Streszczenie w jezyku polskim

Niniejsza praca doktorska koncentruje sie na badaniach nowych zwigzkéw perymidynowych jako
czesci ukitadu perinonowego w procesie elektroutleniania oraz okre$lenie nastepczych reakcji
addycji/sprzegania. Dobdér badanych zwigzkéw miat na celu zweryfikowanie mozliwosci tworzenia
polimeréw na drodze sprzegania, a w szczelnos$ci do tworzenia uktadéw drabinkowych. Zastosowano
nastepujace monomery dwufunkcyjne: posiadajgcych jeden badZ dwa rodzaje terminalnych grup
reaktywnych tj. wylacznie pierscienie perymidyny badZ perymidyny oraz karbazolu/tiofenu. W ramach
pracy przeprowadzono optymalizacje proceséow elektrodepozycji pochodnych perymidynowych
osadzajacych sie na réznych poditozach w wyniku elektroutleniania. Realizacje celéw badan zaplanowano
w oparciu o wykorzystanie technik elektrochemicznych, spektroskopowych, spektroelektrochemicznych
(UV-Vis-NIR, IR, EPR, AFM) oraz obliczenn kwantowo-chemicznych metodg DFT.

W wyniku przeprowadzonych badan wykazano zdolno$¢ do tworzenia wigzan kowalencyjnych
miedzy jednostkami perymidynowymi w badanych uktadach perinonowych na skutek procesu
elektroutleniania. Na reaktywnos$¢ zwigzkéw perymidynowych moga wptywaé takze oddziatywania
miedzyczasteczkowe w roztworze prekursora, ktére moga promowac badZz hamowac procesy elektrodowe
(przypuszczalnie istotna odpowiednia geometria orientacji substratu wzgledem podtoza elektrody) np.
inna efektywnos¢ elektrodepozycji z roztworéw izomeréw ftaloperinonu pochodnej 4,4'-
izopropylidenodifenylowej. Na wydajno$¢ procesu addycji wplywaja takze konkurencyjne procesy
zwigzane z wytwarzanie stabilnych, natadowanych m-dimeréw (po generacji rodnikokationu badz
dirodnikokationu monomeru) np. jak w przypadku karbazolo[4,5]izochino[2,1-a]perimidyno-14-onu.
Proces te mozna ograniczy¢ poprzez odpowiednie zaplanowanie struktury monomeru.

Potaczenia drabinkowe perymidyna-perymidyna uzyskano w produktach niskoczasteczkowych np.
dimerach, gdzie zwiekszone oddzialywania warstwowe umozliwialty nastepcze utlenianie jednostek bis-
perymidynowych zwigzanych wstepnie wiagzaniem pojedynczym - jak w przypadku pochodnych
ftaloperinonu oraz fenantrolinodionu. Jednak preferowanym miejscem taczenia byta zawsze pozycja C1, co
skutkowato wytworzeniem wigzania stabilizowanego wigzaniami wodorowymi z udziatem atomu tlenu
grupy karbonylowej, za$ uktad taki formalnie jest natadowany i wykazuje charakterystyczny proces redoks
+0,1/-0,05 V (wzgledem FC|FC+) Elektroutlenianie perymidynowej pochodnej fenantrolinodionu dato
produkt z zerwanym m-sprzezeniem z powodu obecnosci stabilnych sprotonowanych centréw redoks.
Bariera potencjatu miedzy procesami utleniania i redukcji dzieli bardzo niewielka warto$¢ tj. mniej niz 0,5
eV. Stwierdzono tez, ze produkt elektroutleniania perymidynowej pochodnej fenantrolinodionu daje
produkt zastosowany z sukcesem jako staty kontakt w czujnikach z membrang jonoselektywna. Jednostka
perymidyny moze stanowi¢ nowa interesujacg klase dla systeméw grup bocznych polimeru,
modyfikujgcych witasciwosci klasycznych liniowych polimeréw m-skoniugowanych i wpltywajacych na
planarno$¢ tancucha oraz na organizacje makroskopowg catego ukladu (np. pochodna
tiofenokarbazolo[4,5]izochino[2,1-a]perimidyno-14-onu). =~ Wykazano takze, Ze obecno$¢ grup
karbonylowych w segmentach perinonowych gwarantuje obecnos$¢ odwracalnych stanéw zredukowanych
za$ ujemne polarony s3g silnie zdelokalizowane. Wykazano takze, ze modyfikacja rdzenia monomeru
perylenowego umozliwita jego rozpuszczenie i przeprowadzenie elektroutleniania z roztworu, gdzie
wykazano elektrosprzeganie dla pochodnej perymidyny w ukladzie bis-amidynowym. Tutaj, z uwagi na
mniejsze oddziatywania warstwowe oraz wodorowe, formowanie potaczen drabinkowych nie zachodzito
wydajnie i dominowaty potaczenia przez jedno odprotonowane wigzanie bis-perymidynowe. Porowatos¢
produktu jest wieksza na skutek obecnosci dodatkowych podstawnikéw alkilofenoksylowych w rdzeniu
perylenu, za$ procesy p- i n- tadowania sg bardziej rozdzielone potencjatowo, lecz wykazuja wysoka
odwracalnos¢.

Przedstawione badania charakteryzuja nowg klase materiatéw przewodzacych, opisuja metody
umozliwiajace ich otrzymanie oraz naswietlajg mozliwie kierunki zastosowan. Otrzymane wyniki stanowig
istotny krok w kierunku rozwoju organicznych materiatéw przewodzacych o kontrolowanych parametrach
elektrochemicznych. Dalsze prace mogg skupic¢ sie na optymalizacji parametréw syntezy oraz na badaniach
dtugoterminowej stabilnos$ci elektrochemicznej i funkcjonalnej uzyskanych materialéw w zastosowaniach
technologicznych.
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