprr LUMOprr  IPorr EAprr EgorFr IPes EA Egel
DTP-TD 5,18 -2,69 5,05 -2,84 2,21 5,06 -2,86 2,20
DTP-BTD 5,01 -3,01 4,83 -3,15 1,68 4,83 -3,23 1,60
DTP-TZ 521 -3,01 5,08 -3,33 1,75 5,10 -3,60 1,50
DTP-DPP 4,93 -3,04 4,75 -3,17 1,58 4,79 -3,29 1,50
DTP-NDI 5,25 -3,64 5,10 -3,81 1,30 5,06 -3,84 1,22

Trzy z badanych zwigzkéw (DTP-TD, DTP-BTD i DTP-DPP) okazaly si¢ stosunkowo
wydajnymi luminoforami (Tabela 2). Ich wilasciwosci emisyjne silnie zaleza od polarnosci
rozpuszczalnika. Wraz z jej wzrostem wzrasta przesunigcie Stokesa, co przy nieznacznych
zmianach potozenia piku absorpcji powoduje wzrastajgce przesunigcie batochromowe piku emisji.
Rownoczesnie zmniejsza si¢ wydajnos¢ kwantowa fotoluminescencji. T¢ ostatnig wlasciwosé
zracjonalizowaty obliczenia kwantowo-mechaniczne pokazujace, ze energia dysocjacji ekscytonow
singletowych silnie maleje ze wzrostem polarnosci rozpuszczalnika, otwierajac droge do
bezpromienistej utraty energii. Najwigkszy wpltyw rodzaju rozpuszczalnika na wiasciwosci
spektroskopowe obserwuje si¢ w przypadku DTP-BTD, gdzie zastapienie toluenu
dimetylosulfotlenkiem powoduje przesunigcie potozenia maksimum piku luminescencji od
Amax = 713 nm do Amax = 860 nm, przy jednoczesnym spadku PLQY od 50% do 2,6%.

Cztery sposérdd pigciu otrzymanych zwigzkéw (DTP-TD, DTP-BTD, DTP-TZ i DTP-NDI)
elektropolimeryzujg tworzac na elektrodzie cienkie warstwy produktow polimeryzacji. Warstwy do
badan elektrochemicznych osadzano na elektrodzie platynowej, natomiast do badan
spektroelektrochemicznych i elektrochromizmu — na przezroczystej elektrodzie ITO. W przypadku
poli(DTP-TD), poli(DTP-TZ) i poli(DTP-NDI) elektropolimeryzacja prowadzi do znaczgcego
zmniejszenia przerwy energii wzbronionych, Eg, poprzez znaczacy spadek IP przy stosunkowo
niewielkich zmianach wartoéci [EA| (Tabela 3). Elektrochemicznie wyznaczona wartos¢ Eg dla

poli(DTP-NDI) nieznacznie tylko przewyzsza 1 eV.
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Tabela 2. Maksima widm absorpcyjnych i

emisyjnych DTP-TD, DTP-BTD

Zatacznik 3

DTP-DPP

zarejestrowanych w rozpuszczalnikach o réznej polarnosci. Wzorzec: *Rh6G w EtOH lub "Rh800

w EtOH.
Zwiazek Rozpuszczalnik Amas®Ama™ [NM] PLQY [%]
n-heksan 469/522 67°
toluen 477/543 642
dichlorometan 478/585 552
DTP-TD
tetrahydrofuran 478/587 532
acetonitryl 472/612 412
DMSO 487/635 362
n-heksan 563/670 37
toluen 565/713 50°
dichlorometan 564/775 19°
DTP-BTD
tetrahydrofuran 569/756 31°
acetonitryl 552/820 4.8°
DMSO 576/860 2.6
toluen 674/709 22°
DTP-DPP dichlorometan 672/722 19P
tetrahydrofuran 673/716 17°

Tabela 3. Wartosci potencjalow jonizacji (IP), powinowactwa do elektronu (EA) oraz przerwy
energetycznej wyznaczone z pomiaréw elektrochemicznych (Egel) dla produktow elektropolimeryzacji

zwigzkéw DAD z donorem DTP i akceptorami o roznych wiasciwosciach elektronoakceptorowych.
Wszystkie zaprezentowane warto$ci wyrazone w [eV].

Polimer 1P EA. Egel
poli(DTP-TD) 4,55 -2,90 1,65
poli(DTP-BTD) 4,91 -3,23 1,68
poli(DTP-TZ) 4,59 -3,57 1,02
poli(DTP-NDI) 4,89 -3,86 1,04

Poli(DTP-TD), poli(DTP-TZ) oraz poli(DTP-NDI) charakteryzowaty si¢ nie tylko

ciekawymi

wlasciwosciami

spektroelektrochemicznymi,

ale wykazywaly

roéwniez

silny

elektrochromizm zaréwno w widzialnej czgsci widma jak i w bliskiej podczerwieni.

Elektrochomizm ma duze znaczenie technologiczne. Materiaty elektrochromowe (w tym polimery),

w ktérych mozna elektrochemicznie generowa¢ zmiany koloru w widzialnym obszarze widma
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stosowane sg w roznego typu wyswietlaczach i powtokach luster i okien wykorzystujacych prad
elektryczny do kontrolowanej zmiany koloru. Elektrochromizm w bliskiej podczerwieni
wykorzystywany jest w procesach modulowania przeptywu ciepta zwigzanego z promieniowaniem
w bliskiej podczerwieni. Szczegblnie wazne jest wykorzystanie powlok elektrochromowych w tych
technologiach $wiattowodowych, ktore wykorzystuja promieniowanie z zakresu bliskiej
podczerwieni.

Poli(DTP-NDI) oméwiony w publikacji P4, podobnie jak poli[(NDI-(DTP)2] opisany w
publikacji P3, charakteryzuje si¢ pigcioma stabilnymi stopniami utlenienia (forma neutralna, dwie
formy utlenione i dwie formy zredukowane). Z kolei w przypadku poli(DTP-TD) oraz poli(DTP-
TZ) wyrdzni¢ mozna cztery stopnie utlenienia (forma neutralna, dwie formy utlenione i jedna forma
zredukowana). Wszystkie trzy polimery sg multielektrochromowe, co w oczywisty sposob wigze
si¢ z roznorodnos$cig ich stanéw utlenienia (redukcji). Ich elektrochromizm charakteryzuje si¢ duza
odwracalnoscia, gdyz wielokrotne przetaczanie pomigdzy stanami o ré6znym stopniu utlenienia
(redukc;ji) jest zrownowazone kulometrycznie i nie powoduje zmian we wspotrzednych koloru oraz
W mierzonej transmitancji.

Podsumowujac t¢ cz¢s¢ autoreferatu, opracowane przeze mnie i opisane w publikacjach P3
i P4 materialy, wykazujace stabilny i odwracalny elektrochromizm w szerokiej skali barw, wydaja
si¢ by¢ szczegodlnie pozadane w zastosowaniach elektronicznych i optoelektronicznych. Moga si¢
bowiem przyczyni¢ do poprawy parametrow (takich jak kontrast, szybko$¢ przetaczania czy
zywotno$¢) oraz do stabilnosci urzadzen elektrochromowych. Znaczacy jest rowniez aspekt
podstawowy pracy P4. Pokazuje ona, ze odpowiednio dobierajac sekwencje blokéw donorowych i
akceptorowych mozna tak zaprojektowac struktur¢ czasteczki, aby mozna bylo kontrolowaé
szerokosci pasma energii wzbronionych, a takze wiasciwo$ci redoksowe i optyczne.

Oprocz naprzemiennych kopolimeréw -(DAD)s- z ditienopirolowym donorem postanowitam
otrzymac tez polimery, w ktorych tancuch gtowny zbudowany bytby z jednostek ditienopirolowych,
a ugrupowania modyfikujace jego wiasciwosci przylaczone bylyby jako ugrupowania boczne
poprzez funkcjonalizacj¢ atomu azotu ditienopirolu. Wyniki tych badan przedstawitam w publikacji
P5 (Electrochimica Acta, 295, 2019, 472-483).

W syntezie N-funkcjonalizowanych pochodnych DTP wykorzystatam znang, dwuetapowa
strategie N-podstawienia w wyniku reakcji sprzegania Biichwalda-Hartwiga, z uzyciem Pd(0) jako
katalizatora.l”®! Korzystajac z tej strategii zaprojektowatam i otrzymatam dwa nowe monomery
zdolne do elektropolimeryzacji: N-funkcjonalizowany ditieno[3,2-b:2",3'-d]pirol z grupami 4-(2-
heptylotiazo-4-ylo)fenylenowa (DTP1) oraz 4-(5-oktylotiofen-2-ylo)fenylenowa (DTP2),
przedstawione na Rysunku 11. Obydwa zwigzki otrzymalam z wydajnosciag okoto 70%,

rozpoczynajac synteze od handlowo dostgpnego i stosunkowo taniego 3-bromotiofenu (1).1"#!
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Rysunek 11. Schemat syntezy N-podstawionych pochodnych ditienopirolu DTP1 i DTP2.

Otrzymane zwigzki tatwo elektropolimeryzuja, dajac polimery: poliDTP1 i poliDTP2
(Rysunek 11). Potencjat jonizacji, ktéry wyznaczytam elektrochemicznie z woltamperogramow
cyklicznych byt podobny dla obu polimeréw i wynosit okoto 4,75 eV. Otrzymana wartos¢ IP byta
wieCc wyzsza niz IP pochodnych poli(ditieno[3,2-b:2',3'-d]pirolu) N-podstawionych grupami
alkilowymi lub alkilofenylenowymi.[”®! Wynik ten, potwierdzony obliczeniami DFT, wykazat, ze
elektronoakceptorowy charakter grup funkcyjnych: (tiazol-4-yl)fenylenowej i (tiofen-2-
ylfenylenowej przyczynia si¢ do zmniejszenia gestosci elektronow m na heteroaromatycznych
pierscieniach ditienopirrolu, co w konsekwencji utrudnia utlenianie obu polimeréw. Dalsze
poréwnania otrzymanych polimerow z ich analogami N-podstawionymi grupami alifatycznymi lub
alkilofenylenowymil™ wykazaly wyrazne mniejsza warto$¢ optycznej przerwy energii
wzbronionych, Eg opt, wynoszaca odpowiednio: 1,76 eV dla poliDTP1 i Eg ot = 1,78 eV dla
poliDTP2. Laczac ten wynik z wyzszg wartoscia IP, mozna postulowaé, ze charakteryzuja si¢ one
wieksza warto$cig powinowactwa elektronowego (IEAI). Otrzymane nowe polimery trudniej wigc
utlenié, ale tatwiej zredukowa¢ w poréwnaniu z poli(ditieno[3,2-b:2',3'-d]pirolami) badanymi do
tej pory.

W badaniach utleniania i redukcji polimeréw heterocyklicznych o uktadzie sprzgzonych
wigzan podwojnych szczegolnie pomocne sg badania spektroelektrochemiczne UV-vis-NIR w
potaczeniu ze spektroelektrochemia Ramana. Utlenianie takich polimerow znajduje
spektroskopowe odzwierciedlenie w zaniku dotychczasowych pasm absorpcyjnych i pojawieniu si¢
nowych, zazwyczaj w obszarze czerwonym widma lub bliskiej podczerwieni. Z kolei, widma
ramanowskie tego typu zwigzkow sg bardzo wrazliwe na sekwencje wigzan w makroczasteczce,
znaczaco modyfikowang w wyniku reakcji redoksowych.

Badania spektroeletrochemiczne UV-vis-NIR obu polimeréw wskazuja, iz zaré6wno
poliDTP1 jak i1 poliDTP2 utleniajg si¢ w podobnym, szerokim zakresie potencjatéw, zgodnie z
postacig ich woltamperograméw cyklicznych (Rysunek 12). Odpowiedz spektroskopowa na wzrost

potencjatu elektrody jest typowa i mozna ja zinterpretowac opierajac si¢ na opublikowanych

29



Renata Rybakiewicz-Sekita Autoreferat Zatacznik 3

wczesniej wynikach badan spektroelektrochemicznych innych polimeréw heterocyklicznych o
uktadzie sprzezonych wiazan n.I"® Obydwa polimery utleniaja si¢ najpierw do postaci
polikationorodnika (posta¢ polaronowa), a przy wyzszych potencjalach do bezspinowego
polidikationu (posta¢ bipolaronowa). W pierwszym etapie utleniania w widmie pojawiajg si¢ dwa
pasma batochromowo przesunigte w stosunku do pasma charakterystycznego dla postaci neutralnej
polimeru, ktére rosng wraz ze wzrostem potencjatu elektrody (forma polaronowa polimeru).
Rownoczesnie zmniejsza si¢ intensywno$¢ pasma charakterystycznego dla stanu neutralnego
(nieutlenionego) polimeru. Dla najwyzszych potencjatéw elektrody obserwuje si¢ monotoniczny
wzrost absorbancji od widzialnej cze$ci widma ku bliskiej podczerwieni. Taka posta¢ widma,
szczegolnie dobrze widoczna w przypadku poliDTP2, jest charakterystyczna dla formy

bipolaronowej polimeru, w ktorej utworzone bipolarony sa silnie zdelokalizowane.[’®]
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Rysunek 12. Potencjodynamiczna polimeryzacja DTP1 i DTP2, woltamperogramy cykliczne poliDTP1
i poliDTP2 oraz ich widma UV-vis-NIR, zarejestrowane dla wzrastajacych wartosci potencjatu
(potencjat wzgledem elektrody Ag/Ag®).

Dla poliDTP2 przeprowadzitam ramanowskie badania spektroelektrochemiczne. Dzigki
wspolpracy z prof. Guy Louarnem z Uniwersytetu Nantejskiego we Francji badania
eksperymentalne polaczytam z wynikami obliczen teoretycznych z wykorzystaniem dwoch metod:
DFT i pola sit walencyjnych (GVFF, ang. general valence force field). To uzupetnienie badan
pozwolito mi na jednoznaczne przypisanie rejestrowanych modow ramanowskich w tancuchu
polimeru neutralnego i na zaproponowanie zmian w postaci tego tancucha po jego utlenieniu do
formy polikationorodnika (polaronowej), a nastepnie do bezspinowej formy polidikationu
(bipolaronowej).

Na Rysunku 13 przedstawitam poréwnawczo nastepujace widma: (i) widmo obliczone dla

polimeru neutralnego; (ii) widmo zarejestrowane dla polimeru neutralnego przy potencjale -0,4 V
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wzgl. Ag/Ag"); (iii) widmo postaci polikationorodnikowej (polaronowej) polimeru zarejestrowane
przy potencjale +0,3 V wzgl. Ag/Ag*; (iv) widmo postaci polidikationowej (bipolaronowej)
polimeru zarejestrowane przy potencjale +0,8 V wzgl. Ag/Ag*. Widmo teoretyczne poprawnie
odtwarza potozenie pikow ramanowskich w widmie eksperymentalnym, natomiast sekwencje
intensywnosci pasm w obu widmach (teoretycznym i eksperymentalnym) znaczaco si¢ roznig. Nie
jest to nieoczekiwane, gdyz obliczenia teoretyczne nie uwzgledniaja efektow rezonansowych,
majacych duzy i selektywny wplyw na niektore pasma ramanowskie. Jesli spojrze¢ na widmo UV-
vis-NIR polimeru neutralnego (Rysunek 12) to wyraznie widacé, iz zastosowanie linii wzbudzajacej

720 nm tworzy warunki pre-rezonansowe.

Intensywnosé | a.u.
Intensywnosé | a.u.

— T T T T T . T T T
500 600 700 800 900 1000 1100 1350 1400 1450 1500 1550 1600

Liczba falowa / cm™ Liczba falowa / cm™

Rysunek 13. Porownanie obliczonych i eksperymentalnie zarejestrowanych widm Ramana neutralnej
formy poliDTP2 (E = -0,4 V), w postaci polaronu (E = +0,2 V) i w postaci bipolaronu (E = +0,8 V).
Potencjaly wzgledem Ag/Ag®, elektrolit 0,1 M BusNBF4/CH3CN, linia wzbudzajagca A = 720 nm.

W Tabeli 4 przedstawitam potozenia pasm ramanowskich wyznaczone eksperymentalnie
dla neutralnej formy polimeru oraz obliczone dwiema wspomnianymi powyzej metodami wraz z
ich przypisaniem. Poréwnawczo zamie$citam rowniez pasma zarejestrowane dla formy
polikationorodnikowej (polaronowej) i formy polidikationowej (bipolaronowej). Jak wynika z
danych przedstawionych w Tabeli 4, utlenienie neutralnego tancucha poliDTP2 do formy
polikationorodnikowej (polaronowej) wywotuje zmiany w potozeniu dwoch pasm ramanowskich.
Po pierwsze pasmo przy 1404 cm™ przypisane drganiom rozciggajacym C-N-C pierécienia
pirolowego przesuwa si¢ w kierunku nizszych liczb falowych od 1404 cm™ do 1397 cm™, a pasmo
pochodzace od asymetrycznych drgan rozciggajacych C,=Cg w pierScieniu tiofenowym
skondensowanym z pierScieniem pirolowym przesuwa si¢ batochromowo od 1526

cm™ do 1500 cm™. Zmiany te jednoznacznie wskazuja na ostabienie stalych sitowych wigzan wokot
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azotu pirolowego w wyniku utlenienia do formy polikationorodnika (polaronowej). Dalsze
utlenianie do formy polidikationu (bipolaronowej) powoduje, Ze pasmo przypisane symetrycznym
drganiom rozciggajacym C,=Cp przy 1467 cm™, bedace pasmem diagnostycznym formy
bipolaronowej, staje si¢ dominujgce. RGwnoczesnie pasmo przypisywane drganiom rozciagajacym
C-N-C pierscienia pirolowego przesuwa si¢ hipsochromowo od 1397 cm™ do 1412 cm™ w wyniku
redystrybucji tadunku i utworzenia chinonowej sekwencji wigzan podwojnych, charakterystycznej
dla formy polidikationowej. Wniosek ten potwierdzajg rowniez zmiany potozen pasm zwigzanych
z drganiami rozciggajacymi C,=Cp W pierscieniu tiofenowym oraz pasm zwigzanych z drganiami
rozciagajagcymi C-C pomiedzy sgsiadujacymi merami DTP. Wyniki ramanowskich badan
spektroelektrochemicznych poparte obliczeniami  kwantowo-mechanicznymi  wydajg  sie¢
wskazywacé, ze kationorodniki powstajace w wyniku utleniania neutralnego tancucha do formy
polaronowe;j zlokalizowane sg w pierscieniu pirolowym. Dalsze utlenianie do postaci polidikationu
powoduje delokalizacj¢ tadunku i utworzenie dikationu, w ktorym oddzielone fadunki dodatnie

tworza domen¢ o chinonowej sekwencji wigzan. Ilustruje to Rysunek 14.

Tabela 4. Zestawienie potozen pasm ramanowskich wraz z ich przypisaniem, obliczonych dwiema
metodami oraz potozen wyznaczonych eksperymentalnie dla neutralnej formy poliDTP2 (E = -0,4 V),
w postaci polaronu (E = +0,2 V) i w postaci bipolaronu (E = +0,8 V). Warto$ci wyrazone w [cm™].

Forma neutralna Modelowanie Formy utlenione Przvpisanie
.04V DFT GVFF  +02V +08V =
1526 1527 1492 (B2) C=C rozc. (asym)
1487 1492 (A1) 1500 1508 C=C rozc. (asym)
1465 1466 (Al) 1473 1467 C=C rozc. (sym)
1404 1404 1404 (Al) 1397 1412 C-N-C rozc.
C-C rozc. (wewnatrz
1377 1380 1375 (B2) 1359 1338 S
pierscieniowe)
C-C rozc. (migdzy
1300-1270 1260 1300 (AL) 1284 1273 o
pierscieniowe)
C-C rozc. (pomigdzy
1231 1233 1220 (Al) 1225 1216 )
merami)
1044 1045 1059 1040 1036 C-S rozc.
701 720 (B2) 707 C-S-C deform.
696 663 720 (Al) 684 672 C-S-C deform.
630 601 639 (A1) 627 614 Pierscieniowe deform.
474 484 508 (B2) 474 469 Pirécieniowe deform.
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Rysunek 14. Schemat utleniania poliditienopirolu (poliDTP) do formy polikationorodnika (polaronu)
oraz polidikationu (bipolaronu).

Badania eksperymentalne dotyczace pochodnych ditienopirolu byly finansowane z grantu
NCBIR POL-NOR (projekt G5 z listy osiagni¢¢), ktorym kierowatam.

W innej serii badan zaprojektowatam, zsyntezowatam i spolimeryzowalam
elektrochemicznie szereg zwiazkow D-n-A-n-D, w ktorych donorem byt karbazol. Wyniki tych
badan opublikowatam w dwoch artykutach (publikacje: P6: Optical Materials, 2020, 108, 110428
i P7: Electrochimica Acta, 2020, 358, 136922). Zanim jednak przejde do omdwienia szczegdtow
tych prac, chciatabym uzasadni¢ swoj wybor, wskazujac na kilka cech karbazolu, ktore czynia go
interesujagcym donorem w mato- i1 wielkoczasteczkowych zwigzkach elektroaktywnych o
charakterze donorowo-akceptorowym. Po pierwsze, karbazol jest sktadnikiem konstytutywnym
wielu potprzewodnikow organicznych, a jego obecnos$¢ w czasteczce (makroczasteczce) zapewnia
efektywny transport ladunku. Polprzewodniki zawierajace jednostki karbazolowe czgsto
charakteryzuja si¢ cieckawymi wlasciwosciami spektroskopowymi i elektrochemicznymi o duzym
potencjale aplikacyjnym.l’"78 Wiasciwosci te mozna stosunkowo tatwo modyfikowaé poprzez
odpowiednig funkcjonalizacj¢ czasteczki karbazolu. Jest to mozliwe zardwno w pozycjach
bocznych, czyli w pozycjach (3,6), (2,7) 1 (1,8) pierscieni benzenowych, jak i przy pirolowym
atomie azotu (strukture chemiczng karbazolu, wraz z numeracja atoméw przedstawiam na
Rysunku 15). Warto zaznaczy¢, ze odpowiednia funkcjonalizacja karbazolu w pozycji atomu azotu
pozwala na kontrolowana modyfikacje jego wiasciwosci fluorescencyjnych.[®8% Wszystkie wyzej
wymienione rdéznorodne funkcjonalizacje karbazolu mozna przeprowadzi¢, wykorzystujac
dostepne handlowo i stosunkowo niedrogie substraty. Kolejng zaletg karbazolu jest jego zdolno$¢

do polimeryzacji, zar6wno poprzez utlenianie chemiczne, jak i elektrochemiczne.
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W zaleznosci od wymagan, karbazol mozna elektropolimeryzowac
potencjodynamicznie, potencjostatycznie lub galwanostatycznie. Te
techniki, zwlaszcza elektropolimeryzacja potencjodynamiczna,
pozwalaja na kontrolowanie grubosci i morfologii powstajacej
warstwy polimeru. Nalezy zaznaczy¢, ze otrzymywane w ten sposob
polimery karbazolu s3 termicznie, chemicznie 1 elektrochemicznie
trwale. Dodatkowo, istotng cecha wielu pochodnych karbazolu jest

ich elektrochromizm.®#21 Biorac pod uwage wszystkie wymienione
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Rysunek 15. Numeracja
atoméw Ww czasteczce
karbazolu.

atuty karbazol wydal mi si¢ bardzo obiecujgcym donorem i dlatego kontynuujgc moje prace

zaprojektowatam i zsyntezowalam potprzewodniki donorowo-akceptorowe zawierajace segmenty

karbazolowe. Nowe zwigzki o sekwencji D-n-A-n-D, sktadaty si¢ z centralnie potozonego rdzenia

o zmiennych wlasciwosciach elektronoakceptorowych (tiadiazol,

benzotiadiazol i diimid

naftalenowy), ktory byt potaczony z azotem karbazolu mostkiem 1,4-fenylenowym (Rysunek 16).

Podstawowa metoda syntezy byto w tym przypadku sprzeganie Suzukiego.
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Rysunek 16. Zestawienie struktur pochodnych karbazolu potaczonych z rdzeniami o roéznych
wiasciwosciach elektronoakceptorowych (CNDI, CTD, CBTD1, CBTD2), z wizualizacja konturow ich
orbitali HOMO i LUMO oraz zarejestrowanymi woltamperogramami cyklicznymi.

Dyskusj¢ dotyczaca wilasciwosci tej grupy zwigzkow rozpoczne od omowienia ich

wiasciwosci optycznych. Ich widma UV-vis-NIR zawierajg szereg pasm, ktore mozna przypisaé

przejsciom elektronowym zar6wno w akceptorowej grupie centralnej jak i w podstawnikach

elektronodonorowych, a takze pasm, ktorych obecnos$¢ wynika z odziatywan donorowo-
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akceptorowych. Do tych ostatnich nalezy szerokie pasmo przy najdtuzszych falach, ktorego
maksimum przesuwa si¢ batochromowo wraz ze wzrostem wilasciwosci elektronoakceptorowych
grupy centralnej. Zmienia si¢ rowniez wzgledna intensywnos$¢ rejestrowanych pasm, zresztg
zgodnie z teoretycznie obliczonymi warto$ciami sity oscylatora przedstawionymi na Rysunku Sla
w publikacji P6. Warto takze zauwazy¢ mierzalny i znaczacy wplyw podstawnikow tert-
butylowych w CBTD2 na potozenie tego pasma. Stabo elektronodonorowy charakter tego
podstawnika powoduje batochromowe przesuni¢cie tego pasma w stosunku do analogicznego
pasma CBTD1. Badane zwiazki nie wykazujg solwatochromizmu, gdyz ich widma rejestrowane
dla roztwordéw w rozpuszczalnikach o rdznej polarnosci wykazuja niewielkie tylko réznice. WyniKki

badan spektroskopowych przedstawitam zbiorczo w Tabeli 5.

Tabela 5. Wiasciwosci spektroskopowe CTD, CBTD1, CBTD2: PLQY — wydajno$¢ kwantowa
fluorescencji; t - czas zaniku fluorescencji; kr = PLQY/t; kar = 1/t — k.. Wzo0rzec: siarczan chininy w
1 N H,SO4 lub °kumaryna 153 w EtOH.

Zwiazek  Rozpuszczalnik — Aabs max/Aemmax (NM) PLQY (%) T (ns) ke (107 s
CTD toluen 410/500 282 0,59 47
DCM 408/501 27° 0,64 42
CBTD1 toluen 410/528 7136 5,10 14
DCM 403/557 57° 7,40 1,7
CBTD2 toluen 423/540 62° 5,08 12
DCM 417/594 47° 8,47 55

CNDI nie wykazuje fluorescencji. CTD, z kolei, emituje $wiatto zielone z umiarkowang
wydajnosécig kwantowa fluorescencji (PLQY), przy czym zaré6wno potozenie pasma emisji jak i
PLQY nie zaleza od polarnosci rozpuszczalnika. Pozostate dwa zwiazki (CBTD1, CBTD2) sa
znacznie bardziej wydajnymi luminoforami. Podobnie jak zwiagzki z donorami DTP, opisane w
publikacji P4, CBTD1 i CBTD2 charakteryzuja si¢ silnym spadkiem warto$ci PLQY i wzrastajaca
warto$cig przesunigcia Stokesa wraz ze wzrostem polarno$ci rozpuszczalnika (Tabela 5).

Wartosci potencjatu jonizacji oraz powinowactwa do elektronu badanej serii zwigzkow
wyznaczylam w badaniach woltamperometrycznych. Jak wynika 2z woltamogramow
przedstawionych na Rysunku 16 CNDI, CTD, CBTD1 elektropolimeryzuja. CBTD2 ma
zablokowane miejsca elektropolimeryzacji, podlega wigc jednostopniowemu dwuelektronowemu
odwracalnemu utlenieniu do bezspinowego dikationu i jednoelektronowej odwracalnej redukcji do
anionorodnika. Wartosci EA 1 IP powinno si¢ wyznacza¢ z potencjatéw formalnych par

redoksowych opisujacych, odpowiednio, redukcje neutralnej czasteczki do anionorodnika i
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utlenianie neutralnej czasteczki do kationorodnika. W badanych przypadkach nie jest to mozliwe,
gdyz generowane kationorodniki podlegaja nastepczym reakcjom polimeryzacji, a proces staje si¢
nieodwracalny. W takich przypadkach, w obliczeniach EA i IP korzysta si¢ z potencjatéw poczatku
pierwszego piku redukcji i poczatku pierwszego piku utleniania. Wyznaczone potencjaty utleniania

i redukcji oraz obliczone na ich podstawie wartosci EA i IP przedstawiam zbiorczo w Tabeli 6.

Tabela 6. Poréwnanie obliczonych teoretycznie i wyznaczonych eksperymentalnie wartosci IP, EA i
przerwy energetycznej zwiazkow CNDI, CTD, CBTD1, CBTD2. Wartosci wyrazone w [eV].

) Wartosci teoretyczne Wartosci eksperymentalne
Zwiazek
Eg IP EA Eg el IP el EA el
CTD 295 528 -2,57 3,15 5,71 -2,56
CBTD1 285 532 -2,64 2,92 5,70 -2,78
CBTD2 2,72 519 -2,60 2,82 5,55 -2,73
CNDI 2,14 547 -3,46 2,07 5,71 -3,64

Jak wynika z danych przedstawionych w Tabeli 6, wlasciwosci elektronoakceptorowe
jednostki centralnej w niewielkim tylko stopniu wplywaja na warto$¢ potencjatu jonizacji badanych
zwigzkoéw. Roéznica w wartosci IP pomiedzy CTD 1 CNDI, czyli zwigzkami zawierajacymi
odpowiednio najstabszy i najsilniejszy akceptor, wynosi zaledwie 0,15 eV. Znacznie silniejsze
zmiany obserwuje si¢ w przypadku powinowactwa do elektronow. Zmiany |EA|, zaréwno
zmierzone eksperymentalnie jak i obliczone, bardzo wyraznie odzwierciedlajg malejacy charakter
elektronoakceptorowy jednostki centralnej w sekwencji CNDI>>CBTD1>CBTD2>CTD w bardzo
szerokim zakresie (od 3,64 eV do 2,56 eV w eksperymencie oraz od 3,46 eV do 2,57 eV wg.
obliczen DFT). Obecnos$¢ grup tert-butylowych w CBTD2 nie tylko zmienia posta¢ widma
absorpcji tego zwigzku w stosunku do widma jego niepodstawionego analogu (CBTD1) (vide
supra), ale takze nieznacznie wzmacnia wlasciwosci elektronodonorowe karbazolu. W rezultacie
IP CBTD?2 jest mierzalnie nizsze niz [P CBTDI1, co w polaczeniu z podobnymi warto$ciami [EA|
obu zwigzkdéw prowadzi do zmniejszenia warto$ci przerwy energetyczne;.

CDTD2 okazal si¢ bardzo obiecujacym elektroluminoforem. Wybierajac ten zwigzek do
dalszych badan kierowalam si¢ nastgpujacymi przeslankami. Po pierwsze, CDTD2 byt tatwo
przetwarzalny z roztworu ze wzgledu na obecno$¢ grup tert-butylowych. Po drugie, tworzyt
dyspersje molekularne w matrycach stosowanych w diodach elektroluminescencyjnych typu ,,go$¢-
gospodarz” np. w matrycy sktadajacej si¢ z poli(winylokarbazolu) (PVK) i 2-([1,1'-bifenylo]-4-
ylo)-5-(4'-(tert-butyl)-[1,1'-fenylo]-4-ylo)-1,3,4-oksadiazolu (PBD).
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Zmierzona  wartos¢  wydajnosci  kwantowe]

fotoluminescencji CDTD2 w tej matrycy wynosita

45%, co sugerowato, iz w konfiguracji diody mogt on

Zatacznik 3

-2.2
-2.73

okaza¢ sie efektywnym elektroluminoforem. Po

trzecie, bioragc pod uwage sekwencj¢ poziomow
PBD PVK
CBTD2

E/eV

energetycznych przedstawiong na Rysunku 17,
CDTD2 rozproszony w matrycy PVK/PBD powinien

putapkowa¢ zarowno dziury transportowane w fazie 5.55

PVK jak i elektrony transportowane w fazie PBD, -6.2

efektywnie generujac ekscytony. Rzeczywiscie tak si¢

Rysunek 17. Sekwencja pozioméw
energetycznych w matrycy PBD/PVK
zawierajacej molekularnie rozproszony
zwigzek CBTD2.

dzieje, gdyz transfer energii z matrycy do luminoforu
wg. mechanizmu Forstera, dominujacy w procesie
fotoluminescencji, staje si¢ zaniedbywalnie maly w
przypadku elektroluminescencji, gdzie dominuje mechanizm generacji ekscytonow poprzez
pulapkowanie dziur i elektronéw. Zmiana mechanizmu wyraza si¢ rowniez niewielkim
przesunigciem batochromowym piku elektroluminescencji w stosunku do fotoluminescencji.
Wytworzone diody o strukturze ITO/PEDOT:PSS/PVK-PBD+CBTD2/Ca/Ag wykazywaty bardzo
duza luminancje, jak na diody niewspomagane efektem TADF, siegajaca nawet 6000 cd/m? z
najwicksza wydajnoscia pradowa wynoszaca 1 cd/A (Rysunek 18).

Jak mozna wywnioskowac z woltamperogramow przedstawionych na Rysunku 16 CNDI,
CBTDI1 oraz CTD podlegaja elektropolimeryzacji typu utleniajagcego. W dalszych badaniach tego
procesu ograniczytam si¢ do CNDI, gdyz produkt jego polimeryzacji wykazywat najciekawsze

wlasciwosci redoksowe oraz spektroelektrochemiczne (Rysunek 19). Wyniki tych badan

7000 przedstawitam w  publikacji P7.

6001 - fg:n";:::(sg)m feooo Elektropolimeryzacja powoduje  spadek

_§'5°°° wartosci IP z 5,71 eV dla CNDI do 5,48 eV

NE o _/ 4000 N% dla poliCNDI. Réwnoczes$nie wzrasta (|EA|
E 200- // zzzz % od wartosci 3,64 ¢V do 3,85 eV.

/ | 1000 Zmiany te powoduja znaczace

A /.
(| IR R T
s mnmnnnnnnaaa" 1)

zmniejszenie przerwy energii wzbronionych,
ktéra dla poliCNDI wynosi Eg = 1,63 eV.

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
u/v
Rysunek 18. Zalezno$ci luminancji oraz gestosci Zwigzek ten jest wigc ambipolarny, chociaz
pradu od przytozonego napigcia zarejestrowane
dla diody elektroluminescencyjnej zawierajace;j
1% CBTD2 w matrycy PVK-PBD (PVK:PBD

70%:30%).

jego przerwa energii wzbronionych jest
szersza 0 ok. 0,6 eV od przerwy

wyznaczonej dla polimeru o tej samej
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jednostce akceptorowej potaczonej z donorami ditienopirolowymi tzn. poli(DTP-NDI) opisanego

w pracy P4.
= D
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Rysunek 19. Zestawienie wynikow pomiarow spektro- i elektrochemicznych dla cienkiej warstwy
poliCNDI osadzonej na elektrodzie ITO wraz z rejestrem zmian koloru wywotanych zmiang potencjatu
elektrody.

Biorgc pod uwage wielofunkcyjno$¢ karbazolu, mozna si¢ spodziewaé, ze
elektropolimeryzacja CNDI moze by¢ procesem skomplikowanym dajac produkt polimeryzacji
(poliCNDI) o réznej postaci makroczasteczki: liniowej, drabinkowej lub sieci polimerowe;j.[-¢l
Uwaza sig, ze polimeryzacja pochodnych karbazolu, w zaleznosci od zastosowanego zakresu
potencjatéw, moze prowadzi¢ do produktéow o postaci liniowej lub drabinkowej.®! Jednoznaczne
okreslenie postaci makroczgsteczki w warunkach nierozpuszczalnosci warstwy polimeru osadzonej
na elektrodzie jest bardzo trudne. Nalezy jednak podkresli¢, ze polimery osadzane na elektrodzie w
tych samych warunkach (polimeryzacja potencjodynamiczna prowadzona w zakresie potencjatow
od -1,9 V do +1,1 V wzgl. Fc/Fc* w 0,1 M roztworze BusNBFs w CH,Cl,, zawierajacym 10 M
CNDI, szybkos¢ skanowania 50 mV/s) charakteryzujg si¢ znakomitg powtarzalnosciag wtasciwosci
elektrochemicznych, spektroskopowych i spektroelektrochemicznych. Powtarzalna jest tez

morfologia cienkich warstw poliCNDI. Badania przeprowadzone metodami mikroskopii
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elektronowej skaningowej (SEM) i mikroskopii sit atomowych (AFM) wykazaly ziarnistg
morfologi¢ warstw osadzonych na ITO, z tendencja do lokalnej agregacji ziaren.

Podobnie jak poli(DTP-NDI) opisany w P4, poliCNDI charakteryzowal Si¢ pigcioma
stanami redoksowymi. Jak wykazaty szczegétowe badania parametrow elektrochromowych, tylko
trzy z nich (neutralny, pierwszy zredukowany i pierwszy utleniony) wykazuja stabilny i odwracalny
elektrochromizm. Jest to zwigzane z relatywnie niskim potencjatem pierwszego utleniania tego
polimeru i relatywnie wysokim potencjatem jego redukcji. Przetaczanie ze stanow drugiej redukcji
i drugiego utleniania do stanu neutralnego cechowato si¢ ograniczong stabilnoscig, a wraz z
przebiegiem kolejnych cykli woltamperometrycznych catkowitym zanikiem odwracalnos$ci
procesu.

Nastgpny obszar badawczy, zwigzany z moim osiggnigciem habilitacyjnym dotyczyt
zastosowania elektroaktywnych zwigzkéw organicznych z grupy diimidow arylenowych i
chinakrydonow jako nowego typu fotokatalizatorow homogenicznych w reakcji fotokatalitycznej
redukcji tlenu do nadtlenku wodoru. Wytwarzanie nadtlenku wodoru jest kluczowym procesem
zarowno w tradycyjnych jak 1 wspotczesnych technologiach. Odczynnik ten wykorzystuje si¢ w
przemysle papierniczym, rolniczym, farmaceutycznym i w procesach uzdatniania wody.®"]
Nadtlenek wodoru jest tez coraz czesciej rozwazany jako alternatywny dla wodoru nosnik energii
w ogniwach paliwowych, 889 wykorzystywanych do bezemisyjnej konwersji energii na prad
elektryczny. Nadtlenek wodoru charakteryzuje sie, co prawda, nizszg gestoscig energetyczng (60%
H.0,; 2,1 MJ/kg) od wodoru (35 MPa; 3,5 MJ/kg)®, ale ma nad nim zdecydowana przewage
technologiczna, bo jest fatwiejszy do magazynowania, gdyz nie wymaga stosowania kosztownych
i energochlonnych dziatan typu sprezanie czy skraplanie. Niestety aktualnie duzym wyzwaniem
jest opracowanie nowych, bardziej przyjaznych srodowisku i tanszych metod otrzymywania H20.
Powszechnie stosowana w przemysle tzw. metoda antrachinonowa,’®! do wielkotonazowego
wytwarzania nadtlenku wodoru, nie jest procesem, ktory mozna zaliczy¢ ani do ,,czystych” ani do
ekologicznych. Synteza ta wymaga uzycia wysokich cisnien, duzych strumieni rozpuszczalnikow
i katalizatorow w postaci metali szlachetnych. Mozna by wymieniaé jeszcze inne metody
otrzymywania H>O>, jak chocby m.in. elektrosynteze prowadzong w zasadowych roztworach
wodnych®Y, jednak kazda z nich ma wady. Stad znaczacym wyzwaniem dla wspotczesnej nauki
jest opracowanie alternatywnych metod wytwarzania nadtlenku wodoru. Dobrym kierunkiem
wydaje si¢ by¢ wytwarzanie go w procesach fotokatalitycznej redukcji tlenu. Heterogenicznymi
fotokatalizatorami  tej reakcji moga by¢ zwigzki organiczne o wlasciwosciach
potprzewodnikowych, ktore majg zdolnos¢ do generowania ekscytonow pod wpltywem
naswietlania. W takim procesie o$wietlenie potprzewodnika promieniowaniem o energii co

najmniej rownej lub wigkszej od roéznicy energii pomiedzy pasmem przewodnictwa i pasmem

39



Renata Rybakiewicz-Sekita Autoreferat Zatacznik 3

walencyjnym powoduje utworzenie pary elektron (e7) - dziura elektronowa (h*) (ekscytonu).
Ekscyton moze ulec samoistnej rekombinacji z wydzieleniem energii lub dysocjowaé. Ten drugi
proces ma decydujace znaczenie dla réznego typu procesow fotokatalitycznych, poniewaz powstatly
elektron lub dziura moga zainicjowa¢ pozadany proces chemiczny. Stad tez tak bardzo pozadana
stabilno$¢ powstajacych ekscytondw, przeciwdziatajaca ich rekombinacji. Do cech sprzyjajacych
zastosowaniu polprzewodnikéw organicznych jako heterofazowych fotokatalizatorow syntezy
nadtlenku wodoru nalezg rozwinigta powierzchnia granicy faz utatwiajaca przeniesienie fadunkow
elektrycznych, oraz szeroki zakres absorpcji promieniowania, skutkujacy efektywniejszg konwersja
energii $wietlnej.

Prawie bezposrednio po doktoracie nawigzatam kontakt z grupg kierowang przez dr. hab.
Erica Glowackiego, ktory prowadzit badania w dziedzinie fotokatalizy odkrywajac, iz niektore
potprzewodniki organiczne jak np. epindolidion i chinakrydon® wykazuja nawet 1000-krotnie
wigkszg wydajnos¢ generowania H2O» w przeliczeniu na mase uzytego fotokatalizatora (4060 ug
H>O2/mg kat./h) w poréwnaniu z nieorganicznymi fotokatalizatorami zawierajacymi grafitowy
azotek wegla (g-C3N4). Kolejne prace prowadzone w zespole dr. hab. E. Glowackiego potwierdzity,
ze rowniez pochodne znanych barwnikow i1 pigmentow, takich jak perylenodiimid moga by¢
stosowane jako wysokowydajne katalizatory do elektro-, fotoelektro- i fotoindukowanego
wytwarzania H20,.°°%! Badania te, w duzej mierze zbiezne z moimi zainteresowaniami
naukowymi, stanowily silng motywacj¢ do podjecia ScCistej wspotpracy naukowej z dr. hab. E.
Glowackim, ktéra trwa do dzisiaj.

Sama koncepcja wykorzystania znanych zwiazkéw takich jak syntetyczne lub naturalne
barwniki w projektowaniu nowych poétprzewodnikoéw organicznych jest znana. Odpowiednia ich
funkcjonalizacja nadaje im nowe wiasciwosci.®®® Nasza nowatorska idea polegata na
zastosowaniu takich zwigzkow jako fotokatalizatorow homogenicznych w reakcji redukcji tlenu do
nadtlenku wodoru. Publikacja P8 (Adv. Sustainable Syst., 2019, 1900027) opisuje wiec syntezg
trzech stosunkowo prostych pochodnych chinakrydonu (QNC-S), perylenodiimidu (PDI-S) i
naftalenodiimidu (NDI-G) oraz ich zastosowanie w fotokatalizie. Odkrycie to bylo o tyle znaczace,
ze w dotychczasowych pracach badane byty jedynie pochodne PDI®®! i tylko jako fotokatalizatory
heterogeniczne osadzane na przewodzacych nosnikach. Pierwszym etapem badan opisanych w P8
byla hydrofilizacja tych zwiazkdéw poprzez przylaczenie odpowiednich grup funkcyjnych.
Rozpuszczalnos¢ w wodzie uzyskano poprzez przeksztalcenie w chinakrydonu w s6l kwasu
disulfonowego (QNC-S), perylenodiimidu w kwas disulfonowy (PDI-S), a w przypadku

naftalenodiimidu poprzez przylaczenie grup oligoeterowych (Rysunek 20).
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Szczegotowe  badania  spektro-

a) LUMO o
skopowe oraz dynamicznego rozpraszania C
. . R . Barwnik e _
swiatla (DLS) wykazaly, ze katalizator nie 0,+H,0 > H,0,+ OH
tworzy agregatow, a mieszanina reakcyjna saramik| ~— D = mroéwczan,
) . ) o h* glukoza, szczawian...
jest w pelni homogeniczna. Zamknigcie —
HOMO ~>D*
cyklu katalitycznego wymaga obecnos$ci b)
odpowiednich donoréow elektronu, ktoérymi KOS T 0
1 I 1
w  przypadku badanych przez nas N '

fotokatalizatorow byty tanie itatwo dostgpne
O = -

odczynniki takie jak szczawiany, glukoza, a HO:sS\NF§/§§/

w przypadku QNC-S i NDI-G, dodatkowo d \

mroéwczany i etanol. Zrodtem $wiatta byta

dioda elektroluminescencyjna emitujgca

swiatto biate. Warunkiem aktywnosci

fotokatalitycznej zwiazkow organicznych

jest odpowiednie potozenie ich pozioméw  Rysunek 20. (a) Schemat reakcji fotochemicznej
HOMO i LUMO. Dlatego z pomiaréw  redukcji tlenu do nadtlenku wodoru katalizowanej
barwnikami: QNC-S, PDI-S i NDI-G. (b)
Struktury chemiczne barwnikow rozpuszczalnych
EA, ktore w ujeciu twierdzenia Koopmansa w wodzie opisanych w P8. Po prawej zdjecia
roztworow bez o$wietlenia i o$wietlonych

elektrochemicznych wyznaczytam ich IP 1

odpowiadaja W przyblizeniu poziomom
) ] promieniowaniem wzbudzajacym luminescencjg.

HOMO i LUMO. Dane zebrane w Tabeli 7

przedstawiaja wplyw energii orbitali granicznych na stabilnos¢ katalizatora wyrazong liczba cykli

katalitycznych, czyli innymi stowy liczbe moli substratu ulegajacego reakcji w przeliczeniu na mol

katalizatora (TON, ang. turnover number).

Tabela 7. Poziomy orbitali granicznych badanych katalizatorow w powigzaniu ze stabilnoscig
katalizatora wyrazong liczbg cykli katalitycznych (TON).

Barwnik EHOMO [EV] ELUMO [EV] TON

QNC-S 5,6 -4,0 47
PDI-S -6,1 45 58
NDI-G 6,2 45 167

Dane te wskazuja, podobnie jak w przypadku organicznych fotokatalizatorow stosowanych

w ukladzie heterogenicznym,®® iz obnizenie poziomu HOMO zwigksza wartos¢ TON. Energia
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orbitalu HOMO moze wigc by¢ dobrym wskaznikiem potencjalnej stosowalnosci danego zwigzku
organicznego jako fotokatalizatora w reakcji redukcji tlenu do nadtlenku wodoru.
Redukcja tlenu do nadtlenku wodoru moze by¢ procesem jedno- lub dwuelektronowym, co

przedstawitam na Rysunku 21.

k
Q) barwnik + hv —> barwnik* b)  barwnik + hv L barwnik*
barwnik* + O, SN barwnik* + O, 2 barwnik* + O, ke 2 barwnik® + 05
— e kd _ — 2— k 1 _ —
HO; + H,0 —ka>H202 +OH~ HO; + H,0 K, H,0,+ OH~

Rysunek 21. (a) Jednoelektronowa redukcja tlenu do nadtlenku wodoru; (b) dwuelektronowa redukcja
tlenu do nadtlenku wodoru.

Powstaje zatem problem identyfikacji mechanizmu tej reakcji w badanych przez nas
uktadach katalitycznych. W przypadku trzech testowanych zwiazkow energia orbitalu LUMO
wzgledem poziomu prozni wynosi od -4,0 eV do -4,5 eV. Potencjat standardowy reakcji redukcji
tlenu do anionorodnika (02 + € — O2"") jest rowny -0,18 V.1 Obliczony na tej podstawie
potencjat termodynamiczny w/w reakcji wynosi -4,57 eV, co wskazuje, ze powstawanie nadtlenku
wodoru w wyniku jednoelektronowej redukcji jest termodynamicznie mozliwe. Badania kinetyki
pokazaly z kolei, ze we wszystkich badanych przez nas uktadach katalitycznych redukcja tlenu do
nadtenku wodoru jest reakcja pierwszorzedowa wzgledem stezenia katalizatora, wykluczajac tym
samym mechanizm dwuelektronowej redukcji. Prowadzitam tez szczegétowe badania
optymalizacji ukladu katalitycznego wykazujac, ze badane katalizatory najlepiej dzialaja w
roztworach o pH = 7 i wyzszym, w obecnosci szczawianow jako donoréw elektronu.

Podsumowujac, wykazanie, iz mozliwa jest redukcja tlenu do nadtlenku wodoru na drodze
katalizy homogenicznej w §rodowisku wodnym i przy uzyciu czysto organicznych reagentow i
katalizator6w uwazam za duzy sukces badawczy. W badaniach tych nie stosowatam co prawda
zwigzkow donorowo-akceptorowych, w ktorych grupy donorowe i akceptorowe polaczone sg
wigzaniem kowalencyjnym, lecz pary akceptor elektronu (katalizator) i donor elektronu, ktérych
wspoldziatanie w procesie katalizy jest niezbedne.

Opisane w P8 badania fotochemiczne zsyntezowanych przeze mnie w Polsce zwigzkow
zrealizowalam we wspotpracy z dr. hab. E. Glowackim podczas mojego pobytu badawczego w
Uniwersytecie Linkdping.

P8 opisuje fotokatalityczny proces redukcji tlenu do nadtlenku wodoru, w ktérym do

zamknigcia cyklu katalitycznego konieczna jest obecno$¢ odpowiednich donorow elektronu.
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Nadtlenek wodoru mozna tez otrzymywaé w procesie fotoelektrokatalitycznym, gdzie nie ma
potrzeby stosowania donoréw elektronu. Proces ten przedstawiam schematycznie na Rysunku 22
i w najwickszym skrocie opisuje ponizej. Swiatto absorbowane przez fotokatalizator naniesiony na
elektrode generuje ekscytony. Przeniesienie elektronow od fotokatalizatora w stanie wzbudzonym
do czgsteczki tlenu powoduje jej jedno- lub dwuelektronows redukcje poprzez Reakcje 1 lub
Reakcje 2 (E°wzgl. NHE, pH = 0):

O+e — 0~ (E°=-0,33V) Reakcja 1
O+ 2H" +2e > H,0,  (E°=+0,68 V) Reakcja 2

Ladunek dodatni, powstaty w wyniku przeniesienia elektronu z czgsteczki fotokatalizatora
do czasteczki tlenu jest kompensowany przez elektrony transportowane w obwodzie zewngtrznym,
a uzywajac jezyka fizyki ciata statego - w wyniku dyfuzji dziur elektronowych do granicy faz
fotokatalizator/elektroda i ich ekstrakcji przez elektrode. Z opisu tego jasno wynika, ze efektywnie
dziatajacy w procesie fotoelektrokatalizy katalizator powinien by¢ przewodnikiem typu p i
charakteryzowa¢ si¢ takim polozeniem pozioméw HOMO i LUMO, aby mozliwe bylo
przeniesienie elektronu z fotokatalizatora do czasteczki tlenu.

Ten krotki opis mechanizmu fotoelektroredukeji tlenu do nadtlenku wodoru jednoznacznie
pokazuje, ze odpowiednio funkcjonalizowane wielkoczasteczkowe zwigzki o charakterze
donorowo-akceptorowym powinny posiada¢ wszystkie cechy wymagane od fotokatalizatorow
stosowanych w procesach fotoelektrokatalitycznych, pod warunkiem, ze nie tracg swojej
elektroaktywnos$ci w elektrolitach wodnych.

Opracowanie nowych fotoelektrokatalizatorow wpisywato si¢ wiec catkowicie w nurt

(WE) — (ce)  moich badan w okresie po doktoracie,
Ag/AgCl (RE) ktore przeciez w gldbwnej mierze
@ poswigcitam mato- i
DYSOCJAC!A
LEEAClo) wielkoczasteczkowym zwigzkom
e .
b ;\ donorowo-akceptorowym. Rozszerzenie
+ Reakcjal = o
w T 9 ?2 2H,0 badan fotokatalizatoréw na
L % 1 1
hv 8 potrrzewoDNK %) pp  fotoelektrokatalizatory ~ opisane ~ w
ad H
8 -\ TN publikacji P9 (Adv. Mater. Interfaces,
S /v = H,0, O,+4H*
| l \ § 2023, 2300270), ©bylo naturalng
1
\ -
‘\?’/ - h* konsekwencja mojego rozwoju
REKOMBINACIA ELEKTROLIT naukowego. Z  punktu  widzenia

Rysunek 22. Schemat fotoelektrokatalitycznego ~ rotoclektrokatalizy — wielka  zalet

procesu redukcji tlenu do nadtlenku wodoru. badanych przeze mnie zwiazkéw jest ich
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zdolnos$¢ do elektropolimeryzacji, co pozwala na nanoszenie warstw o kontrolowanej grubosci i
morfologii bezposrednio na powierzchni¢ elektrody. W badaniach opisanych w P9 stosowatam
takze inng metode wytwarzania warstw fotokatalitycznych, a mianowicie utleniajaca polimeryzacje
chemiczng monomerow parami jodu (Rysunek 23). Opierajac si¢ na doswiadczeniu i wnioskach
wyniesionych z poprzednich prac badawczych opisanych w publikacjach P3, P4, P6 i P7
zaprojektowatam 1 zsyntezowalam dziewie¢ nowych monomeréw o charakterze donorowo-
akceptorowym (Rysunek 23) We wszystkich tych zwigzkach jednostka centralng byt
benzotiadiazol lub jego pochodne. Benzotiadiazol jest popularnym akceptorem o duzej wartosci
powinowactwa elektronowego |EA[.% Jego strukture mozna tatwo modyfikowaé, stosujac
zarobwno funkcjonalizacje w pozycjach 4 17, jak 1 zamieniajgc atom siarki w pierscieniu
tiadiazolowym na inny heteroatom, np. tlen lub selen. Pierwsza z nich prowadzi na ogoét do
kontrolowanej zmiany potencjatu jonizacji oraz ruchliwosci dziur elektronowych,% druga
wplywa na powinowactwo elektronowe i ruchliwo$¢ elektrondéw.1%? Mozliwa jest tez modyfikacja
wszystkich tych parametrow poprzez wprowadzenie dodatkowych grup funkcyjnych w pozycjach
5 j 6.[103.104]

W  otrzymanych przeze mnie zwigzkach jako jednostki elektronoakceptorowe
wykorzystatam benzotiadiazol (BTD), benzooksadiazol (BOD), benzoselenadiazol (BSeD), i
naftylobistiadiazol (BBTD), symetrycznie podstawione ugrupowaniami elektronodonorowymi:
tiofenem (Th), tienotiofenem (TT), bitiofenem (BTh) i najsilniejszym z nich donorem
etylenodioksytiofenem (EDOT) (Rysunek 23).

Th-BTD =X:S; RiH, R,;Th
Th-BOD =X 0; R;: H; R,: Th
Th-BSeD =X Se;R;:H; R, Th
Th-BTDF =X:S; R:F; R, Th
Th-BTDCN =X:S; R

TT-BTD =X:'S; Ry
BTh-BTD =X:S; R

EDOT-BTD=X:S; R

F;

CN; R, Th

H, Ry TT

H; R, BTh
H; R, EDOT

NS ON

Th-BBTD = )
.
@Th
7\

N, N

Elektropolimeryzacja

—

Rysunek 23. Wzory strukturalne pochodnych benzotiadiazolu opisanych w P9 oraz pogladowe
przedstawienie metod nanoszenia warstw fotoelektrokatalizatora.
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Stwierdzitam, ze prawie wszystkie te monomery ulegaja polimeryzacji elektrochemiczne;j,
a w przypadku Th-BTD réwniez polimeryzacji chemicznej z uzyciem par jodu. Cienkie warstwy
otrzymanych polimeréw osadzone bezposrednio na powierzchni elektrod wykazywaly
elektroaktywnos$¢ zarowno w zakresie potencjaldow ujemnych jak i dodatnich. Zaréwno redukcja
jak i utlenianie niektorych z nich miaty charakter quasi-odwracalny, a biorac pod uwage roznice
pomiedzy potencjatami redukcji i utleniania mozna stwierdzi¢, ze wszystkie polimery miatly
wlasciwosci ambipolarne. Ponadto ich widma absorpcyjne charakteryzowaly si¢ szczegdlnie
szerokimi pasmami w zakresie widzialnym i ultrafioletowym. Tu warto zwréci¢ uwage, ze polimery
elektroaktywne wykazujace szeroki zakres absorpcji w obszarze widzialnym sg bardzo dobrymi
kandydatami do fotokatalitycznej redukcji tlenu do nadtlenku wodoru. Modyfikacja oddziatywan
donorowo-akceptorowych poprzez zmiang struktury chemicznej jednostki powtarzalnej polimeru
pozwolily mi na otrzymanie polimeréw znaczaco rézniacych si¢ potozeniem pozioméow HOMO i
LUMO, a takze wielkoScig przerwy energii wzbronionych. Przedstawia to schematycznie

Rysunek 24.

E (V) vs SHE E/eV

pHO pH14
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Rysunek 24. Potozenie pozioméw HOMO (kolor niebieski) oraz LUMO (kolor pomaranczowy)
badanych polimerow. Porownawczo przedstawiono potencjal standardowy jedno- i dwuelektronowej
redukcji tlenu wyrazony wzgledem standardowe;j elektrody wodorowej (w woltach, V) oraz wzgledem
poziomu prozni (w eV), dla dwoch wartosci pH.

Badania procesow fotoelektrokatalitycznego wytwarzania nadtlenku wodoru przy
wykorzystaniu otrzymanych przeze mnie organicznych katalizatorow wielkoczasteczkowych
pozwolily na wytypowanie zwigzku o najwyzszej aktywnosci katalitycznej — p(Th-BTD), ktory
poddatam szczegétowym badaniom i optymalizacji. Optymalizacja ta obejmowata okreslenie
wptywu pH roztworu elektrolitu, rodzaju stosowanego surfaktantu oraz podtoza polimeryzacji na

procesy redukcji tlenu. Efektywno$¢é powstawania nadtlenku wodoru byta najlepsza dla pH =1, co
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wskazuje, ze proces ten wigze si¢ z protonowaniem H202. Moze to by¢ wigc albo termodynamicznie
preferowana redukcja 2H'/2e" tlenu, albo mniej preferowana, ale pod wzgledem kinetycznym
fatwiejsza w przebiegu jednoelektronowa redukcja do nadtlenku, po ktoérej nastepuje dalsza
redukcja i protonowanie H>O,. Jednoczes$nie zaobserwowatam wzrost wielko$ci generowanego
fotopradu nawet o 50% po przeprowadzeniu modyfikacji warstwy polimeru $rodkiem
powierzchniowo czynnym (SDS, dodecylosulfonianem sodu). Takie zachowanie wskazuje, ze
zwilzalno$¢ warstwy polimeru jest waznym czynnikiem wptywajacym na wydajno$¢ procesu
fotoredukcji  tlenu. Efektem przeprowadzonych optymalizacji byt nowy, obiecujacy
fotoelektrokatalizator syntezy nadtlenku wodoru — FTOI|p(Th-BTD)| modyfikowany
dodecylosulfonianem sodu, dla ktérego gestos¢ pradu fotokatalitycznego siggata nawet 300
pA/cm?. Wedlig mojej wiedzy to wartoéé najwyzsza sposrdd dotychczas przebadanych
fotokatalizatorow polimerowych. Dla porownania w przypadku powszechnie znanego polimeru
polprzewodnikowego 0 przewodnictwie typu p, poli(3-heksylotiofenu) (P3HT), rejestrowano
gestos¢ pradu fotokatody pomiedzy 5-10 pA/cm? w tych samych warunkach pomiarowych, %!
optymalizacja procesu pozwolita na zwickszenie gestosci pradu do okoto 20 pA/cm?.1% To
poréwnanie FTO|p(Th-BTD)| z P3HT stanowi zatem dowod, Ze seria polimerow donorowo-
akceptorowych na bazie pochodnych benzotiadiazolu jest bardzo obiecujaca. Ponadto testy
stabilno$ci w czasie tego uktadu trwajace 8 godzin dowiodty, ze mozliwe jest otrzymanie nawet ~3
mM nadtlenku wodoru. W tym czasie wydajno$¢ faradajowska procesu wytwarzania nadtlenku
wodoru utrzymywata si¢ na poziomie >90%. Niemniej jednak, badania warstw p(Th-BTD) metoda
skaningowej mikroskopii elektronowej przed i po 8 godzinach fotoelektrolizy wykazaty, ze
warstwa ta ulega nieodwracalnym procesom degradacji i/lub niepozadanego domieszkowania.
Warstwa stata si¢ mniej szorstka i porowata, a kat zwilzania zmienit si¢ z 134° na 17°. Glgbsze
zrozumienie przyczyn procesu degradacji wydaje si¢ konieczne w kontekscie zwigkszenia
wydajnosci fotogeneracji nadtlenku wodoru z udziatem organicznych katalizatorow takich jak
p(Th-BTD). Mimo to, wytwarzanie nadtlenku wodoru o st¢zeniach w skali mikro- i milimolowe;j
ma wysoki potencjat aplikacyjny w biologii.[%"

Bezposrednia elektropolimeryzacja warstw fotokatodowych generujgcych nadtlenek wodoru,
ktorg zaprojektowatam, zbadatam i opisatam w P9 otwiera mozliwosci ich unikalnych i
niskokosztowych zastosowan w dziedzinie fotoelektrokatalizy. Sam za$ benzotiadiazol, jego
pochodne i analogi zawierajace tlen i selen, wydaja si¢ by¢ obiecujagcymi jednostkami
elektronoakceptorowymi w syntezie materiatow katalitycznych.

Badanie elektroaktywnosci polimerow donorowo-akceptorowych w srodowiskach wodnych
stanowily przedmiot mojego zainteresowania w znacznie szerszym Kkonteks$cie niz ich

wykorzystanie w fotoelektrokatalizie. Organiczne warstwy elektroaktywne, przenikalne dla
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elektrolitow wodnych, stanowig bowiem idealne przetworniki sygnatu jonowo-elektronowego.
Zastosowanie tego typu materialdow w tranzystorach elektrochemicznych umozliwia przenoszenie
sygnatow elektrycznych pomiedzy urzadzeniami elektronicznymi 1 zywymi komoérkami,
przeksztatcajac prady jonowe obecne w warunkach fizjologicznych na sygnat elektryczny. Ma to
szczegolnie duze znaczenie dla rozwoju bioelektroniki i zastosowan organicznych tranzystoréw
elektrochemicznych (OECT) w roznego typu bioczujnikach,*® w  urzadzaniach
neuromorficznycht®® czy do zewnatrzkomoérkowej rejestracji aktywnosci neuronow.!*2% Jednak
przebieg dalszych prac w wymienionych obszarach uzalezniony jest od postepow w projektowaniu
i syntezie odpowiednich materialow polimerowych. Organiczne materiaty potprzewodnikowe
bedace sktadnikami OECT powinny charakteryzowac si¢ duzg ruchliwoscig no$nikow tadunku,
duza przewodnoscig jonowa, przetwarzalnoscig z roztworu, dobrg stabilnoscig pracy w OECT oraz
biokompatybilnoscia. Co wigcej warstwy takich materiatlow powinny by¢ rozwinigte przestrzennie,
czyli charakteryzowaé si¢ duza powierzchnig wiasciwg i porowatoscig otwarta. Takie cechy
morfologiczne pozwalajg na swobodne wnikanie jonow z elektrolitu do warstwy potprzewodnika.
Aktualnie istnieje ogromny niedobor materiatléw spetniajgcych kryteria wymagane do zastosowania
w OECT. Publikacja P10 (J. Mater. Chem. C, 2022, 10, 17208-17215) poswigcona jest wiasnie
opracowaniu i optymalizacji takich materialow.

Niepodstawiony poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen) (PEDOT) jest od lat znanym i
powszechnie stosowanym w elektronice organicznej i dziedzinach pokrewnych polimerem
elektroaktywnymttl, Jest to de facto zwigzek wielkoczasteczkowy 0 charakterze donorowo-
akceptorowym, w ktorym donorem jest cykliczny podstawnik dialkoksylowy przytaczony do
tancucha gtéwnego polimeru w pozycjach 3 i 4 pierScienia tiofenowego. Potencjalne zastosowanie
PEDOT w uktadach bioelektronicznych wymagatoby zwiekszenia jego amfifilowosci. Opierajac
si¢ na moim do$wiadczeniu w dziedzinie syntezy monomerow i ich elektropolimeryzacji w celu
otrzymania polimeréw elektroaktywnych zaproponowalam i opracowatam prosta procedure
otrzymywania amfifilowych pochodnych PEDOT o lepszych niz PEDOT wiasciwosciach z punktu
widzenia zastosowan bioelektronicznych. Ta prosta preparatyka polegata na przylaczeniu do
hydroksymetylo 3,4-etyleno-1,4-dioksytiofenu (OH-EDOT) ugrupowan oligo(oksyetylenowych)
(OEG, ang. oligo(ethylene glycol)) w wyniku reakcji kondensacji z 1-(2-bromoetoksy)-2-(2-
metoksyetoksy)etanem i p6zniejszej elektropolimeryzacji otrzymanego monomeru (Rysunek 25).
Monomer ten oznaczylam skrotowo G-EDOT (G od ,glikolowy”, czyli potocznej nazwy
podstawnika), a produkt polimeryzacji G-PEDOT, aby odrézni¢ go od niefunkcjonalizowanego
PEDOT. Wprowadzanie do makroczasteczki bocznej grupy hydrofilizujacej typu OEG to znana
strategia zwigkszenia powinowactwa zwigzku organicznego do wody. Zabieg taki sprzyja wnikaniu

jonow z elektrolitu w warstwe aktywng. Obecnos¢ grup OEG zwicksza hydrofilowos$¢ oraz
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polarnos¢ polimeru OEG. Atomy tlenu w ugrupowaniach eterowych moga koordynowaé jony
pochodzace z elektrolitu ulatwiajac ich penetracje w gtab warstwy.['*?l Obecnosé oligoeterowych
ugrupowan bocznych w makroczgsteczce zwigksza pojemno$é objetosciowg polimeru i sprzyja

wigkszemu przewodnictwu jonowemu. !
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Rysunek 25. (a) Schemat syntezy G-EDOT i jego polimeryzacji elektrochemicznej na elektrodach: (b)
ITO i Au/PET. Krzywe woltamperometryczne zarejestrowane: (c) w trakcie nanoszenia polimeru na
elektrode dyskowsa Pt oraz (d) dla warstwy polimeru G-PEDOT. Widma UV-vis zwigzku G-PEDOT
zarejestrowane dla rosngcych potencjatéow elektrody pracujacej wzglgdem Ag/AgCI w: (e) 0,1 M
TBAPF¢/CH3CN i (f) 0,1 M KCI/H20.

Amfifilowy G-PEDOT w niektorych aspektach wykazywatl wtasciwosci podobne do PEDOT,
np. charakteryzowat si¢ podobng pojemnoscig elektrochemiczng oraz réwnie dobrym
przewodnictwem elektrycznym w stanie domieszkowanym, czyli w formie utlenionej (polikationu).
Zakres potencjalowy trwalosci formy domieszkowanej G-PEDOT w stosunku do PEDOTu jest

jednak mniejszy. Forma polikationowa G-PEDOT ulega bowiem redukcji do formy neutralnej
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makroczgsteczki przy znaczaco wyzszych potencjalach, zarowno w elektrolitach wodnych jak i
niewodnych. Roznice te znajduja swoje odzwierciedlenie roéwniez w  odpowiedzi
spektroelektrochemicznej tych polimeréw na zmiang potencjatu elektrody. G-PEDOT i PEDOT
charakteryzuja si¢ wigc odmiennym elektrochromizmem. Przyktadowo, zarowno w elektrolitach
niewodnych jak i wodnych forma polikationowa (domieszkowana) G-PEDOT ulega catkowitej
redukcji do formy neutralnej przy potencjale -0,5 V wzgledem elektrody Ag/AgCl, o czym
swiadczy catkowity zanik pasm charakterystycznych dla formy domieszkowanej w obszarze
bliskiej podczerwieni i dominacja pasm przypisywanych neutralnej formie polimeru przy
dhugosciach fali 627 nm i 680 nm (Rysunek 25e i f). Caltkowita redukcja PEDOT w tych samych
elektrolitach zachodzi przy potencjale 0 400 mV nizszym (-0,9 V wzgl. Ag/AgCl). Trwatos¢ formy
domieszkowanej PEDOT az do bardzo niskich potencjatéw w zasadzie wyklucza zastosowanie tego
polimeru jako sktadnika OETC, ze wzgledu na trudne to spetlnienia wymaganie wysokiej wartosci
wspotczynnika ON/OFF (ang. ON/OFF ratio) — jednego z trzech kluczowych parametrow
warunkujacych prawidtowe dziatanie tranzystora. Latwiejsza redukowalno$¢ formy polikationowej
(domieszkowanej) G-PEDOT polepsza charakterystyki pradowo-napigciowe tranzystora opartego
na tym polimerze, co wykazalam w badaniach prowadzonych we wspotpracy z Mary Donahue z
Uniwersytetu w Linkoping w Szwecji. Przedstawione wyniki pokazuja rowniez, ze G-PEDOT nie
tylko stanowi dobry wybor jako sktadnik warstwy aktywnej w OECT, ale réwniez moze by¢
rozwazany jako cenna jednostka budulcowa kopolimeréow do zastosowan w bioelektronice.
Opisane w P10 zastosowanie G-PEDOT w OECT postawito przede mng nowe wyzwania o
charakterze technicznym, polegajace na opracowaniu prostej i efektywnej metody nanoszenia
warstw tego polimeru, pozwalajacej na otrzymanie tranzystora o dobrych parametrach pracy.
Systematyczne badania pokazaty, ze najlepsza metoda jest elektropolimeryzacja monomeru (G-
EDOT) in situ w kanale tranzystora elektrochemicznego i mikroelektrody. Elektroosadzanie
pozwolilo na ominigcie szeregu czasochtonnych zabiegéw zwigzanych z procesem nanoszenia
materiatu aktywnego klasycznymi technikami, np. powlekaniem obrotowym wykorzystywanym w
przypadku PEDOT:PSS lub metoda wylewania strefowego. Elektropolimeryzacja prowadzona in
situ pozwala réwniez na ominigcie prac nieuchronnie zwigzanych z polimeryzacja chemiczna,
takich jak oczyszczanie i frakcjonowanie polimeru i przeksztalcenie go posta¢ pozwalajaca na
przetwarzania z roztworu. Zaleta tego nowatorskiego technicznie podejscia jest rowniez mozliwos¢
minimalizacji odlegto$ci pomigdzy elementami elektrycznymi urzadzania odpowiedzialnymi za
transdukcje, minimalizacja tzw. pojemno$ci pasozytniczej i wreszcie mozliwo$¢ optymalizacii
morfologii warstwy potprzewodnika w nanoskali w celu uzyskania porowatosci utatwiajgcej

penetracje tej warstwy przez elektrolit.
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Badania dotyczace organicznych tranzystorow elektrochemicznych byty zaprojektowane
catosciowo, tzn. obejmowaty nie tylko syntezg polimeru elektroaktywnego oraz optymalizacje jego
nanoszenia na odpowiednie elektrody, ale rowniez zaprojektowanie i wytworzenie prototypowych
tranzystorow. Ta ostatnia czg$¢ prac zostata wykonana w Scistej wspotpracy z grupa badawcza
wspotpracownika zagranicznego, ktoéry ma duze doswiadczenie w wytwarzaniu i optymalizacji
urzadzen bioelektronicznych, przy zastosowaniu specjalistycznych urzadzen bedacych w
posiadaniu tej grupy. Techniczna innowacja polegata w tym przypadku na udoskonaleniu
konstrukcji samego tranzystora elektrochemicznego, usprawniajacej jego dziatanie. Zmiana
klasycznej konfiguracji planarnej tranzystora (Rysunek 26A) na wertykalng pozwala na
zmniejszenie dlugosci kanalu o co najmniej rzad wielko$ci i tym samym na znaczace polepszenie
charakterystyki tego urzadzenia. Konfiguracje typowego tranzystora elektrochemicznego

przedstawia Rysunek 26A, a zastosowang modyfikacje jego geometrii Rysunek 26B.

A B
G
V \
G Electrolyte D D
Encapsulation * Encapsulation
1 S D — S S
Substrate I Substrate

) )

Rysunek 26. Schemat budowy OECT: (A) o typowej konfiguracji planarnej, (B) po modyfikacji
geometrii — o konfiguracji wertykalnej (dlugos¢ kanatu pionowego OECT jest co najmniej o rzad
wielkosci mniejsza niz w przypadku konfiguracji planarnej — rysunek bez przeskalowania).l?!1'41 S —
zrodto; D — dren, G — bramka. Electrolyte — elektrolit; encapsulation — warstwa ochronna; substrate —
podtoze.

Badania opisane w P10 stanowia modelowy wrecz przyklad interdyscyplinarnosci
wspotczesnej nauki wymagajacej w tym przypadku wspotpracy chemikow zajmujacych sie chemia
1 elektrochemia polimeréw elektroaktywnych ze specjalistami z dziedziny fizyki ciata statego,

technologii elektronowej, oraz fizjologami.

4.3. Podsumowanie

Osiagnigciem naukowym przedstawionym do oceny byto zaprojektowanie i otrzymanie serii
donorowo — akceptorowych organicznych zwigzkow elektroaktywnych o kontrolowanych
wiasciwosciach optycznych, elektronowych i foto(elektro)katalitycznych (Tabela 8). Przedtozone
prace opisuja szereg nowych zwigzkdw zaréwno mato- jak 1 wielkoczasteczkowych, w ktorych
sciSle kontrolowane oddziatywania donorowo-akceptorowe pozwalaja na modyfikacje ich

wlasciwosci optycznych, elektrochemicznych oraz spektroelektrochemicznych i przez to na ich
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zastosowanie w takich urzadzeniach elektronicznych i elektrochemicznych, ktore takie wtasciwosci
wykorzystuja. Uzyskane wyniki podkres§lajg réwniez znaczenie zastosowania wspomagania
projektowania takich zwigzkéw obliczeniami kwantowo-chemicznymi.

Biorac pod uwage potencjat aplikacyjny duzej czesci projektowanych przeze mnie zwigzkow
staralam si¢ opracowac takie procedury ich syntezy, aby byly mozliwie jak najmniej czaso- i
kosztochtonne. Tu chcialabym zaznaczy¢, ze w trakcie planowania kazdego kolejnego
eksperymentu oraz podejmujac wspotprace badawcza zawsze mialam na celu zastosowanie
opracowanych przeze mnie nowych zwigzkoéw w prototypowych urzadzeniach elektronicznych,
optoelektronicznych, elektrochemicznych i elektrochromowych. W tym konteks$cie najwazniejsze
dla mnie bylo ustalenie zaleznosci pomigdzy struktura czasteczki a wihasciwosciami
fizykochemicznymi. Przeprowadzone badania dowodza, ze przewidywanie wielu waznych
wlasciwosci zwigzkdw organicznych, biorac pod uwagg ich oczekiwane zastosowanie, jest mozliwe
juz na etapie projektowania struktury czasteczki. Tak jak wykazatam to w swoich pracach jedng z
glownych strategii w tym wzgledzie jest laczenie w czasteczce modulow o charakterze
elektronoakceptorowym i elektronodonorowym. Dla przyktadu funkcjonalizacja rdzenia
naftalenodiimidu (NDI) triaryloaming, pozwolita na wykorzystanie tego nowego zwiagzku jako
emitera promieniowania podczerwonego w organicznych diodach elektroluminescencyjnych
(OLED) nowej generacji, wykazujacych efekt termicznie aktywowanej opoznionej fluorescencji
(TADF) (P2). Z kolei zastapienie donorowej grupy triaryloaminowej ditienopirolem potaczone z
elektropolimeryzacja tego nowego zwigzku pozwolito na zastosowanie otrzymanego polimeru jako
sktadnika fotodiod, superkondensatorow oraz urzadzen elektrochromowych (T1, P3, P5).
Hydrofilizacja pochodnych arylenodiimidow, uzyskana poprzez wprowadzenie odpowiednich
podstawnikow o charakterze hydrofilowym, pozwolita ha wykorzystanie tych nowych pochodnych
w fotokatalitycznych ogniwach nowej generacji stuzacych do wytwarzania nadtlenku wodoru —
bezemisyjnego nosnika energii (P8).

Moje badania przedstawione jako osiggnig¢cie habilitacyjne Scisle wpisujg si¢ wiec w nurt
wspolczesnej chemii taczac aspekt podstawowy (projektowanie wspomagane obliczeniami DFT,
synteza, spektroelektrochemia etc. z badaniami stosowanymi z dziedziny elektroniki organicznej,
elektrochromizmu i foto(elektro)chemicznej konwersji energii. Elementy badan podstawowych
zdecydowanie przewazajg, stad moje wystgpienie o stopien naukowy w dziedzinie nauk $cistych i

przyrodniczych, dyscyplina nauki chemiczne.
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Tabela 8. Wykaz zwiazkow zsyntezowanych i przebadanych w ramach osiagnigcia habilitacyjnego.
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Ponizej przedstawiam podsumowanie najwazniejszych osiagnie¢ zawartych w
prezentowanym cyklu doniesien naukowych:

Stosujac wspomaganie obliczeniami kwantowo-chemicznymi (DFT) zaprojektowatam szereg
zwigzkow donorowo-akceptorowych charakteryzujacych si¢ m.in. mala przerwa energii
wzbronionych (Eg). Otrzymane zwigzki przebadalam metodami spektroskopowymi,
elektrochemicznymi i spektroelektrochemicznymi (UV-vis-NIR, EPR, Raman). Wykazatam
rOwniez, ze zwiagzki te maja duzy potencjatl aplikacyjny i moga z powodzeniem by¢
wykorzystane  jako  skladniki  warstw  emisyjnych w  organicznych  diodach
elektroluminescencyjnych nowej generacji wykorzystujacych efekt termicznie aktywowane;j
opoznionej fluorescencji (P2), jako skladniki warstw aktywnych tranzystorow
elektrochemicznych (P10), fotodiod (P3), jako materiaty elektrodowe w kondensatorach
elektrochemicznych (T1), materiaty elektrochromowe dzialajace w $wietle widzialnym i
bliskiej podczerwieni (P4, P7), jako foto- i foto(elektro)katalizatory (P8, P9) jako sktadniki
chemosensoréw (P11, P12, P15, T2, T3) etc.
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2. Wykazatam, ze wiele otrzymanych przeze mnie zwigzkow ma zdolno$¢ do
elektropolimeryzacji. Zoptymalizowatam proces ich elektroosadzania na elektrodach typu
ITO, FTO, Au/PET. Sama za$§ metoda elektroosadzania stala si¢ dla mnie cennym i
innowacyjnym narz¢dziem do nanoszenia in Situ warstwy aktywnej w kanale tranzystora
elektrochemicznego. Zaproponowane przeze mnie rozwigzanie stanowi znaczacy wkilad w
technologi¢ nanoszenia warstw organicznych materiatow elektroaktywnych, wychodzac poza
stosowane standardowe metody takie jak powlekanie obrotowe lub wylewanie strefowe. W
przypadku OECT jest to podejscie catkowicie oryginalne, niestosowane uprzednio. Pozwala
ono na wyeliminowanie szeregu prac zwigzanych z polimeryzacja chemiczng, takich jak
oczyszczanie i frakcjonowanie polimeru czy przeksztalcenie go w postaé pozwalajaca na
przetwarzanie z roztworu. Dodatkowo wykazatam, ze stosujac elektroosadzanie na
mikroelektrodach tatwiej mozna kontrolowa¢ wazne z aplikacyjnego punktu widzenia
parametry warstwy, takie jak jej grubo$¢ oraz morfologie.

3.  Wykazatam, ze odpowiednie zaprojektowanie zwigzku chemicznego ztozonego z segmentow
o charakterze elektronodonorowym i elektronoakceptorowym daje mozliwos¢ modyfikacji
jego struktury elektronowej. Polaczenie ze soba segmentow donorowych i akceptorowych
pozwolito mi na kontrolowang modyfikacje nie tylko wartosci przerwy energetycznej, ale
rowniez jej potozenia w skali bezwzglednej, tzn. w stosunku do poziomu prozni. Modyfikacja
tych parametrow determinowata przydatno§é syntezowanych przeze mnie nowych zwigzkow
do ich =zastosowania w urzadzaniach opto- i elektronicznych, elektrochromowych,
elektrochemicznych i innych.

4. Zastosowanie sprzgzonych technik elektrochemicznych i spektroskopowych (UV-vis-NIR,
Raman, EPR) umozliwito mi szczegélowe poznanie i zrozumienie mechanizmow
decydujacych o przebiegu procesow redoksowych, procesu elektropolimeryzacji, a takze
wyjasnienie mechanizmu procesow elektrochromowych i fotokatalitycznych.

5. Zastosowanie polimeru poli[NBI-(DTP)2] jako materiatlu elektrodowego w stabilnie
dziatajacych superkondensatorach. Badania wykazaty, ze polimer ten moze stuzy¢ do budowy
zaréwno anody jak i katody w SC, przy czym charakteryzowat si¢ zdolnoscig do bardzo
szybkiego tadowania 1 roztadowania elektrody bez strat zwigzanych z wielko$cig

zmagazynowanego tadunku.
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4.4. Obecne kierunki badan

Moje plany na najblizsze lata obejmuja szeroko zakrojone badania nad mato- i
wielkoczasteczkowymi zwigzkami elektroaktywnymi w trzech glownych obszarach tematycznych.
Pierwszy z nich to ambipolarne potprzewodniki do =zastosowan w tranzystorach
elektrochemicznych. Zamierzam kontynuowa¢ prace w tym zakresie, wykorzystujac
funcjonalizacj¢ ugrupowan elektronoakceptorowych, takich jak np. naftalenodiimid podstawnikami
typu G-EDOT oraz DTP z tancuchem glikolowym. Dodatkowo prace w tym zakresie chce rozwingé
w oparciu o trzy nowe jednostki akceptorowe, ktdre zamierzam zsyntezowac i ktore staty sie
podstawg wniosku grantowego, jaki ztozylam w konkursie NCN OPUS 25 (nabor wnioskow
zamknigty 15.06.2023).

Drugi obszar to fotokatalityczne wytwarzanie nadtlenku wodoru. Prace juz podjete w tym
zakresie, z wykorzystaniem p(Th-BTD), wymagaja dodatkowych optymalizacji i przeprowadzenia
prob fotoelektrokatalitycznych. Jednoczesnie istnieje naglaca potrzeba zaprojektowania struktur
nowych organicznych fotokatalizatorow wykazujacych zdolno$¢ do wydajnej fotogeneracji H.O> z
wyeliminowaniem lub zminimalizowaniem degradacji Kkatalizatora w trakcie procesu
katalitycznego.

Roéwnoczesnie zamierzam kontynuowac prace badawcze w trzecim obszarze, obejmujagcym
wytwarzanie chemoczujnikoéw na bazie pochodnych karbazolu do oznaczania wybranych lekow
anty-SARS. Prace te bede realizowaé w ramach sprawdzonej juz wspotpracy migdzy
Uniwersytetem Kardynata Stefana Wyszynskiego a Instytutem Chemii Fizycznej PAN i
Warszawskim Uniwersytetem Medycznym. Aktualnie nawigzane konsorcjum, w ktorym
reprezentuj¢ Uniwersytet Kardynala Stefana Wyszynskiego, ztozylo wniosek grantowy do
Narodowego Centrum Nauki w ramach programu OPUS 25 (nabor wnioskow zamkniety
15.06.2023).

Kompleksowe i szczegdétowe badania z wykorzystaniem metod spektroskopowych, foto- i
elektrochemicznych, spektroelektrochemicznych i strukturalnych, wspartych modelowaniem
teoretycznym, pozwalajg na doglebne poznanie i zrozumienie procesow zachodzacych w trakcie
pracy urzadzen elektroniki organicznej. W moim przekonaniu odkrycie elementéw fundamentalne;j
relacji pomigdzy strukturg zwigzku, a jego wilasciwosciami stwarza unikalng przestrzen do
projektowania nowych, elektroaktywnych materiatlow funkcjonalnych, ktére moga by¢ docelowo
stosowane w fotokatalizie, optoelektronice, bioelektronice czy nawet medycynie. Wymaga to
jednak dalszych zaawansowanych badan podstawowych i aplikacyjnych, rozbudowy warsztatu o
nowe metody badawcze, a takze dostgpnej infrastruktury o nowe narz¢dzia pomiarowe. Stad tez
uwazam, ze tak wazne sg podejmowane przeze mnie starania o pozyskanie srodko6w na prowadzenie

badan zar6wno na poziomie ogolnopolskim jak i miedzynarodowym. W trakcie rozwoju kazdego
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kolejnego obszaru badawczego bardzo istotne jest dla mnie nawigzywanie i podtrzymanie

wspotpracy z partnerami krajowymi i zagranicznymi o komplementarnych kompetencjach

naukowo-badawczych.

—
w
—_

—
B
—_

—
0 3 O
_ =

—
[\
—_

Moje najwazniejsze plany badawcze na najblizsze lata obejmuja:

Rozszerzenie tematyki zwigzkow elektroaktywnych o charakterze ambipolarnym o pochodne
naftalenodiimidu z donorowymi podstawnikami typu EDOT i DTP. Zwiazki te beda
funkcjonalizowane odpowiednimi grupami solubilizujgcymi.

Synteze trzech nowych jednostek elektronoakceptorowych, ktore beda testowane miedzy
innymi jako skladniki uktadéw elektrono-donorowych w wydajnie pracujacych ECT (we
wspoOlpracy z osrodkiem zagranicznym).

Wyjasnienie wptywu struktury tych nowych uktadéw na ich wiasciwosci optyczne,
elektrochemiczne i elektronowe.

Opracowanie preparatyki i badania wtasciwosci fotokatalitycznych nowych fotokatalizatorow
0 wysokowydajnej generacji nadtlenku wodoru. Optymalizacja prac w tym zakresie.

Synteza i1 szczegotowa charakterystyka serii monomerow funkcyjnych 1 sieciujacych,
zawierajacych ugrupowania karbazolowe, jako sktadnikéw polimeréw wdrukowanych
molekularnie do selektywnego rozpoznawania wybranych lekéw i ich metabolitéw w ptynach
ustrojowych. Ta cz¢$¢ mojej dziatalnosci badawczej nie zostata wiaczona do przedstawionego
osiggniecia habilitacyjnego, ale w najblizszych latach planuj¢ zintensyfikowanie badan w tej
dziedzinie.

Testowanie tych materialdow w chemosensorach, uwzgledniajagc dobdér odpowiedniej metody
rozpoznawania molekularnego (w ramach konsorcjum mi¢dzyuczelnianego).

Synteza i badanie wtasciwosci polimeréw przewodzacych zardwno w zakresie potencjatow
ujemnych jak i dodatnich do zastosowan jako materiaty elektrodowe w superkondensatorach

(w ramach wspotpracy grantowe;j).
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5. Informacja o wykazywaniu si¢ istotna aktywnoscia naukowa albo artystyczna
realizowang w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury, w
szczeg6lnosci zagranicznej

Wspolpraca z zagranicznymi oSrodkami naukowymi:

W1. Dr hab. Eric D. Glowacki - CEITEC (Central European Institute of Technology),
Bioelectronics Materials and Devices, Czechy. Zastosowanie potprzewodnikow
organicznych w fotodiodach i urzadzeniach bioelektronicznych (P3, P8, P9, P10).

W2. Dr Mary Donahue - Linkdping University, Norrkoping, Laboratory of Organic Electronics,
ITN, Szwecja. Wytwarzanie, charakteryzacja 1 optymalizacja parametrow pracy
organicznych tranzystorow elektrochemicznych (P10).

Wa3. Prof. Andy Monkman - Durham University, Department of Physics Organic Electroactive
Materials Research Group Anglia. Wytwarzanie OLED z efektem termicznie opdznionej
fluorescencji (TADF) (P2).

W4, Prof. Guy Louarn - Université de Nantes we Francji. Modelowe obliczenia drgah w czasteczce
z wykorzystaniem metod: DFT i pola sit walencyjnych GVFF (P5).

WS5. Prof. Petr Toman - Institute of Macromolecular Chemistry, Academy of Sciences of the Czech
Republic, Czechy. Obliczenia kwantowo-chemiczne wlasciwosci konformacyjnych,
elektrochemicznych i spektroskopowych wybranych zwiazkow (P6).

Wspolpraca z oSrodkami krajowymi:

WS5. Dr inz. Krzysztof Noworyta — Instytut Chemii Fizycznej, Polska Akademia Nauk, Warszawa.
Opracowanie warstw rozpoznajacych i dobor metody transdukcji, testowanie 1 walidowanie
chemoczujnikow (P11, P12, P15, T2, T3).

W6. Prof. dr hab. Andrzej Kutner — Warszawski Uniwersytet Medyczny, Zaktad Bioanalizy i
Analizy Lekow, Warszawa. Kontrola analityczna substancji czynnych oznaczanych za
pomoca warstw rozpoznajacych molekularnie (P11, P12, P15, T2, T3).

W?7. Dr hab. Joanna Giebuttowicz - Warszawski Uniwersytet Medyczny, Zaklad Bioanalizy i
Analizy Lekow, Warszawa. Opracowanie metod analitycznych do oznaczania substancji
czynnych metodami LC-MS/M.

WS8. Dr hab. n. farm. Teresa Zotek - Warszawski Uniwersytet Medyczny, Zaklad Chemii
Organicznej. Obliczenia kwantowo-mechaniczne oddziatywan analit-monomer oraz luka
molekularna-analit (P11, P12, P15).

WO. Prof. dr hab. Robert Nowakowski - Instytut Chemii Fizycznej PAN. Obrazowanie warstw
potprzewodnikdéw organicznych metodami STM i AFM (P7).

W10. Dr inz. Gabriela Wiosna-Salyga - Politechnika todzka, Katedra Fizyki Molekularne;j.
Wytwarzanie, charakteryzacja i optymalizacjaparametrow pracy OLED-6w (P6).

W11. Prof. dr hab. Jacek Waluk — Instytut Chemii Fizycznej PAN. Wspotpraca dotyczaca badan
pochonych serii porfiryn, porficenow (P14, P17) i korficenow.
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W12. Dr inz. Sandra Pluczyk - Politechnika Slaska, Wydziat Chemiczny / Katedra Fizykochemii i
Technologii Polimerow, Gliwice. Badania spektroelektrochemiczne metoda spektroskopii
elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR) (P3).

W13. Dr inz. Kamila Lepicka - Instytut Chemii Fizycznej PAN. Wytwarzanie i optymalizacja
parametréw pracy superkondensatorow (T1).

6. Informacja o osiagnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych
nauke lub sztuke

D1. Dzialalnos¢ dydaktyczna

Pracuje na UKSW od 2015 r. Poczatek mojego zatrudnienia (lata 2015-2017) pokrywat si¢ z czasem
intensywnych zmian organizacyjnych, dydaktycznych i kadrowych, co miato zwigzek z otwarciem
nowej siedziby Instytutu Nauk Chemicznych i przeniesieniem ¢wiczen laboratoryjnych z Instytutu
Chemii Fizycznej PAN, w ktorym si¢ uprzednio odbywaty. Aktualnie pracownie laboratoryjne
znajduja si¢ w tzw. Centrum Laboratoryjnym Nauk Przyrodniczych UKSW, tam tez odbywajg si¢
zajecia dydaktyczne, ktore prowadzg. Zanim to jednak nastgpilo bylam zaangazowana w
organizacj¢ nowej pracowni chemii organicznej i ustawienie specjalistycznych stanowisk
aparaturowych do celow naukowych i dydaktycznych. W ramach dziatalnosci dydaktycznej bytam
réwniez odpowiedzialna za utworzenie stanowiska do zaje¢ dydaktycznych z woltamperometrii
cyklicznej. Dotychczas prowadzitam zajgcia dla kierunkéw chemia, biologia i fizyka. Regularnie
jestem tez opiekunem praktyk studenckich oraz recenzuje prace dyplomowe magisterskie i
licencjackie. Sprawowatam roéwniez opiek¢ merytoryczng nad pracami syntetycznymi oraz
pomiarami spektroskopowymi i elektrochemicznymi doktorantki Jyoti, realizowanymi w ramach
projektu NCN OPUS 10 (projekt G4 z listy osiagnig¢ zamieszczonej w zalaczniku 4), ktorych
wyniki zostaty wiaczone do doktoratu p. Jyoti pt. ,,Carbazole and acrylate molecularly imprinted
polymers and their application as recognition units in electrochemical chemosensors for selective
determination of chosen drug substances” (praca obroniona w Instytucie Chemii Fizycznej PAN w
2022). Ponadto kilkukrotnie uczestniczylam w programie ERASMUS+ dla nauczycieli
akademickich, w ramach ktérego mi¢dzy innymi miatam okazje prowadzi¢ zaj¢cia dydaktyczne w
placowkach zagranicznych. Bratam rowniez udziat w cyklu certyfikowanych szkolen rozwijajacych
moje kompetencje dydaktyczne w ramach projektow: ,,Lepsza Kadra = Lepszy Student” (2017)
oraz ,Mlody Dydaktyk w  Uniwersytecie” (2018) realizowanych przez UKSW

1 wspotfinansowanych przez UE w ramach $rodkéw Europejskiego Funduszu Spotecznego.

Doswiadczenie w prowadzeniu zaje¢ dydaktycznych:

1. Koordynator pracowni i prowadzaca zaje¢cia laboratoryjne z Chemii Organicznej 1, Wydziat
Biologii i Nauk o Srodowisku, Uniwersytet Kardynata Stefana Wyszynskiego w Warszawie,
2015-obecnie.

63



Renata Rybakiewicz-Sekita Autoreferat Zatacznik 3

Zajecia z chemii fizycznej: Cwiczenia z woltamperometrii cyklicznej, Wydziat Matematyczno-
Przyrodniczy. Szkola Nauk Scistych, Uniwersytet Kardynata Stefana Wyszynskiego w
Warszawie, 2016-obecnie.

Konwersatoria i laboratoria z Chemii Organicznej | i 11, Instytut Chemii Organicznej PAN (rok
akademicki 2015/2016) oraz Wydziat Matematyczno-Przyrodniczy. Szkota Nauk Scistych
Uniwersytet Kardynata Stefana Wyszynskiego w Warszawie, 2016-obecnie.

Zajgcia laboratoryjne z Chemii Nieorganicznej 1 Ogolnej, Wydzial Matematyczno-
Przyrodniczy. Szkota Nauk Scistych, Uniwersytet Kardynata Stefana Wyszynskiego w
Warszawie, rok akademicki: 2015/2016 (zajecia dla studentow kierunku biologia) i 2020/2021
(zajecidla studentéw kierunkdéw chemia i fizyka).

Zajgcia laboratoryjne z Chemii Organicznej, Wydziat Chemiczny Politechniki Warszawskiej,
2011.

Zajecia laboratoryjne z Podstaw Chemii i Chemii Nieorganicznej, Wydzial Chemiczny
Politechniki Warszawskiej, 2010.

Zajgcia laboratoryjne z Metod Badan Materiatow, Wydzial Chemiczny Politechniki
Warszawskiej, 2010.

D2. Promotor/Opiekun prac dyplomowych

Rok
obrony

Imie i nazwisko

studenta/doktoranta

Tytul pracy

Pelniona
funkcja

2023

2023

2020

2020

2019

Joanna Jaroszynska

Filip Nowakowski

Anna Strachota

Agata Sobczak

Weronika
Grzybowska

,»Amfifilowe materiaty elektroaktywne zawierajace
ugrupowania antrachinonowe do zastosowania w
organicznych tranzystorach elektrochemicznych” —
praca licencjacka.

»Synteza i badanie polprzewodnikow organicznych
zawierajacych jednostki naftalenodiimidu i tiofenu
oraz oligo(oksyetylenowe) podstawniki boczne” —
praca licencjacka.

»Synteza i wlasciwo$ci wybranych mato- i
wielkoczasteczkowych materiatow
elektroaktywnych” — praca licencjacka.

,,Organiczne polprzewodniki donorowo —
akceptorowe zawierajace oligo(oksyetylenowe)
podstawniki boczne” - praca magisterska we
wspotpracy z Wydziatem Chemicznym Politechniki
Warszawskiej.

»dynteza 1 wlasciwosci wybranych pochodnych
antracenobisimidéw” - praca licencjacka.
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2018 Agata Sobczak ,Otrzymywanie solketalu metoda przeptywowa na Promotor
katalizatorach jonowymiennych typu Amberlyst” -
UKSW - praca licencjacka realizowana we
wspotpracy z Instytutem Chemii Przemystowej w

Warszawie.
2016 Alicja Fabisiak »oynteza i badania wybranych pochodnych Opiekun
diketopirolopirolu i ditienopirolu” — praca naukowy

magisterska realizowana we wspotpracy z
Wydziatem Chemicznym Politechniki
Warszawskiej.

2014 Anita Pijanowska ,,Synteza i badanie wybranych pochodnych 4H- Opiekun
ditieno[3,2-b:2°,3’-d]pirolu do zastosowania w naukowy
elektronice organicznej” — praca inzynierska,

Wydziat Chemiczny Politechniki Warszawskie;j.

2012 Renata Wielgosz »Synteza i badanie wybranych pochodnych Opiekun
karbazolu i triaryloaminy do zastosowania w naukowy
organicznych tranzystorach polowych” — praca
magisterska, Wydziat Chemiczny Politechniki
Warszawskiej.

2010 Renata Wielgosz ,,Badanie wybranych pochodnych naftalenobisimidu  Opiekun
do zastosowania w organicznych tranzystorach naukowy
polowych” — praca inzynierska, Wydziat Chemiczny
Politechniki Warszawskiej.

D3. Osiagniecia organizacyjne i popularyzujace nauke

Udzial w komitetach organizacyjnych i naukowych konferencji miedzynarodowych:

O1. 9" International Workshop on Surface Modification for Chemical and Biochemical Sensing —
SMCBS’2019, Zelechéw Palace, Polska, 08-12.11.2019 — cztonek komitetu
organizacyjnego.

0O2. Konferencja polsko-szwedzka: LOE on tour, Warszawa, 25-27.09.2017 — gléwny organizator.

03. 8" International Workshop on Surface Modification for Chemical and Biochemical Sensing —
SMCBS’2017, Zelechéow Palace, Polska, 03-07.11.2017 — cztonek komitetu
organizacyjnego.

O4. Konferencja Chemistry in Sustainable Development - Wydzial Chemiczny Politechniki
Warszawskiej, Instytut Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk/Warszawa, 23-
24.11.2011 - wspodtorganizator konferencji (konferencja z udziatlem Profesora Yuan Tseh Lee
- laureata Nagrody Nobla w dziedzinie chemii za wktad w badanie dynamiki elementarnych
proceséw chemicznych (1986)).

05. 6™ Delegates Assembly of EYCN, Murzasichle, Polska, 10-12.04.2011 — wspotorganizator
Zjazdu (zjazd z udzialem prof. Ulricha Schuberta — prezesa European Association for
Chemical and Molecular Sciences).
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0O6. PTChem Students Section Spring Meeting 2011, Murzasichle, Poland, 13-17.04.2011 —
organizator konferencji (status migdzynarodowy) oraz prowadzenie Sesji naukowych, a takze
glowny redaktor Materiatow Zjazdowych w jezyku angielskim.

O7. 3" EuCheMS Chemistry Congress Chemistry - the Creative Force, Niirnberg, Niemcy, 29.08-
02.09.2010 — cztonek komitetu organizacyjnego.

Udzial w komitetach organizacyjnych i naukowych konferencji krajowych:

08. XIX Warszawskie Seminarium Doktorantow Chemikéw, Warszawa, 23.06.2023 — gltéwny
organizator konferencji, zastepca przewodniczgcego komitetu organizacyjnego, cztonek
komitetu naukowego.

09. 62. Zjazdu Naukowego Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Warszawa, 02-06.09.2019 —
wspolorganizator do zadan zwigzanych z Sekcja Studencka, wspotprzewodniczaca sesji
Sekcji Studenckiej.

010. XVIII Warszawskie Seminarium Doktorantdw Chemikow ChemSession’22, 23.09.2022
(konferencja zdalna) — cztonek komitetu naukowego.

011. XVII Warszawskie Seminarium Doktorantow Chemikow ChemSession’21, 24.09.2021
(konferencja zdalna) — cztonek komitetu naukowego.

012. XVI Warszawskie Seminarium Doktorantow Chemikéw — ChemSession’19, Warszawa,
07.06.2019 r — wspotorganizator konferencji.

013. XV Warszawskie Seminarium Doktorantow Chemikow — ChemSession’18, Warszawa,
08.06.2018 — wspotorganizator konferencji.

O14. Ogolnopolska konferencja: Krysztatki Molekularne 2017, Warszawa, 06-08.09.2017 —
glowny organizator konferencji i redaktor materiatlow konferencyjnych.

015. Ogolnopolska konferencja: Krysztalty Molekularne 2016, Kazimierz Dolny, 12-16.09.2016 -
wspoltorganizator konferencji i i redaktor materiatow konferencyjnych.

016. Xl Warszawskie Seminarium Doktorantow Chemikéw ChemSession’16, Warszawa,
10.06.2016 - wspotorganizator konferencji.

017. 31-ty Zjazd Wiosenny Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Zawoja, 09-
13.04.2014 — organizator konferencji, a takze: prowadzenie sesji naukowych: Sekcja
Interdyscyplinarna; czlonek Komisji Naukowej, glowny redaktor Materiatow
Konferencyjnych.

018. XI Warszawskie Seminarium Doktorantéw Chemikéw ChemSession’14, Warszawa,
16.05.2014 — wspotorganizator.

019. Zjazd Zimowy Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa Chemicznego 2013, Politechnika
Lodzka, 07.12.2013 — wspotorganizator konferencji.

020. 30-ty Zjazd Wiosenny Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Przewiez
(k. Augustowa), 11-14.04.2013 — organizator konferencji, a takze: prowadzenie sesji
naukowych: Sekcja Chemii Organicznej; cztonek Komisji Naukowej, glowny redaktor
Materiatow Konferencyjnych.
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021. Zjazd Zimowy Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa Chemicznego 2012, Politechnika

Warszawska Wydziat Chemiczny, Warszawa, 01.12.2012 — wspotorganizator konferencji.

022. Zjazd Wiosenny Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Lazy, 18-

22.04.2012 — organizator konferencji, a takze: prowadzenie sesji naukowych: Sekcja Chemii
Organicznej; cztonek Komisji Naukowej, gléwny redaktor Materiatow Konferencyjnych,
Komisarz Wyborczy: Wybory na Przewodniczacego Sekcji Studenckiej Polskiego
Towarzystwa Chemicznego;

023. Konferencja: "Chemia od nauki do biznesu", Zjazd Zimowy Sekcji Studenckiej Polskiego

Towarzystwa Chemicznego 2011, Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski, Warszawa,
10.12.2011 — organizator konferencji oraz autorka wystapienia ustnego: "Sprawozdanie z
dziatalnosci Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa Chemicznego",

024. Zimowy Zjazd Sekcji Studenckiej PTChem 2010, Warszawa, 11.12.2010 - organizator

konferencji oraz autorka wystgpienia ustnego: ,,Tak bylo, jak bedzie? - o dziatalno$ci Sekcji
Studenckiej PTChem”.

025. Wiosenny Zjazd Sekcji Studenckiej PTChem 2010, Sokolec, 07-11.04.2010 -

D4.

D1.

D2.

D5.

C1.
C2.

Cs3.

C4.

C5.

C6.
C7.

Cs8.
Co.

wspolorganizator.

Dzialalno$¢ popularyzatorska:

Piknik Naukowy Polskiego Radia i Centrum Nauki Kopernik, Warszawa, 15.06.2013 -
wspolorganizator 1 wystawca stosika z ramienia Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

Autorka artykutu: ,,Ciekawe oblicze chemii”, Wiadomosci Ciech, nr 5, 2012.

Funkcje organizacyjne na uczelni i czlonkostwo w towarzystwach naukowych:

Czlonek Zarzadu Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Oddziat Warszawski, 2016-obecnie.

Cztonek Rady Wydziatu Matematyczno-Przyrodniczego. Szkota Nauk Scistych Uniwersytetu
Kardynata Stefana Wyszynskiego w Warszawie, 2016-obecnie.

Cztonek Komisji Rady Studium Jgzykow Obcych Uniwersytetu Kardynata Stefana
Wyszynskiego w Warszawie, 2016-obecnie.

Czlonek Wydziatowej Komisji Kwalifikacyjnej do przyznania finansowanie w studenckim
programie ,Erasmus+”, Wydziat Matematyczno-Przyrodniczy. Szkota Nauk Scistych,
Uniwersytet Kardynata Stefana Wyszynskiego w Warszawie, lata 2018-2019.

Cztonek Wydziatowej Komisji Rekrutacyjnej UKSW, 2016.
Doradca Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa Chemicznego, lata 2013-2014.

Cztonek Komisji Wyborczej: Wybory na Prezesa Polskiego Towarzystwa Chemicznego na
kadencje 2013-2015, Warszawa 2012.

Wiceprzewodniczaca Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa Chemicznego, 2010-2013.
Przewodniczaca Wydziatlowej Rady Doktorantow Politechniki Warszawskiej, 2011-2012.

C10. Cztonek Wydziatlowej Rady Doktorantéw Politechniki Warszawskiej, 2010-2013.
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C11. Cztonek Polskiego Towarzystwa Chemicznego, 2008-obecnie.

C12. Wiceprzewodniczgca Studenckiego Kota Naukowego Kalcyt, UJK, Kielce, 2007-2008.

C13. Cztonek Studenckiego Kota Naukowego Kalcyt, UJK, Kielce, 2006-2009.

7. Oproécz kwestii wymienionych w pkt. 1-6, wnioskodawca moze podaé inne informacje,
wazne z jego punktu widzenia, dotyczace jego kariery zawodowej

Przyznane nagrody i wyroéznienia o zasiegu krajowym i miedzynarodowym

Data Nazwa nagrody/wyro6znienia
Nagrody krajowe

2021 Laureatka konkursu o Stypendium Ministra Edukacji i Nauki dla wybitnych
mlodych naukowcéw wykazujacych si¢ znaczgcymi osiggni¢ciami w dziatalnosci
naukoweyj.

2014 Stypendystka programu Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej ""START".

2013 Stypendystka programu Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej ""START".

2012 Laureatka Stypendium Ministra Nauki i SzKkolnictwa Wyzszego dla
wyrdzniajacych si¢ doktorantow.

2013 Laureatka programu Mazowia 2013 "Rozwdéj nauki - rozwojem regionu” -
stypendia i wsparcie towarzyszace dla mazowieckich doktorantow.

2010-2015 Stypendium Rektora Politechniki Warszawskiej dla doktorantéw za wybitne
osiagnigcia w nauce.

2011 Stypendium Centrum Studiéw Zaawansowanych Politechniki Warszawskiej dla
wybitnych dokorantow.

2016 Nagroda Rektora UKSW za aktywno$¢ i zaangazowanie w dziatalno$¢
dydaktyczng, organizacyjng i badawcza na rzecz Uniwersytetu Kardynata Stefana
Wyszynskiego w Warszawie.

2012 Nagroda za prezentacje posterowa na dorocznej konferencji doktorantow
organizowanej przez Oddziat Warszawski PTChem ,,ChemSession’12”.

2013 Nagroda za najlepszy komunikat ustny, konferencja "Od MPD do KNOW"
organizowana dla doktorantow Politechniki Warszawskiej, Rawa Mazowiecka.

2017 StartTech Competition — finalistka konkursu na innowacyjny projekt
technologiczny, Innovation Hub, Warszawa.

2016 Wyréznienie za wynalazek (P-418333) podczas konferencji ,,Warsaw Venture

Day”, przyznana przez: Innowacyjna Polske, BTM, Innovation Hub, Centrum
Zarzadzania Innowacjami i Transferem Technologii Politechniki Warszawskiej.
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2016

Wyréznienie projektu pt. ,Nowy materiat elektrodowy do budowy
superkondensatora, zmieniajagcy kolor podczas tadowania i roztadowania” i
zakwalifikowanie go do udzialu w 3-miesiccznym programie akceleracyjnym
Wielki Zderzacz Pomystow - program zaadresowany do naukowcoéw posiadajacych
pomyst na innowacyjny projekt technologiczny o potencjale komercjalizacyjnym.

Nagrody mi¢dzynarodowe

2018

2013

2013

2013

2011

2011

Nagroda specjalna ERINET za wynalazek: Innovatorenpreis 2018
Forschungsinstitut fiir Erfinderférderung, Innovationen und Netzwerkmanagement,
Targi iIENA’2018, Norymberga, Niemcy.

Wyréznienie prezentacji ustnej "Chemistry in Motion Presentation”, 246"
American Chemical Society National Meeting, Indianapolis, USA.

Laureatka programu Young Chemists Crossing Borders (YCCB) - konkurs
miedzynarodowy organizowany przez European Young Chemist’s Network oraz
Young Chemists Committee (USA).

Nagroda w ramach konkursu europejskiego "Honorary Award for Young
Scientist" - NANOFORCE Nanotechnology for Chemical Enterprises, Praga,
Czechy.

Nagroda za najlepszg prezentacje posterowa w kategorii ,,Young Researcher
Award”, International Symposium on Flexible Organic Electronics (ISFOE11),
Thessaloniki, Grecja.

Nagroda za najlepszy poster “1% Prize for the Best Poster Presentation”,
konferencja 13 JCF Frithjahrssymposium, Erlangen, Niemcy.

(podpis wnioskodawcy)
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I. INFORMCJA O OSIAGNIECIACH NAUKOWYCH ALBO ARTYSTYCZNYCH,
O KTORYCH MOWA W ART. 219 UST. 1. PKT 2 USTAWY

Na osiggniecie naukowe sktada si¢ cykl dziesieciu powigzanych tematycznie artykuldéw naukowych
(P1-P10) z lat 2017-2023, w tym dziewie¢ publikacji oryginalnych i jeden artykul przegladowy,
oraz patent T1. Wszystkie publikacje i patent, przedlozone w ramach osiagniecia naukowego,
zostaly opublikowane w okresie po uzyskaniu stopnia doktora. Do wniosku 0 wszczgcie
postepowania habilitacyjnego zatagczam oswiadczenia wszystkich wspotautorow publikacji,
okreslajace indywidualny wktad merytoryczny kazdego z nich w ich powstanie.

1. Monografia naukowa, zgodnie z art. 219 ust. 1. pkt 2a ustawy
Brak.

2. Cykl powigzanych tematycznie artykulow naukowych, zgodnie z art. 219 ust. 1. pkt
2b ustawy*

P1. R. Rybakiewicz*, M. Zagorska, A. Pron, ,, Triphenylamine-based electroactive compounds:
synthesis, properties and application to organic electronics”, Chemical Papers, 2017, 71, 243—
268.

IF2017 = 0,963; MEiN2023 = 40 pkt; cyt. Scopus = 26(26)>.

Moj wktad w powstanie pracy:

Moj wktad w przygotowanie tej pracy przegladowej polegat na opracowaniu jej koncepciji,
zebraniu 1 opisaniu materiatu literaturowego dotyczacego mato- i wielkoczasteczkowych
materiatow  elektroaktywych posiadajacych w swej strukturze elektronodonorowe
ugrupowania triaryloaminowe. Jestem autorem wszystkich zestawien tabelarycznych
i rysunkow. Jestem autorem korespondencyjnym publikacji. Bytam odpowiedzialna za
przygotowanie manuskryptu, korespondencje z edytorem i dyskusje z recenzentami (we
wspotpracy ze wspotautorami publikacji).

P2. H. F. Higginbotham*, P. Pander, R. Rybakiewicz, M. K. Etherington, S. Maniam, M. Zagorska,
A. Pron, A. P. Monkman, P. Data*, “Triphenylamine disubstituted naphthalene diimide:
elucidation of excited states involved in TADF and application in near-infrared organic light
emitting diodes”, Journal of Materials Chemistry C, 2018, 6, 8219-8225.

IF2018 = 6,641; MEiN2023 = 140 pkt; cyt. Scopus = 36(35).

Mo¢j wktad w powstanie pracy:

Bylam pomystodawczynia 1 inicjatorka badan zawartych w pracy. Zaprojektowalam 1
zsyntezowatam luminofor TADF. Nawigzalam wspotprace z prof. Andym Monkmanem z
Durham University w Wielkiej Brytanii i pozyskatam finansowanie na odbycie stazu w jego
grupie badawczej. Podczas stazu na Uniwersytecie w Durham bratam udzial w wytworzeniu

1 Symbolem (*) oznaczono autora/autoréw korespondencyjnych pracy.
2 Liczbe cytowah podano w oparciu o dane przedstawione w bazie Scopus (stan: sierpien 2023). W nawiasie
podano liczbe cytowan bez autocytowan.
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opisanych w pracy diod. Uczestniczylam w przygotowaniu manuskryptu, opracowaniu czgsci
materiatdéw dodatkowych (supporting information) i korespondencji z recenzentami.

P3. R. Rybakiewicz*, E. D. Glowacki*, L. Skorka, S. Pluczyk, P. Zassowski, D. H. Apaydin,
M. Lapkowski, M. Zagorska, A. Pron*, “Low and high molecular mass dithienopyrrole-
naphthalene bisimide donor-acceptor compounds: synthesis, electrochemical and
spectroelectrochemical behaviour”, Chemistry - A European Journal, 2017, 23, 2839-2851.

IF2017 = 5,160; MEiN2023 = 140 pkt; cyt. Scopus = 14(10).

Moj wktad w powstanie pracy:

Moj wklad w powstanie tej pracy polegat na zaprojektowaniu i syntezie ditienopirolowych
pochodnych naftalenodiimidu. Opracowatam koncepcj¢ przeprowadzonych badan i
zaplanowatam przebieg wszystkich doswiadczen spektroskopowych, elektrochemicznych i
spektroelektrochemicznych. Nawigzatam wspotprace z dr inz. Sandrg Pluczyk w celu
zarejestrowania widm EPR dla warstw polimerowych moich zwigzkow. Odbylam staz
badawczy w Uniwersytecie Johannes Keplera w Linz w Austrii, w trakcie ktérego wraz ze
wspolpracownikami, dr. hab. Erickiem D. Gtowackim i dr. Dogukanem Apaydinem,
wytworzylam stabilnie dziatajaca fotodiod¢. Bylam inicjatorka obliczen kwantowo-
chemicznych (DFT) wykonanych przez dr. Lukasza Skorke oraz autorkg zestawien wynikow
prac eksperymentalnych i obliczeniowych. Jestem autorka koncowej wersji wszystkich
rysunkow, tabel i sekcji experimental w publikacji. Opracowatam materiaty dodatkowe
(supporting information). Uczestniczylam W interpretacji otrzymanych wynikoéw badan,
przygotowaniu koncowej wersji manuskryptu. Wspolprowadzitam korespondencje z
edytorem, recenzentami i korektg tre§ci manuskryptu na wszystkich etapach submission (autor
korespondencyjny).

Pozyskatam s$rodki finansowe na realizacje badan i wyjazdy stazowe, W ramach
miedzynarodowego projektu badawczego POL-NOR, NCBIR (projekt badawczy G5), ktorym
kierowatam.

P4. R. Rybakiewicz-Sekita*, P. Toman, R. Ganczarczyk, J. Drapala, P. Ledwon, M. Banasiewicz,
L. Skorka, A. Matyjasiak, M. Zagorska*, A. Pron*, “D-A-D compounds combining
dithienopyrrole donors and acceptors of increasing electron withdrawing capability: synthesis,
spectroscopy, electropolymerization and electrochromism”, The Journal of Physical Chemistry
B, 2022, 126, 22, 4089-4105.

IF2021 = 3,466; MEiN2023 = 140 pkt; cyt. Scopus = 6(5).
Moj wktad w powstanie pracy:

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na zaprojektowaniu serii pieciu czasteczek o
strukturze D-n-A-mn-D, opracowaniu ich syntezy, procedur oczyszczania, okresleniu ich
wilasciwosci spektroskopowych i elektrochemicznych. Opracowatam i zoptymalizowatam
warunki procesu elektropolimeryzacji tych zwiazkow, co pozwolito mi na przebadanie
wlasciwosci spektroelektrochemicznych cienkich warstw tych materiatdow. Nawigzatam
wspoOlprace z dr. hab. inz. Przemystawem Ledwoniem w celu przeprowadzenia szczegélowych
badan wlasciwosci elektrochromowych wybranych warstw polimerowych. Jestem jednym z
trzech autoréw korespondencyjnych pracy. Wraz ze wspolautorami zinterpretowalam i
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P5.

P6.

opracowatam uzyskane wyniki. Bylam odpowiedzialna za przygotowanie cz¢$ci manuskryptu
i udzielenie odpowiedzi na uwagi recenzentow (we wspoOtpracy z wspotautorami pracy).
Nieformalnie koordynowatam prace laboratoryjne éwczesnej studentki Anny Matyjasiak oraz
doktorantow Romana Ganczarczyka i Jakuba Drapaty.

R. Rybakiewicz*, L. Skorka, G. Louarn, R. Ganczarczyk, M. Zagorska*, A. Pron, “N-
substituted  dithienopyrroles as electrochemically active monomers:  Synthesis,
electropolymerization and spectroelectrochemistry of the polymerization products”,
Electrochimica Acta, 295, 2019, 472-483.

IF2010 = 6,215; MEiN2023 = 100 pkt; cyt. Scopus = 12(10).

Moj wktad w powstanie pracy:

Bylam pomystodawczyniag koncepcji badawczej pracy. Zaprojektowatam  struktury
pochodnych ditienopirolu, opracowatam procedury ich syntezy i oczyszczania.
Przeprowadzitam badania spektroskopowe i elektrochemiczne otrzymanych zwigzkow.
Opracowatam warunki procesu polimeryzacji elektrochemicznej. Produkt polimeryzacji
poddatam badaniom spektroelektrochemicznym. Przeprowadzitam ramanowskie badania
spektroelektrochemiczne. Nawigzatam wspotprace z prof. Guy Louarnem z Uniwersytetu
Nantejskiego we Francji, a otrzymane przez niego wyniki obliczen teoretycznych poréwnatam
z wynikami badan eksperymentalnych. Bytam odpowiedzialna za opracowanie danych,
schematow, rysunkow i tabel w pracy. Jako jeden z dwoch autorow korespondencyjnych
uczestniczytam w pisaniu manuskryptu oraz opracowatam materiaty dodatkowe (supporting
information). Bratam udziat w korespondencji z edytorem i w sformutowaniu odpowiedzi dla
recenzentow. Nieformalnie koordynowatam prace laboratoryjne 6wczesnego studenta Romana
Ganczarczyka.

Pozyskatam $rodki finansowe na realizacje badan, w ramach mie¢dzynarodowego projektu
badawczego POL-NOR, NCBIR (projekt badawczy G5), ktorym kierowatam.

R. Rybakiewicz*, R. Ganczarczyk, G. Wiosna-Salyga, |. Bobowska, M. Banasiewicz, M.

Charyton, L. Skorka, M. Zagorska*, Adam Pron*, “Luminescent organic materials based on
donor-acceptor-donor compounds containing carbazole donors and acceptors of varying
strength: Spectroscopy, redox properties and application in organic light emitting diodes”,
Optical Materials, 2020, 108, 110428.

IF2020 = 3,080; MEiN2023 = 70 pkt; cyt. Scopus = 3(3).
Moj wktad w powstanie pracy:

Moj wkiad w powstanie pracy polegal na opracowaniu koncepcji pracy i metodologii
przeprowadzonych badan. Zsyntezowatam trzy zwiazki o charakterze donorowo-
akceptorowym zawierajace karbazol w swojej strukturze. Wykonatam ich badania
spektroskopowe 1 elektrochemiczne. Nawigzatam wspolprace z dr inz. Gabriela Wiosna-
Salyga 1 dr inz. Izabela Bobowska z Politechniki Lodzkiej w celu wytworzenia diody
elektroluminescencyjnej z wykorzystaniem moich materiatdéw. Jestem jednym z trzech
autorow korespondencyjnych pracy. Wraz z autorami korespondencyjnymi opracowatam i
zanalizowatam uzyskane wyniki. Opracowatam cze$¢ materiatdéw dodatkowych (supporting
information). Opracowatem schematy, tabele oraz rysunki w pracy, opracowatam cze$¢


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925346720307692#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925346720307692#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925346720307692#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925346720307692#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925346720307692#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925346720307692#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925346720307692#!
https://www.sciencedirect.com/science/journal/09253467
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eksperymentalng pracy. Aktywnie uczestniczytam w formulowaniu odpowiedzi na uwagi
recenzentow.

P7. R. Rybakiewicz*, R. Ganczarczyk, M. Charyton, L. Skorka, P. Ledwon, R. Nowakowski, M.
Zagorska*, A. Pron*, “Low band gap donor-acceptor-donor compounds containing carbazole
and naphthalene diimide units: Synthesis, electropolymerization and spectroelectrochemical
behaviour”, Electrochimica Acta, 2020, 358, 136922.

IF2020 = 6,901 MEiN2023 = 100 pkt; cyt. Scopus = 13(12).

Moj wktad w powstanie pracy:

Moj wkiad w powstanie pracy polegal na zaprojektowaniu, zsyntezowaniu i polimeryzacji
elektrochemicznej szeregu zwigzkow D-m-A-m-D, w ktorych donorem byt karbazol. Cienkie
warstwy  otrzymanych  polimerow  poddatam  badaniom elektrochemicznym i
spektroelektrochemicznym. W ramach wspotpracy z dr. hab. inz. Przemystawem Ledwoniem
i w trakcie mojego krotkoterminowego pobytu badawczego w Politechnice Slaskiej bratam
udzial w badaniach elektrochromowych jednego z polimerow. Bytam odpowiedzialna za
wyselekcjonowanie najlepszych otrzymanych wynikow, a nastgpnie wspotuczestniczylam w
ich interpretacji i dyskusji. Jestem autorem korespondencyjnym pracy. Bralam udziat w pisaniu
manuskryptu oraz opracowatam materialty dodatkowe (supporting information). Opracowatam
schematy, rysunki oraz tabele w pracy. Uczestniczytam w sktadaniu publikacji do czasopisma
i korespondencji z edytorem na etapie recenzji.

Prace eksperymentalne zrealizowane w ramach publikacji oraz moj wyjazd badawczy do
Gliwic byty czesciowo sfinansowane w ramach projektu naukowego NCN (projekt badawczy
G4), ktorym kierowatam ze strony UKSW.

P8. M. Gryszel, R. Rybakiewicz, E. D. Gtowacki*, “Water-Soluble Organic Dyes as Molecular
Photocatalysts for H,O, Evolution”, Advanced Sustainable Systems, 2019, 1900027.

IF2023 = 6,737%; MEIiN2023 = 40 pkt; cyt. Scopus = 21(21).
Moj wktad w powstanie pracy:

Moj wktad w powstanie pracy polegal na syntezie zwiazkow zaprezentowanych w artykule.
Zwiazki przebadatam pod wzgledem elektrochemicznym i fotokatalitycznym w trakcie
swojego pobytu badawczego w Uniwersytecie LinkOping i w ramach wspoltpracy z dr. hab. E.
D. Glowackim. Odgrywatam wiodaca rolg w zaplanowaniu doswiadczen badawczych. Bratam
udziat w opracowaniu danych do manuskryptu oraz napisaniu pierwszej wersji czesci
publikacji. Aktywnie uczestniczytam w przygotowaniu odpowiedzi dla recenzentow oraz w
korekcie tresci manuskryptu na etapie revision.

P9. R. Ganczarczyk, R. Rybakiewicz-Sekita*, M. Gryszel, J. Drapata, M. Zagoérska, E. D.
Glowacki*, “Polymeric benzothiadiazole, benzooxadiazole and benzoselenadiazole
photocathodes for photocatalytic oxygen reduction to hydrogen peroxide”, Advanced
Materials Interfaces, 2023, 2300270.

3Wiartos¢ wskaznika Impact Factor z roku 2023 — czasopismo nie posiadato wskaznikow W roku przyjecia
publikacji do druku.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0013468620313153#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0013468620313153#!
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https://www.sciencedirect.com/science/journal/00134686

Renata Rybakiewicz-Sekita Wykaz osiggnieé Zatacznik 4

IF2021 = 6,389; MEiN2023 = 100 pkt; cyt. Scopus = 0(0).

Moj wkiad w wykonanie tej pracy polegal na zaproponowaniu tematyki, zaplanowaniu,
koordynowaniu i opisaniu badan naukowych. Bylem pomystodawcg idei wykorzystywania
pochodnych benzotiadiazolu, benzooksadiazolu, benzoselenadiazolu i naftylobistiadiazolu
jako organicznych katalizatorow wielkoczasteczkowych do fotoelektrokatalitycznego
wytwarzania nadtlenku wodoru. Przebadatam seri¢ warstw polimerow i wytypowatam uktad o
najwyzszej aktywnosci katalitycznej, ktéry poddalam szczegdélowym badaniom i
optymalizacji. Pelnitam nieformalng opiek¢ merytoryczng nad pracami do$wiadczalnymi
o6wczesnego studenta Romana Ganczarczyka i doktoranta Jakuba Drapaly. Jestem jednym z
dwoch autoréw korespondencyjnych i autorem pierwszej wersji tekstu manuskryptu. Bytam
odpowiedzialna za opracowanie danych, ich interpretacj¢ i prezentacj¢ w postaci tabel,
wykresow i rysunkéw. Opracowatam materialty dodatkowe (supporting information).

Uczestniczytam w prowadzeniu korespondencji z edytorem na etapie recenzji. Wykonywatam
niezbedne korekty na wszystkich etapach submission. Dokonatam takze weryfikacji
ostatecznego ksztaltu tekstu do druku (tzw. corrected proofing).

Prace eksperymentalne zrealizowane w ramach publikacji byly sfinansowane w ramach
projektu naukowego NCN (projekt badawczy G1), w ktorym petnitam rolg glownego
wykonawcy.

P10. R. Rybakiewicz-Sekita*, M. Gryszel, G. Pathak, R. Ganczarczyk, M. Donahue, E. D.
Glowacki*, “Well-defined electrochemical switching of amphiphilic glycolated poly(3,4-
ethylenedioxythiophene)”, Journal of Materials Chemistry C, 2022, 10, 17208-17215.

IF2021 = 8,067; MEiN2023 = 140 pkt; cyt. Scopus = 1(1).

Moj wktad w powstanie pracy:

Moj wkilad w powstanie pracy polegal na zaplanowaniu koncepcji badawczej pracy.
Zsyntezowatam  pochodng  etylenodioksytiofenu, ktéra poddatam  polimeryzacji
elektrochemicznej i chemicznej. Warstwy otrzymanego polimeru szczegotowo przebadatam
elektrochemicznie i spektroelektrochemicznie. Uczestniczylam w wytworzeniu i testach
mikroelektrod i tranzystorow elektrochemicznych w trakcie jednego ze swoich pobytow
badawczych w Uniwersytecie Linkdping i w ramach wspotpracy z dr. hab. E. D. Gtowackim i
dr Mary Donahue. Petnitam nieformalng opieke merytoryczng nad pracami dos§wiadczalnymi
owczesnego studenta Romana Ganczarczyka. Jestem jednym 2z dwoch autorow
korespondencyjnych publikacji. Jestem autorem pierwszej wersji manuskryptu. Bytam
odpowiedzialna za opracowanie i interpretacje danych, tabel i rysunkéw. Uczestniczytam w
korekcie tre$ci manuskryptu przed jego wystaniem i na etapie revision. Przygotowalam
odpowiedzi dla recenzentéw. Dokonatam takze weryfikacji ostatecznego ksztattu tekstu do
druku (tzw. corrected proofing).

Prace eksperymentalne zrealizowane w ramach publikacji byly sfinansowane w ramach
projektu naukowego NCN (projekt badawczy G1), w ktorym pehnitam role gtownego
wykonawcy.
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Dane naukometryczne dla publikacji P1-P10

Liczba publikacji 10
Laczna warto$¢ wskaznika Impact Factor 53,619
Srednia warto$¢ wskaznika Impact Factor 5,362
¥.aczna warto$¢ punktacji MEiN 1010
Srednia warto$é punktacji MEiN 101
Laczna liczba cytowan wg. Scopus — bez autocytowan 123
Laczna liczba cytowan wg. Scopus — z autocytowaniami 132

3. Wykaz zrealizowanych oryginalnych osiagni¢¢ projektowych, konstrukcyjnych,
technologicznych lub artystycznych, zgodnie z art. 219 ust. 1. pkt 2c ustawy

T1. K. Legpicka, P. Pigta, R. Rybakiewicz, M. Zagorska, M. Majewska, W. Kutner.
Wynalazek pt.: ,,Nowy bisimid naftalenowy, sfunkcjonalizowany w rdzeniu ditieno[3,2-
b:2°,3’-d]pirolem o sekwencji D-A-D, oraz polimer przewodzacy wytworzony przez
polimeryzacj¢ tego monomeru, sposob jego wytwarzania i zastosowanie jako materialu
elektrodowego do superkondensatorow”, ("New monomer of naphthalene bisimide,
functionalized in the core by dithieno[3,2-b:2',3'-d]-pyrrole with D-A-D sequence and method
for obtaining it and the conductive polymer produced through polymerization of this monomer,
method for producing it and its application as the electrode material for supercapacitors”).
Patent na wynalazek numer: PL-234733, data przyznania patentu na wynalazek: 20.12.20109.
Numer zgtoszenia patentowego wynalazku: P.418333, data zgloszenia wynalazku do Urzedu
Patentowego: 16.08.2016.

Moj udziat procentowy: 17% (zgodnie z wnioskiem ztozonym do Urz¢du Patentowego RP).
Moj wktad w powstanie wynalazku:

Moj wktad w powstanie wynalazku polegat na opracowaniu $ciezki syntezy i procedury
oczyszczania monomeréw diimidowych z podstawnikami ditienopirolowymi o strukturze D-
A-D. Otrzymane monomery przebadatam spektroskopowo. Opracowatam najkorzystniejsze
warunki osadzania polimeréw otrzymanych w wyniku polimeryzacji elektrochemicznej w/w
monomerdw na powierzchni elektrody pracujacej. Bytam jedna z gldéwnych odpowiedzialnych
0sob za przygotowanie treSci Opisu patentowego wynalazku, opracowanie zastrzezen
patentowych, dyskusje z rzecznikiem patentowym. Wspotodpowiadatam tez za wprowadzenie
korekt 1 uwag rzecznika patentowego oraz organizacj¢ wszystkich formalnosci zwigzanych z
patentem ze strony UKSW.

Rezultaty omowionych prac badawczych zostaly wyrdéznione w dwoch programach
akceleracyjnych, w ktorych bralam udzial 1 prezentowatam koncepcj¢ wynalazku przed
potencjalnymi sponsorami: ,,Wielki Zderzacz Pomystow” (2016) i ,,StartTech Competition”
(2017). Badania, ktorych wyniki sg przedstawione w patencie sg aktualnie kontynuowane w
ramach projektu SONATA 17 NCN (projekt badawczy G3), w ktorym jestem wykonawca.
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INFORMACJA O AKTYWNOSCI NAUKOWEJ ALBO ARTYSTYCZNEJ

1. Wykaz opublikowanych monografii naukowych

Brak.

2. Wykaz opublikowanych rozdzialow w monografiach naukowych

Brak.

3. Wykaz czlonkostwa w redakcjach naukowych monografii

Brak.

4. Wykaz opublikowanych artykuléw w czasopismach naukowych (z zaznaczeniem

pozycji niewymienionych w pkt 1.2)

Artykuly ujete w cyklu publikacji przedstawionych w rozprawie habilitacyjnej (lata 2017-
2023), opublikowane w okresie po uzyskaniu stopnia doktora:

P1.

R. Rybakiewicz*, M. Zagorska, A. Pron, ,,Triphenylamine-based electroactive compounds:
synthesis, properties and application to organic electronics”, Chemical Papers, 2017, 71, 243-
268.

IF2017 = 0,963; MEiN2023 = 40 pkt; cyt. Scopus = 26(26).

P2. H. F. Higginbotham*, P. Pander, R. Rybakiewicz, M. K. Etherington, S. Maniam, M. Zagorska,

A. Pron, A. P. Monkman, P. Data*, “Triphenylamine disubstituted naphthalene diimide:
elucidation of excited states involved in TADF and application in near-infrared organic light
emitting diodes”, Journal of Materials Chemistry C, 2018, 6, 8219-8225.

IF2018 = 6,641; MEiN2023 = 140 pkt; cyt. Scopus = 36(35).

P3. R. Rybakiewicz*, E. D. Gtowacki*, L. Skorka, S. Pluczyk, P. Zassowski, D. H. Apaydin,

M. Lapkowski, M. Zagorska, A. Pron*, “Low and high molecular mass dithienopyrrole-
naphthalene bismide donor-acceptor compounds: synthesis, electrochemical and
spectroelectrochemical behaviour”, Chemistry - A European Journal, 2017, 23, 2839 —2851.
IF2017 = 5,160; MEiN2023 = 140 pkt; cyt. Scopus = 14(10).

P4. R. Rybakiewicz-Sekita*, P. Toman, R. Ganczarczyk, J. Drapala, P. Ledwon, M. Banasiewicz,

P5.

L. Skorka, A. Matyjasiak, M. Zagorska*, A. Pron*, “D-A-D compounds combining
dithienopyrrole donors and acceptors of increasing electron withdrawing capability: synthesis,
spectroscopy, electropolymerization and electrochromism”, The Journal of Physical Chemistry
B, 2022, 126, 22, 4089-4105.

IF2021 = 3,466; MEiN2023 = 140 pkt; cyt. Scopus = 6(5).

R. Rybakiewicz*, L. Skorka, G. Louarn, R. Ganczarczyk, M. Zagorska*, A. Pron, “N-
substituted  dithienopyrroles as electrochemically active monomers:  Synthesis,
electropolymerization and spectroelectrochemistry of the polymerization products”,
Electrochimica Acta, 295, 2019, 472-483.

IF2019 = 6,215; MEIiN2023 = 100 pkt; cyt. Scopus = 12(10).
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P6. R. Rybakiewicz*, R. Ganczarczyk, G. Wiosna-Salyga, 1. Bobowska, M. Banasiewicz, M.
Charyton, L. Skorka, M. Zagorska*, Adam Pron*, “Luminescent organic materials based on
donor-acceptor-donor compounds containing carbazole donors and acceptors of varying
strength: Spectroscopy, redox properties and application in organic light emitting diodes”,
Optical Materials, 2020, 108, 110428.

IF2020 = 3,080; MEiN2023 = 70 pkt; cyt. Scopus = 3(3).

P7. R. Rybakiewicz*, R. Ganczarczyk, M. Charyton, L. Skorka, P. Ledwon, R. Nowakowski, M.
Zagorska*, A. Pron*, “Low band gap donor-acceptor-donor compounds containing carbazole
and naphthalene diimide units: Synthesis, electropolymerization and spectroelectrochemical
behaviour”, Electrochimica Acta, 2020, 358, 136922.

IF2020 = 6,901 MEiN2023 = 100 pkt; cyt. Scopus = 13(12).

P8. M. Gryszel, R. Rybakiewicz, E. D. Gtowacki*, “Water-Soluble Organic Dyes as Molecular
Photocatalysts for H,O, Evolution”, Advanced Sustainable Systems, 2019, 1900027.
IF2023 = 6,737; MEiN2023 = 40 pkt; cyt. Scopus = 21(21).

P9. R. Ganczarczyk, R. Rybakiewicz-Sekita*, M. Gryszel, J. Drapata, M. Zagorska, E. D.
Glowacki*, “Polymeric benzothiadiazole, benzooxadiazole and benzoselenadiazole
photocathodes for photocatalytic oxygen reduction to hydrogen peroxide”, Advanced
Materials Interfaces, 2023, 2300270.

IF2021 = 6,389; MEiN2023 = 100 pkt; cyt. Scopus = 0(0).

P10. R. Rybakiewicz-Sekita*, M. Gryszel, G. Pathak, R. Ganczarczyk, M. Donahue, E. D.
Glowacki*, “Well-defined electrochemical switching of amphiphilic glycolated poly(3,4-
ethylenedioxythiophene)”, Journal of Materials Chemistry C, 2022, 10, 17208-17215.

IF2021 = 8,067; MEiN2023 = 140 pkt; cyt. Scopus = 1(1).

Artykuly nieujete w cyklu publikacji (lata 2020-2022), opublikowane w okresie po uzyskaniu
stopnia doktora:

P11. Jyoti, R. Rybakiewicz-Sekita, T. Zotek, D. Maciejewska, E. Gilant, K. Bu$-Kwasnik, A.
Kutner, K. R. Noworyta*, W. Kutner*, “Cilostazol-imprinted polymer film-coated electrode
as an electrochemical chemosensor for selective determination of cilostazol and its active
primary metabolite”, Journal of Materials Chemistry B, 2022, 10, 6707-6715.

IF2021 = 7,571; MEiN2023 = 140 pkt; cyt. Scopus = 0(0).

P12. Jyoti, E. Dmitrieva, T. Zotek, D. Maciejewska, R. Rybakiewicz-Sekita, W. Kutner, K. R.
Noworyta*, “An insight into the polymerization process of the selected carbazole derivatives -
why does it not always lead to a polymer formation?”, Electrochimica Acta, 2022, 429, 14094.
IF2021 = 7,336; MEiN2023 = 100 pkt; cyt. Scopus = 2(2).

P13. J. Jung*, A. Selerowicz, P. Maczugowska, K. Halagan, R. Rybakiewicz-Sekita, M. Zagorska,
A. Stefaniuk-Grams, ,,Electron Transport in Naphthalene Diimide Derivatives”, Materials,
2021, 14(14), 4026.

IF2021 = 3,748; MEiN2023 = 140 pkt; cyt. Scopus = 3(3).
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https://www.sciencedirect.com/science/journal/00134686
https://sciprofiles.com/profile/1269527
https://sciprofiles.com/profile/author/NGVQYU1IYXcrMk1uYlE3TncyN1YrRU9mT1lSRjBRcHh4UXBjeFpuZWZlbmc2UGdmOTRtellkbXkxVzQyU1hDYQ==
https://sciprofiles.com/profile/author/TjJ1eThmMW8vaSt0SGJUNWV4b3V2NGdadVlJRjR5bXZzQ0NmSWdWeXhzVXRDbS96VlV6OENiQXRCTjJXTDZqeQ==
https://sciprofiles.com/profile/1740491
https://sciprofiles.com/profile/1419443
https://sciprofiles.com/profile/author/dUtVYVMxemRpdmwwYmg5OUhCWkVMWXZGeFYzdXo5TE1MSEdzMmtwRUMwWT0=
https://sciprofiles.com/profile/author/Y1p2VURqM1Z1d0g4bG03U2gwZS9IQVBad2Q3THRXcGFOa0lsem50Q2daZz0=
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P14. J. Buczynska, A. Gajewska, A. Gorski, B. Golec, K. Nawara, R. Rybakiewicz, J. Waluk*,
“Synthesis and Photostability of Cyclooctatetraene-Substituted Free Base Porphyrins”,
Chemistry, 2021, 3(1), 104-115.

IF2021 = 2,100; MEiN2023 = 20 pkt; cyt. Scopus = 1(1).

P15. M. Gajda, R. Rybakiewicz, M. Cieplak, T. Zotek, D. Maciejewska, E. Gilant, P. J. Rudzki,
K. Grab, A. Kutner, P. Borowicz, W. Kutner, K. R. Noworyta*, “Low-oxidation-potential
thiophene-carbazole monomers for electro-oxidative molecular imprinting: Selective
chemosensing of aripiprazole”, Biosensors and Bioelectronics, 2020, 169, 112589.

IF2020 = 10,618; MEiN2023 = 200 pkt; cyt. Scopus = 11(11).

P16. R. Rybakiewicz*, L. Skorka, R. Ganczarczyk, ,,Dithienopyrrole-based Organic Electroactive
Materials and Their Photovoltaic Aspects”, Current Organic Chemistry, 2020, 24, 2695.
IF2020 = 2,180; MEiN2023 = 70 pkt; cyt. Scopus = 0(0).

P17. A. Listkowski*, A. Kharchenko, P. Cia¢ka, M. Kijak, N. Masiera, R. Rybakiewicz, R.
Luboradzki, P. Fita, J. Waluk*, ,Fluorinated Porphycenes: Synthesis, Spectroscopy,
Photophysics, and Tautomerism”, ChemPlusChem, 2020, 85, 2197.

IF2020 = 2,863; MEiN2023 = 100 pkt; cyt. Scopus = 5(5).

Dane naukometryczne dla publikacji P1-P17

Liczba publikacji 17
L.aczna warto$¢ wskaznika Impact Factor 90,035
Srednia warto$¢ wskaznika Impact Factor 5,296
L.aczna warto$¢ punktacji MEiN 1780
Srednia warto$é punktacji MEiN 104,706
L.aczna liczba cytowan wg. Scopus — bez autocytowan 145
Laczna liczba cytowan wg. Scopus — z autocytowaniami 154

Wykaz artykuléow opublikowanych w latach 2011-2015 (przed uzyskaniem stopnia
naukowego doktora w dziedzinie nauk chemicznych):

P18. S. Pluczyk, P. Zassowski, R. Rybakiewicz, R. Wielgosz, M. Zagorska, M. Lapkowski*, Adam
Pron*, ,,UV-vis and EPR spectroelectrochemical investigations of triaryl amine functionalized
arylene bisimides”, RSC Advances, 2015, 5, 7401-7412.

IF2015 = 3,289; MEiN2023 = 100 pkt; cyt. Scopus = 27(23).

P19. R. Rybakiewicz, I. Tszydel, J. Zapala, L. Skorka, D. Wamil, D. Djurado, J. Pécaut, J. Ulanski,
M. Zagorska*, A. Pron*, ,,New semiconducting naphthalene bisimides N-substituted with
alkoxyphenyl groups: spectroscopic, electrochemical, structural and electrical properties”, RSC
Advances, 2014, 4, 14089-14100.

IF2014 = 3,840; MEIiN2023 = 100 pkt; cyt. Scopus = 12(10).



https://sciprofiles.com/profile/author/MWhsTkhBaHBtSXlTM2MvVWhuTFNpZEJqMkpHUzVOdDYrVS9YYmFobTBOTT0=
https://sciprofiles.com/profile/author/NWtuTndhNnp1R1FZVk1oVmhZTktreUhiSWxZcHRKUlZ2RmgxYi9NRzE1ND0=
https://sciprofiles.com/profile/1435484
https://sciprofiles.com/profile/1456486
https://sciprofiles.com/profile/1441852
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https://sciprofiles.com/profile/1417361
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956566320305790#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956566320305790#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956566320305790#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956566320305790#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956566320305790#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956566320305790#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956566320305790#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956566320305790#!
https://www.sciencedirect.com/science/journal/09565663
https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Listkowski%2C+Arkadiusz
https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Kharchenko%2C+Anastasiia
https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Ci%C4%85%C4%87ka%2C+Piotr
https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Kijak%2C+Micha%C5%82
https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Masiera%2C+Natalia
https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Rybakiewicz%2C+Renata
https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Luboradzki%2C+Roman
https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Luboradzki%2C+Roman
https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Fita%2C+Piotr
https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Waluk%2C+Jacek
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P20. R. Grykien, B. Luszczynska*, 1. Glowacki, E. Kurach, R. Rybakiewicz, K. Kotwica, M.
Zagorska, A. Pron, P. Tassini, M.- G. Maglione, A. De Girolamo Del Mauro, T. Fasolino, R.
Rega, G. Pandolfi, C. Minarini, S. Aprano, ,,Photo- and electroluminescent properties of
bithiophene disubstituted 1,3,4-thiadiazoles and their application as active components in
organic light emitting diodes”, Optical Materials, 2014, 37, 193-199.

IF2014 = 1,981; MEiN2023 = 100 pkt; cyt. Scopus = 18(18).

P21. R. Rybakiewicz, P. Gawrys, D. Tsikritzis, K. Emmanouil, S. Kennou, M. Zagorska*, Adam
Pron*, ,,Electronic properties of semiconducting naphthalene bisimide derivatives — ultraviolet
photoelectron spectroscopy versus electrochemistry®, Electrochimica Acta, 2013, 96, 13-17.
IF2013 = 4,086; MEiN2023 = 100 pkt; cyt. Scopus = 60(53).

P22. R. Rybakiewicz, J. Zapala, D. Djurado, R. Nowakowski, J.-M. Verilhac, M. Zagorska*, A.
Pron*, “Naphthalene bisimides asymmetrically and symmetrically N-substituted with
triarylamine — comparison of spectroscopic, electrochemical, electronic and self-assembly
properties”, Physical Chemistry Chemical Physics, 2013, 15, 1578-1587.

IF2013= 4,198; MEiN2023 = 100 pkt; cyt. Scopus = 13(7).

P23. I. Tszydel*, M. Kucinska, T. Marszalek, R. Rybakiewicz, A. Nosal, J. Jung, M. Gazicki-
Lipman, C. Pitsalidis, C. Gravalidis, S. Logothetidis, M. Zagorska, J. Ulanski, “High-Mobility
and Low Turn-On Voltage n-Channel OTFTs Based on a Solution-Processable Derivative of
Naphthalene Bisimide”, Advanced Functional Materials, 2012, 22, 3840.

IF2012 = 9,765; MEiN2023 = 200 pkt; cyt. Scopus = 38(35).

P.24. R. Rybakiewicz, D. Djurado, H. Cybulski, E. Dobrzynska, I. Kulszewicz-Bajer, D. Boudinet,
J.-M. Verilhac, M. Zagorska*, A. Pron*, ,,Arylene bisimides with triarylamine N-substituents
as new solution processable organic semiconductors: Synthesis, spectroscopic, electrochemical
and electronic properties”, Synthetic Metals, 2011, 161, 1600-1610.

IF2012 = 2,109; MEiN2g23 = 70 pkt; cyt. Scopus = 20(15).

P25. A. Pron*, R. R. Reghu, R. Rybakiewicz, H. Cybulski, D. Djurado, J. V. Grazulevicius*, M.
Zagorska*, |. Kulszewicz-Bajer, and J.-M. Verilhac, “Triarylamine substituted arylene
bisimides as solution processable organic semiconductors for field effect transistors. effect of
substituent position on their spectroscopic, electrochemical, structural, and electrical transport
properties”, The Journal of Physical Chemistry C, 2011, 115, 15008-15017.

IF2012 = 4,772; MEIiN2023 = 140 pkt; cyt. Scopus = 53(42).

Publikacje pokonferencyjne:

P26. R. Rybakiewicz, K. Kotwica, L. Skorka, M. Zagorska, ,,New semiconductors containing
dithieno[3,2-b:2",3'-d]pyrrole (DTP) units for organic electronic devices®”, Chemické Listy,
2014, 108, 778-782, 780, ISSN: 0009-2770.

MEiN2g23 = 20 pkt.

P27. K. Kotwica, M. Materna, D. Wamil, R. Rybakiewicz, .. Skorka, P. Gunka, P. Bujak, R.
Nowakowski, B. Golec, B. Luszczynska, M. Zagorska, A. Pron, ,,An easly easily accesable
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indanthrone - based organic semiconductor for organic electronics®, Chemické Listy, 2014,
108, 778-782, 781, ISSN: 0009-2770.
MEiN2023 = 20 pkt.

P28. R. Rybakiewicz, K. Kotwica, M. Zagoérska, A. Pron, ,,Tuning of electronic and optoelectronic
properties of Naphtalene by core functionalization with substituents of different electron-
donating strength*, Chemické Listy, 2012, 108, 564, ISSN: 0009-2770.

MEiN2023 = 20 pkt.

5. Wykaz osiagnieé¢ projektowych, konstrukcyjnych, technologicznych (z zaznaczeniem
pozycji niewymienionych w pkt 1.3)

PATENTY KRAJOWE:

T1. K. kLepicka, P. Pigta, R. Rybakiewicz, M. Zagérska, M. Majewska, W. Kutner.
Wynalazek pt.: ,,Nowy bisimid naftalenowy, sfunkcjonalizowany w rdzeniu ditieno[3,2-
b:2’,3’-d]pirolem o sekwencji D-A-D, oraz polimer przewodzacy wytworzony przez

polimeryzacj¢ tego monomeru, sposob jego wytwarzania i1 zastosowanie jako materialu
elektrodowego do superkondensatorow”, ("New monomer of naphthalene bisimide,
functionalized in the core by dithieno[3,2-b:2',3'-d]-pyrrole with D-A-D sequence and method
for obtaining it and the conductive polymer produced through polymerization of this monomer,
method for producing it and its application as the electrode material for supercapacitors”).
Patent na wynalazek numer: PL-234733, data przyznania patentu na wynalazek: 20.12.2019.
Numer zgloszenia patentowego wynalazku: P.418333, data zgloszenia wynalazku do
Urzedu Patentowego: 16.08.2016.

T2. M. Gajda, M. Cieplak, R. Rybakiewicz, K. R. Noworyta, W. Kutner, A. Kutner, P. Rudzki, E.
Gilant, T. Zotek, D. Maciejewska, P. Materska-Wilczynska, Jyoti, ,,Polimer molekularnie
wdrukowany tworzacy warstwe¢ rozpoznajaca arypiprazol, sposob wytworzenia warstwy tego
polimeru, jej zastosowanie do budowy czujnikow chemicznych do oznaczania arypiprazolu
oraz kwas 4-[3,6-di(tiofen-2-ylo)-9H-karbazol-9-ilo]benzoesowy, sposob jego otrzymania i
zastosowanie w syntezie polimeru molekularnie wdrukowanego arypiprazolem” (“A
molecularly imprinted polymer forming an aripiprazole recognition layer, a method for
producing this polymer layer, its use in the construction of chemical sensors for the
determination of aripiprazole and 4-[3,6-di (thiophen-2-yl)-9H-carbazol-9-yl] benzoic acid, the
method of its preparation and the use in the synthesis of a polymer molecularly imprinted with
aripiprazole™). Patent na wynalazek numer: PL-239912, data przyznania patentu na
wynalazek: 24.01.2022. Numer zgloszenia patentowego wynalazku: P.432365, data
zgloszenia wynalazku do Urzedu Patentowego: 22.12.2019.

ZGLOSZENIA PATENTOWE KRAJOWE:

T3. Jyoti, R. Rybakiewicz-Sekita, T. Zotek, D. Maciejewska, A. Kutner, K. R. Noworyta, W.
Kutner, ,,Warstwa rozpoznajaca przewodzacego polimeru, sposob oOtrzymania warstwy,
zastosowanie czujnika elektrochemicznego zawierajacego warstwe do rozpoznawania

inhibitora agregacji ptytek krwi i jego metabolitu” (“Conductive polymer recognition layer,
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method of preparing the layer, and its application as an electrochemical sensor in recognizing
a platelet aggregation inhibitor and its metabolite”).
Numer zgloszenia patentowego wynalazku: P.438383, data zgloszenia wynalazku do
Urzedu Patentowego: 08.07.2021.

Pozycje T2 i T3 nie byly wymienione w pkt. 1.3.

6. Wykaz publicznych realizacji

niewymienionych w pkt 1.3)

Brak.

dziel artystycznych (z zaznaczeniem pozycji

Wykaz wystapien na krajowych lub miedzynarodowych konferencjach naukowych
lub artystycznych, z wyszczegolnieniem przedstawionych wykladéw na zaproszenie

i wykladow plenarnych

W trakcie dotychczasowej dziatalnosci naukowej bytam wspotautorem 64 wystgpien na
konferencjach o zasiggu mig¢dzynarodowym i krajowym, w 37 z nich bylam autorem
prezentujacym. Ponizej przedstawiam wykaz najwazniejszych prezentacji konferencyjnych, w
ktérych pelnitam role autora prezentujacego.

.. Informacje
Nr Autorzy Tytul prezentacji o wydarzeniu
Wyklady na zaproszenie — autor prezentujacy
W1 R. Rybakiewicz*, “Spectroscopic, electrochemical, 246™ ACS National
J. Zapala, D. Djurado,  electronic and self-assembly Meeting and Exposition,
R. Nowakowski, properties of naphthalene bisimides  Indianapolis, Indiana, USA,
P. Toman, J. Pfleger, asymmetrically and symmetrically ~ 08-12.09.2013
J.-M. Verilhac, N-substituted with triarylamine”
M. Zagorska, A. Pron
W2 R. Rybakiewicz*, “Synthesis of arylenebisimide ChemSession’13 (doroczna
J. Zapala, D. Djurado,  derivatives with triarylamine konferencja doktorantow),
R. Nowakowski, substituents and their application to  \warszawa, 17.05.2013
M. Zagorska, A. Pron  orgnic thin-film transistors”
Prezentacje ustne — autor prezentujacy
W3 R. Rybakiewicz*, ,»Elektroaktywne pochodne 61 Zjazd Naukowy
L. Skorka, K. Lepicka,  ditienopirolu — synteza, badanie Polskiego Towarzystwa
M. Zagorska wlasciwosci 1 zastosowanie” Chemicznego, Krakow,
17-21.09.2018
W4  R. Rybakiewicz*, ,Nowy material elektrodowy do Warsaw Venture Day,

K. Lepicka

budowy superkondensatora”

12
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W5 R. Rybakiewicz* ,»Nowe ditienopirolowe pochodne 59 Zjazd Naukowy
naftalenobisimidu i ich Polskiego Towarzystwa
zastosowanie w elektronice Chemicznego, Poznan,
organicznej” 19-23.09.2016

W6 R. Rybakiewicz*, “New semiconductors containing 66" International

K. Kotwica, L. Skérka, dithieno[3,2-b:2',3'-d]pyrrole (DTP) Conference of Czech and
M. Zagorska units for organic electronic devices” Slovak Society, Ostrava,
Czechy, 07-10.09.2014
W7 R.Rybakiewicz* »Nowe triaryloaminowe pochodne  Konferencja Od MPD do
naftalenobisimidoéw - synteza, Know, Rawa Mazowiecka,
wlasciwosci i1 zastosowanie w 27-29.04.2013
cienkowarstwowych organicznych
tranzystorach polowych”
W8 R. Rybakiewicz*, “Organic field effect transistors 63" Chemists Meeting,
R. R. Reghu, from triarylamine substituted Vysoke Tatry, Stowacja
D. Djurado, H. arylene bisimide” 05-09.09.2011
Cybulski, J. V.
Grazulevicius,
I. Kulszewicz-Bajer,
D. Boudinet,
J.-M. Verilhac,
M. Zagorska, A. Pron

W9 R. Rybakiewicz*, ,,Synteza i charakterystyka nowych 54 Ogolnopolski Zjazd
D. Djurado, H. bisimidéw arylenowych z Polskiego Towarzystwa
Cybulski, podstawnikami triaryloaminowymi  Chemicznego, Lublin,
E. Dobrzynska, dla zastosowan w organicznych 18-22.09.2011
|. Kulszewicz-Bajer, tranzystorach z efektem polowym?”
D. Boudinet,
J-M. Verilhac,
M. Zagorska, A. Pron

Prezentacje posterowe — autor prezentujacy

wio R.Rybakiewicz- “An amphiphilic glycolated 16" International
Sekita*, M. Gryszel, poly(3,4-ethylenedioxy-thiophene) ~ Symposium on Flexible
G. Pathak, for applications in microelectrodes  Organic Electronics
R. Ganczarczyk, and electrochemical transistors” Thessaloniki, Grecja,
M. Donahue, 03-06.07.2023
E. D. Glowacki

W11 R.Rybakiewicz- “Donor-acceptor-donor compounds  International Conference

Sekita*,

R. Ganczarczyk,

J. Drapata, L.. Skorka,
P. Ledwon, P. Toman,
M. Zagorska, A. Pron

containing naphthalene diimide
units: Synthesis,
electropolymerization and
spectroelectrochemical behaviour”

13
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W12

W13

W14

W15

W16

W17

W18

W19

R. Rybakiewicz-
Sekita*, M. Gryszel,
G. Pathak,

R. Ganczarczyk,

M. Donahue,

E. D. Glowacki

R. Rybakiewicz*,

M. Cieplak, M. Gajda,
P. Materska-
Wilczynska, Jyoti, K.
Noworyta,

W. Kutner

R. Rybakiewicz*

R. Rybakiewicz*

R. Rybakiewicz*,
A. Pijanowska,

L. Skorka, M.
Zagorska, A. Pron

R. Rybakiewicz*,
A. Pijanowska,

L. Skorka, M.
Zagorska

R. Rybakiewicz*,
I. Tszydel, M.

Zagorska, J. Ulanski,
A. Pron

R. Rybakiewicz*,
R. R. Reghu, D.

Djurado, H. Cybulski,
J. V. Grazulevicius,

I. Kulszewicz-Bajer,
D. Boudinet,

J.-M. Verilhac,

M. Zagorska, A. Pron

Wykaz osiggnieé

,yYAmfifilowa pochodna PEDOT-u
do zastosowan w mikroelektrodach
i tranzystorach
elektrochemicznych”

,,Polimer wdrukowany
molekularnie na bazie karbazolu
jako selektywna warstwa
rozpoznajaca chemoczujnika”

“Synthesis and electro-optical
properties of new electrochromic
polymers based on dithienopyrrole
units”

»Synteza 1 wlasciwosci nowych
foto- i elektro-luminescenyjnych
zwigzkoéw potprzewodnikowych
typu donor-akceptor-donor”

“Dithienopyrrole-based donor—
acceptor semiconductors for
organic electronics”

“Synthesis and spectroscopic
characterization of dithieno[3,2-
b:2',3 '- d]pyrrole derivatives of
napthalene bisimides”

“Synthesis and study of p-
alkoxyphenylene derivatives of

naphthalene bisimides for n-channel

field effect transistors”

“Arylene bisimides substituted with
triarylamine as new low molecular
weight semiconductors for organic
field effect transistors”

14
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Krysztaty Molekularne
2022, Kroczyce,
05-09.09.2022

XXI Krysztaty
Molekularne 2018, L.6dz-
Kolumna, 03-07.09.2018

8" International Workshop
on Surface Modification for
Chemical & Biochemical
Sensing, SMCBS'2017,
Zelechow, 03-07.11.2017

Krysztatki Molekularne,
Warszawa, 06-08.09.2017

International Conference
on Synthetic Metals 2014,
(ICSM 2014), Turku,
Finlandia,
30.06-05.07.2014

16" JCF
Friihjahrssymposium, Jena,
Niemcy,

26-29.03.2014

246™ ACS National
Meeting and Exposition,
Indianapolis, Indiana, USA,
08-12.09.2013

14" JCF
Friihjahrssymposium,
Rostock, Niemcy,
18-21.03.2012
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W20 R. Rybakiewicz*, “New donor - acceptor The 8" International
J. Zapala, semiconductors consisting of Conference on Organic
R. Nowakowski, naphthalene bisimide derivatives Electronics, Tarragona,
M. Zagorska, A. Pron  and triarylamine moiety” Hiszpania, 25-27.06.2012

8. Wykaz udzialu w komitetach organizacyjnych i naukowych konferencji krajowych
lub miedzynarodowych, z podaniem pelnionej funkcji

Udzial w komitetach organizacyjnych i naukowych konferencji miedzynarodowych:

O1. 9" International Workshop on Surface Modification for Chemical and Biochemical Sensing —
SMCBS’2019, Zelechéw Palace, Polska, 08-12.11.2019 — cztonek komitetu
organizacyjnego.

02. Konferencja polsko-szwedzka: LOE on tour, Warszawa, 25-27.09.2017 — gtowny
organizator.

03. 8" International Workshop on Surface Modification for Chemical and Biochemical Sensing —
SMCBS’2017, Zelechéw Palace, Polska, 03-07.11.2017 — cztonek komitetu
organizacyjnego.

O4. Konferencja Chemistry in Sustainable Development - Wydzial Chemiczny Politechniki
Warszawskiej, Instytut Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk/Warszawa, 23-
24.11.2011 - wspotorganizator konferencji (konferencja z udziatem prof. Yuan Tseh Lee -
laureata Nagrody Nobla w dziedzinie chemii za wktad w badanie dynamiki elementarnych
procesow chemicznych (1986)).

05. 6™ Delegates Assembly of EYCN, Murzasichle, Polska, 10-12.04.2011 — wspotorganizator
Zjazdu (zjazd z udzialem prof. Ulricha Schuberta — prezesa European Association for
Chemical and Molecular Sciences).

0O6. PTChem Students Section Spring Meeting 2011, Murzasichle, Poland, 13-17.04.2011 —
organizator konferencji (status migdzynarodowy) oraz prowadzenie Sesji naukowych, a takze
glowny redaktor Materiatéw Zjazdowych w jezyku angielskim.

O7. 3" EuCheMS Chemistry Congress Chemistry - the Creative Force, Niirnberg, Niemcy, 29.08—
02.09.2010 — cztonek komitetu organizacyjnego.

Udzial w komitetach organizacyjnych i naukowych konferencji krajowych:

08. XIX Warszawskie Seminarium Doktorantow Chemikoéw, Warszawa, 23.06.2023 — glowny
organizator konferencji, zastgpca przewodniczacego komitetu organizacyjnego, cztonek
komitetu naukowego.

09. 62. Zjazdu Naukowego Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Warszawa, 02-06.09.2019 —
wspolorganizator do zadan zwigzanych z Sekcja Studencka, wspolprzewodniczaca Sesji
Sekcji Studenckiej.
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010.

O11.

O12.

0O1s.

O14.

0O15.

0O16.

XVIII Warszawskie Seminarium Doktorantow Chemikéw ChemSession’22, 23.09.2022
(konferencja zdalna) — cztonek komitetu naukowego.

XVII Warszawskie Seminarium Doktorantow Chemikow ChemSession’21, 24.09.2021
(konferencja zdalna) — cztonek komitetu naukowego.

XVI Warszawskie Seminarium Doktorantow Chemikéw — ChemSession’19, Warszawa,
07.06.2019 r — wspotorganizator konferencji.

XV Warszawskie Seminarium Doktorantdw Chemikow — ChemSession’18, Warszawa,
08.06.2018 — wspotorganizator konferencji.

Ogolnopolska konferencja: Krysztatki Molekularne 2017, Warszawa, 06-08.09.2017 —
glowny organizator konferencji i redaktor materialow konferencyjnych.

Ogolnopolska konferencja: Krysztaty Molekularne 2016, Kazimierz Dolny, 12-16.09.2016 -
wspoltorganizator konferencji i i redaktor materiatow konferencyjnych.

XIII Warszawskie Seminarium Doktorantow Chemikéw ChemSession’16, Warszawa,
10.06.2016 - wspotorganizator konferencji.

017. 31-ty Zjazd Wiosenny Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Zawoja, 09-

o1s.

0o19.

020.

021.

022.

023.

13.04.2014 — organizator konferencji, a takze: prowadzenie sesji naukowych: Sekcja
Interdyscyplinarna; cztonek Komisji Naukowej, gléwny redaktor Materialow
Konferencyjnych.

XI Warszawskie Seminarium Doktorantow Chemikow ChemSession’14, Warszawa,
16.05.2014 — wspotorganizator.

Zjazd Zimowy Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa Chemicznego 2013, Politechnika
Y.6dzka, 07.12.2013 — wspotorganizator konferencji.

30-ty Zjazd Wiosenny Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Przewiez
(k. Augustowa), 11-14.04.2013 — organizator konferencji, a takze: prowadzenie sesji
naukowych: Sekcja Chemii Organicznej; cztonek Komisji Naukowej, glowny redaktor
Materiatéw Konferencyjnych.

Zjazd Zimowy Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa Chemicznego 2012, Politechnika
Warszawska Wydzial Chemiczny, Warszawa, 01.12.2012 — wspoétorganizator konferencji.

Zjazd Wiosenny Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Lazy, 18-
22.04.2012 — organizator konferencji, a takze: prowadzenie sesji naukowych: Sekcja Chemii
Organicznej; cztonek Komisji Naukowej, gldéwny redaktor Materiatow Konferencyjnych,
Komisarz Wyborczy: Wybory na Przewodniczacego Sekcji Studenckiej Polskiego
Towarzystwa Chemicznego.

Konferencja: "Chemia od nauki do biznesu”, Zjazd Zimowy Sekcji Studenckiej Polskiego
Towarzystwa Chemicznego 2011, Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski, Warszawa,
10.12.2011 - organizator konferencji oraz autorka wystapienia ustnego: "Sprawozdanie z
dziatalnosci Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa Chemicznego".
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024. Zimowy Zjazd Sekcji Studenckiej PTChem 2010, Warszawa, 11.12.2010 - organizator
konferencji oraz autorka wystgpienia ustnego: ,,Tak bylo, jak bedzie? - o dziatalnosci Sekcji
Studenckiej PTChem”.

025. Wiosenny Zjazd Sekcji Studenckiej PTChem 2010, Sokolec, 07-11.04.2010 -
wspotorganizator.

9. Wykaz uczestnictwa w pracach zespolow badawczych realizujacych projekty
finansowane w drodze konkursow krajowych lub zagranicznych, z podzialem
na projekty zrealizowane i bedace w toku realizacji, oraz z uwzglednieniem informacji
o pelnionej funkcji w ramach prac zespolow

Projekty w trakcie realizacji:

G1. Grant Narodowego Centrum Nauki OPUS 17 (UMO-2019/33/B/ST5/01212).
Tytul projektu: ,,Amfifilowe organiczne materiaty elektroniczne do katalitycznego
wytwarzania nadtlenku wodoru”.

Rodzaj projektu: Projekt krajowy. Narodowe Centrum Nauki. Projekt OPUS.
Funkcja: Glowny wykonawca.

Kierownik projektu: dr hab. Eric D. Gtowacki (Wydzial Chemiczny Politechniki
Warszawskiej).

Okres realizacji: 27.02.2020 — 26.10.2023.

G2. Grant Narodowego Centrum Nauki SONATA 15 (UMO-2019/35/D/ST5/01136).
Tytut projektu: ,,Wielofunkcjonalne organiczne materiaty elektroaktywne: synteza i kompleksowa
charakterystyka”.
Rodzaj projektu: Projekt krajowy. Narodowe Centrum Nauki. Projekt SONATA.
Funkcja: Wykonawca.
Kierownik projektu: dr inz. Sandra Pluczyk-Malek (Wydziat Chemiczny Politechnika Slaska)
Okres realizacji: 26.06.2020 — 25.06.2024.

G3. Grant Narodowego Centrum Nauki SONATA 17 (UMO- 2021/43/D/ST5/01929).
Tytut projektu: ,,Strukturalnie dostosowane i nanostrukturyzowane polimery przewodzace
zaré6wno w dodatnim jak i uyjemnym zakresie potencjalow jako materialty elektrodowe do
superkondensatorow i potaczen molekularnych”.
Rodzaj projektu: Projekt krajowy. Narodowe Centrum Nauki. Projekt SONATA.
Funkcja: Wykonawca.
Kierownik projektu: dr inz. Kamila Lepicka (Instytut Chemii Fizycznej Polskiej Akademii
Nauk).
Okres realizacji: 02.11.2022 — 01.11.2025.

Projekty zrealizowane:

G4. Grant Narodowego Centrum Nauki OPUS 10 (UMO-2015/19/B/ST4/03743). Projekt
realizowany w konsorcjum Instytutu Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk (lider
konsorcjum), Uniwersytetu Kardynata Stefana Wyszynskiego (partner konsorcjum),
Warszawskigo Uniwersytetu Medycznego (partner konsorcjum) i Sieci Badawczej
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G5.

G6.

G7.

Lukasiewicz — Instytut Chemii Przemystowej im. prof. Ignacego Moscickiego (partner
konsorcjum).

Tytut projektu: ,,Badania nad zastosowaniem polimeréw wdrukowanych molekularnie do
analizy substancji farmaceutycznych w uktadach biologicznych”.

Rodzaj projektu: Projekt krajowy. Narodowe Centrum Nauki. Projekt OPUS.

Funkcja: Kierownik projektu ze strony partnera konsorcjum — Uniwersytetu Kardynata
Stefana Wyszynskiego w Warszawie.

Kierownik projektu: dr Krzysztof Noworyta (Instytut Chemii Fizycznej Polskiej Akademii
Nauk — lider konsorcjum).

Okres realizacji: 05.10.2016 — 04.10.2021.

Projekt Polsko-Norweski Narodowego Centrum Badan i Rozwoju (UMO-Pol-
Nor/210704/43/2013).

Tytut projektu: ,,Synthesis and characterization of 4H-dithieno[3,2-b;2',3'-d]pyrrole
substituted arylene bisimides - new donor-acceptor molecular semiconductors for organic
electronics”.

Rodzaj projektu: Projekt miedzynarodowy. Narodowe Centrum Badan i Rozwoju. Program
Polsko-Norweska Wspotpraca Badawcza, w ramach Mechanizmu Finansowego
Europejskiego Obszaru Gospodarczego (EOG) i Norweskiego Mechanizmu Finansowego
realizowanego w latach 2014-2021.

Funkcja: Kierownik projektu (PI).

Okres realizacji: 01.10.2013-31.03.2015.

Projekt ETIUDA Narodowego Centrum Nauki (UMO-2014/12/T/ST5/00631).

Tytul projektu: ,,Nowe polprzewodnikowe arylenobisimidy zawierajace podstawniki
elektronodonorowe. Synteza, badania wlasciwosci spektroskopowych, strukturalnych,
transportowych i elektrochemicznych”.

Rodzaj projektu: Projekt krajowy. Narodowe Centrum Nauki. Projekt ETIUDA.
Funkcja: Kierownik projektu (PI).

Okres realizacji: 01.10.2014-30.09.2015.

Miedzynarodowy projekt badawczy FlexNet w ramach funduszy UE 7. Programu
Ramowego w zakresie badan i rozwoju technologicznego (identyfikator umowy o grant:
247745).

Tytul projektu: "Network of Excellence for building up Knowledge for improved Systems
Integration for Flexible Organic and Large Area Electronics (FOLAE) and its exploitation™.
Rodzaj projektu: Projekt migdzynarodowy finansowany ze srodkow Uni Europejskiej

7. Programu Ramowego, w ramach Specific Programme "Cooperation": Information and
communication technologies. Edycja konkursu: FP7-1CT-2009-4. Konsorcjum mi¢dzy 15
instytucjami europejskimi.

Funkcja: Wykonawca.

Kierownik projektu: prof. dr hab. Matgorzata Zagorska (kierownik projektu ze strony
Politechniki Warszawskiej).

Okres realizacji: 01.01.2010-31.12.2012.
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G8.

G9.

C1.
C2.

Cs3.

C4.
C5.
C6.

C7.
C8.
Co.

Projekt badawczy MNiSzW (NN205105735).

Tytut projektu: ,,Synteza nowych pochodnych oligo- i politiofenéw oraz policyklicznych
weglowodoréw aromatycznych w celu otrzymania materiatéw dla elektroniki organicznej i
molekularne;j”.

Rodzaj projektu: Projekt krajowy finansowany przez MNiSzW.

Funkcja: Wykonawca.

Kierownik projektu: prof. dr hab. Malgorzata Zagorska.

Okres realizacji: 28.08.2008-27.08.2011.

Dwustronny grant polsko-francuski POLONIUM (7822/R09/R10).

Tytut projektu: "Semiconducting oligomers and polymers for use in the organic field effect
transistors".

Rodzaj projektu: Program wymiany bilateralnej pomigdzy Rzeczpospolita Polska a
Republikg Francuska.

Funkcja: Wykonawca.

Kierownik projektu: prof. dr hab. Malgorzata Zagorska.
Okres realizacji: 2009-2010.

10. Wykaz czlonkostwa w miedzynarodowych lub Kkrajowych organizacjach
i towarzystwach naukowych wraz z informacja o pelnionych funkcjach
Cztonek Zarzadu Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Oddziat Warszawski, 2016-obecnie.

Cztonek Rady Wydziatu Matematyczno-Przyrodniczego. Szkota Nauk Scistych Uniwersytetu
Kardynata Stefana Wyszynskiego w Warszawie, 2016-obecnie.

Cztonek Komisji Rady Studium Jgzykow Obcych Uniwersytetu Kardynata Stefana
Wyszynskiego w Warszawie, 2016-obecnie.

Cztonek Wydziatowej Komisji Rekrutacyjnej UKSW, 2016.
Doradca Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa Chemicznego, lata 2013-2014.

Cztonek Komisji Wyborczej: Wybory na Prezesa Polskiego Towarzystwa Chemicznego na
kadencje 2013-2015, Warszawa, 2012.

Wiceprzewodniczaca Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa Chemicznego, 2010-2013.
Przewodniczaca Wydziatlowej Rady Doktorantow Politechniki Warszawskiej, 2011-2012.
Cztonek Wydziatowej Rady Doktorantéw Politechniki Warszawskiej, 2010-2013.

C10. Cztonek Polskiego Towarzystwa Chemicznego, 2008-obecnie.
C11. Wiceprzewodniczaca Studenckiego Kota Naukowego Kalcyt, UJK, Kielce, 2007-2008.
C12. Cztonek Studenckiego Kota Naukowego Kalcyt, UJK, Kielce, 2006-2009.
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11. Wykaz stazy w instytucjach naukowych lub artystycznych, w tym zagranicznych,
z podaniem miejsca, terminu, czasu trwania stazu i jego charakteru

S1. Linkoping University, Department of Science and Technology (ITN), Laboratory of Organic
Electronics (LOE), Szwecja, grupa dr. hab. Erica D. Glowackiego - cztery krotkoterminowe
(tygodniowe) pobyty badawcze finansowane przez Uniwersytet w Linkoping w ramach
wspotpracy naukowej pomigdzy UKSW i Link&ping University w Norrkdping, lata 2018-2020.

S2. Durham University, Department of Physics Organic Electroactive Materials Research Group
Wielka Brytania, grupa prof. Anyego Monckmana, dziesigciodniowy staz naukowo-badawczy
finansowany przez Durham University, 11.2016.

S3. Aston University, Department of Chemical Engineering & Applied Chemistry, Birmingham,
Wieka Brytania, grupa prof. Paula Tophama - staz naukowy w ramach trzymiesi¢cznego
stypendium doktorskiego Narodowego Centrum Nauki (DEC 2014/12/T/ST5/00631), 07.2015
-09.2015.

S4. Johannes Kepler Universitit Linz, Linz Institute for Organic Solar Cells, Austria, grupa prof.
Niyazi Serdar Sariciftci — dziesigciodniowy staz badawczy w ramach projektu Narodowego
Centrum Badan i Rozwoju (Pol-Nor/210704/43/2013), 03.2015.

S5. Max Planck Institute for Polymer Research, Mainz, Niemcy, grupa prof. Klausa Miillen'a -
miesigczny staz badawczy w ramach projektu Narodowego Centrum Badan i Rozwoju (Pol-
Nor/210704/43/2013), 11.2014.

S6. Italian National Agency for New Technologies, Energy and Sustainable Economic
Development (ENEA), Laboratory of Nanomaterials and Devices, Portici, Wtochy, grupa
prof. Paolo Tassini — trzymiesieczny Staz badawczy w ramach programu wyjazdowego
Politechniki Warszawskiej CAS/24/POKL, 09.2012-12.2012.

S7. Komisariat ds. Energii Atomowej (CEA) Grenoble, Laboratoire d’Electronique Moleculaire
Organique et Hybride, Francja, grupa prof. Davida Djurado — tygodniowy wyjazd stazowy
w ramach francusko-polskiego programu "Polonium™, 08.2010.

S8. Politechnika F.6dzka, Katedra Fizyki Molekularnej, grupa prof. Jacka Ulanskiego — wyjazdy
badawcze realizowane w ramach mi¢dzynarodowego projektu FlexNet, 09-13.04.2013, 13-
16.06.2012.

S9. Politechnika Slaska, Katedra Fizykochemii i Technologii Polimeréw, Gliwice, grupa prof.
Mieczystawa Lapkowskiego — wyjazdy badawcze, 04-06.03.2013, 07-12.07.2020.

12. Wykaz czlonkostwa w komitetach redakcyjnych i radach naukowych czasopism wraz
z informacja o pelnionych funkcjach (np. redaktora naczelnego, przewodniczacego
rady naukowej, itp.)

Brak.
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13. Wykaz recenzowanych prac naukowych lub artystycznych, w szczegélnosci
publikowanych w czasopismach mi¢dzynarodowych

Petitam funkcje recenzenta artykutlow naukowych z nastepujacych czasopism z listy JCR:
R1. Synthetic Metals (Elsevier) - 4 recenzje.

R2. Chemical and Biochemical Engineering Quarterly Journal (Croatian Society of Chemical
Engineers) — 1 recenzja.

R3. Frontiers in Chemistry (Frontiers) — 1 recenzja.
Ponadto bytam recenzentem nastepujacych prac dyplomowych:

R4. “Preparation and characterization of electrocatalytically active Ni(OH). nanostructures
embedded in poly(salen) matrixes”, Katarzyna Wielondek, Wydziat Fizyki, Uniwersytet
Warszawski, 20.07.2023 — praca magisterska.

R5. ,,Badanie wlasciwosci interkalacyjnych mono- 1 dinuklearnych miedziowych kompleksow
tetraaza[14]makrocyklicznych”, Julia Zacharczuk, Wydziat Matematyczno-Przyrodniczy.
Szkota Nauk Scistych, Uniwersytet Kardynala Stefana Wyszynskiego w Warszawie,
11.07.2023 — praca licencjacka.

R6. ,,Otrzymywanie warstw rozpoznajacych nadtlenkowe materialy wysokoenergetyczne z
wykorzystaniem z wdrukowania molekularnego”, Bartosz Wierzynski, Wydziat
Matematyczno-Przyrodniczy. Szkota Nauk Scistych, Uniwersytet Kardynala Stefana
Wyszynskiego w Warszawie, 12.07.2019 — praca licencjacka.

R7. ,,Wplyw nosnika na witasciwosci katalityczne uktadow metal/no$nik w reakcji konwersji
weglowodoréw nasyconych”, Emilia Swiatek, Wydzial Matematyczno-Przyrodniczy. Szkota
Nauk Scistych, Uniwersytet Kardynata Stefana Wyszynskiego w Warszawie, 12.07.2019 —
praca licencjacka.

14. Wykaz uczestnictwa w programach europejskich lub innych programach
miedzynarodowych

(G5). Miedzynarodowy projekt Polsko-Norweski Narodowego Centrum Badan i Rozwoju
(UMO-Pol-Nor/210704/43/2013).
Tytut projektu: ,,Synthesis and characterization of 4H-dithieno[3,2-b;2",3'-d]pyrrole
substituted arylene bisimides - new donor-acceptor molecular semiconductors for organic
electronics”.
Rodzaj projektu: Projekt miedzynarodowy. Narodowe Centrum Badan i Rozwoju. Program
Polsko-Norweska Wspotpraca Badawcza, w ramach Mechanizmu Finansowego
Europejskiego Obszaru Gospodarczego (EOG) i Norweskiego Mechanizmu Finansowego
realizowanego w latach 2014-2021.
Funkcja: Kierownik projektu (PI).
Okres realizacji: 01.10.2013-31.03.2015.
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(G7).

Miedzynarodowy projekt badawczy FlexNet w ramach funduszy UE 7. Programu
Ramowego w zakresie badan i rozwoju technologicznego (identyfikator umowy o grant:
247745).

Tytul projektu: "Network of Excellence for building up Knowledge for improved Systems
Integration for Flexible Organic and Large Area Electronics (FOLAE) and its exploitation™.
Rodzaj projektu: Projekt migdzynarodowy finansowany ze Srodkow Unii Europejskiej 7.
Programu Ramowego, w ramach Specific Programme "Cooperation™: Information and
communication technologies. Edycja konkursu: FP7-ICT-2009-4. Konsorcjum miedzy 15
instytucjami europejskimi.

Funkcja: Wykonawca.

Kierownik projektu: prof. dr hab. Malgorzata Zagorska (kierownik projektu ze strony
Politechniki Warszawskiej).

Okres realizacji: 01.01.2010-31.12.2012.

15. Wykaz udzialu w zespolach badawczych, realizujacych projekty inne niz okreslone

w pkt. 11.9
Brak.

16. Wykaz uczestnictwa w zespolach oceniajacych wnioski o finansowanie badan, wnioski

o przyznanie nagréd naukowych, wnioski w innych konkursach majacych charakter
naukowy lub dydaktyczny

Czlonek Wydziatlowej Komisji Kwalifikacyjnej do przyznania finansowania w studenckim
programie ,,Erasmus+”, Wydziat Matematyczno-Przyrodniczy. Szkota Nauk Scistych, Uniwersytet
Kardynata Stefana Wyszynskiego w Warszawie, lata 2018-2019.

2.

I1l. ' WSPOLPRACA Z OTOCZENIEM SPOLECZNYM | GOSPODARCZYM

Wykaz dorobku technologicznego
Brak.

Wspolpraca z sektorem spolecznym i gospodarczym

K1. Piknik Naukowy Polskiego Radia i Centrum Nauki Kopernik, Warszawa, 15.06.2013 -
wspotorganizator i wystawca stoiska z ramienia Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

K2. Autorka artykutu: ,,Cickawe oblicze chemii”, Wiadomosci Ciech, nr 5, 2012.

Wspotautorka serii artykuldow o charakterze sprawozdawczym do czasopisma ,,ORBITAL”,
skierowanego do spolecznos$ci chemicznej w catej Polsce:

K3. Anna Kundys, Renata Rybakiewicz, ,,Sprawozdanie ze Zjazdu Zimowego SSPTChem —
01.12.2012, Orbital, lipiec - sierpien 2013, ISSN: 1231-202.

K4. Renata Rybakiewicz, Anna Kundys, 30-ty Zjazd Wiosenny Sekcji Studenckiej PTChem,
Orbital, lipiec - sierpien 2013, ISSN: 1231-202.

K5. A. Kundys, R. Rybakiewicz, Sprawozdanie ze Zjazdu Zimowego SSPTChem 2011 ,,Chemia
od nauki do biznesu”, Orbital, 1/2012, styczen — luty 2012, ISSN: 1231-202.
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K6. R. Rybakiewicz, A. Kundys, Sekcja Studencka PTChem na Stowacji, Orbital, 1/2012, styczen
— luty 2012, ISSN: 1231-202.

K7. R. Rybakiewicz, A. Kundys, Sprawozdanie z dziatalnosci Sekcji Studenckiej PTChem w roku
2011, Orbital, 1/2012, styczen — luty 2012, ISSN: 1231-202.

K8. R. Rybakiewicz, Wiosenny Zjazd Naukowy Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa
Chemicznego 2010, Orbital, 5, 2010, ISSN: 1231-202.

3. Wykaz uzyskanych praw wlasnosci przemyslowej, w tym uzyskanych patentow
krajowych lub miedzynarodowych

PATENTY KRAJOWE:

T1. K. Lepicka, P. Pigta, R. Rybakiewicz, M. Zagérska, M. Majewska, W. Kutner.
Wynalazek pt.: ,,Nowy bisimid naftalenowy, sfunkcjonalizowany w rdzeniu ditieno[3,2-
b:2’,3’-d]pirolem o sekwencji D-A-D, oraz polimer przewodzacy wytworzony przez
polimeryzacje tego monomeru, sposob jego wytwarzania i zastosowanie jako materialu
elektrodowego do superkondensatoréw”, ("New monomer of naphthalene bisimide,
functionalized in the core by dithieno[3,2-b:2',3'-d]-pyrrole with D-A-D sequence and method
for obtaining it and the conductive polymer produced through polymerization of this monomer,
method for producing it and its application as the electrode material for supercapacitors”).
Patent na wynalazek numer: PL-234733, data przyznania patentu na wynalazek: 20.12.20109.
Numer zgloszenia patentowego wynalazku: P.418333, data zgloszenia wynalazku do
Urzedu Patentowego: 16.08.2016.

T2. M. Gajda, M. Cieplak, R. Rybakiewicz, K. R. Noworyta, W. Kutner, A. Kutner, P. Rudzki, E.
Gilant, T. Zotek, D. Maciejewska, P. Materska-Wilczynska, Jyoti, ,,Polimer molekularnie
wdrukowany tworzacy warstwe rozpoznajacg arypiprazol, sposéb wytworzenia warstwy tego
polimeru, jej zastosowanie do budowy czujnikéw chemicznych do oznaczania arypiprazolu
oraz kwas 4-[3,6-di(tiofen-2-ylo)-9H-karbazol-9-ilo]benzoesowy, sposob jego otrzymania i
zastosowanie w syntezie polimeru molekularnie wdrukowanego arypiprazolem” (”A
molecularly imprinted polymer forming an aripiprazole recognition layer, a method for
producing this polymer layer, its use in the construction of chemical sensors for the
determination of aripiprazole and 4-[3,6-di (thiophen-2-yl)-9H-carbazol-9-yl] benzoic acid, the
method of its preparation and the use in the synthesis of a polymer molecularly imprinted with
aripiprazole”). Patent na wynalazek numer: PL-239912, data przyznania patentu na
wynalazek: 24.01.2022. Numer zgloszenia patentowego wynalazku: P.432365, data
zgloszenia wynalazku do Urzgdu Patentowego: 22.12.2019.

4. Wykaz wdrozonych technologii
Brak.

5. Wykaz wykonanych ekspertyz lub innych opracowan wykonanych na zaméwienie
instytucji publicznych lub przedsi¢biorcow

Brak.
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6. Wykaz udzialu w zespolach eksperckich lub konkursowych
Brak.

7. Wykaz projektow artystycznych realizowanych ze srodowiskami pozaartystycznymi

V. DANE NAUKOMETRYCZNE

1. Impact Factor (w dziedzinach i dyscyplinach, w ktorych parametr ten jest
powszechnie uzywany jako wskaznik naukometryczny)

YIF: 124,075.
W tym prace P1-P10 ujete w prezentowanym do oceny cyklu: XIF: 53,619.

2. Liczba cytowan publikacji wnioskodawcy, z oddzielnym uwzglednieniem autocytowan

Laczna liczba cytowan: 395.
L.aczna liczba cytowan bez autocytowan: 348.

Na podstawie wynikéw wyszukiwania w bazie Scopus (stan: sierpien 2023).
3. Indeks Hirscha

h-indeks: 12

(podpis wnioskodawcy)
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