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Niniejsza rozprawa doktorska dotyczy projektowania, syntezy oraz kompleksowej analizy
elektrochemicznej i spektroskopowej polimerdw tiofenu zawierajgcych celowo wprowadzone przerwy
W sprzezeniu t w postaci mostkéw o hybrydyzacji sp3. Celem pracy byto ustalenie zaleznosci struktura—
wiasciwosci oraz zrozumienie, w jaki sposéb kontrolowane przerywanie sprzezenia m wptywa na
procesy redoks, lokalizacje tadunku oraz wtasciwosci elektrochromowe badanych uktadow.

Zsyntetyzowano trzy systematyczne serie zwigzkow: (i) pochodne kwaterotiofenu mostkowane
grupg metylenowg o réznym stopniu podstawienia alkilowego, (ii) oligotiofeny o zréinicowanej
dtugosci segmentu sprzezonego, pofaczone mostkiem metylenowym oraz (iii) ukfady
kwaterotiofenowe rozdzielone mostkami metylenowym, etylenowym i propylenowym. Dodatkowo
otrzymano wybrane zwigzki modelowe, ktére umozliwity pogtebiong interpretacje mechanizmoéw
utleniania oraz analize zaleznosci struktura—wtasciwosci. Struktury wszystkich zsyntetyzowanych
monomerdw potwierdzono za pomoca spektroskopii *H i 13C NMR.

Widma UV—-Vis monomerdw poddano analizie w celu oceny skutecznosci przerwania sprzezenia
Tt W stanie podstawowym oraz okre$lenia stopnia komunikacji elektronowej pomiedzy segmentami
tiofenowymi. Wtasciwosci elektrochemiczne badano metoda woltamperometrii cyklicznej, analizujac
pierwszy etap utleniania oraz reakcje nastepcze zalezne od budowy czasteczki. Pomiary
spektroelektrochemiczne UV-Vis—NIR przeprowadzono dla elektrochemicznie wytworzonych warstw
polimerowych wszystkich trzech serii badanych zwigzkdw w celu monitorowania zmian standw
elektronowych podczas proceséw domieszkowania i odwracalnego oddomieszkowania. Dla jednego ze
zwigzkéw wykonano dodatkowo pomiary EPR w warunkach spektroelektrochemicznych, co pozwolito
bezposrednio potwierdzi¢ powstawanie rodnikowych, paramagnetycznych centréw fadunku.

Uzyskane wyniki wskazujg, ze proces utleniania przebiega etapowo, poprzez kolejne reakcje
jednoelektronowe, a jego charakter silnie zalezy od stopnia podstawienia mostka, dtugosci segmentu
sprzezonego oraz dtugosci facznika alkilenowego. Analiza spektroelektrochemiczna potwierdza
powstawanie zlokalizowanych nosnikéw tadunku typu polaronowego, przy ograniczonej delokalizacji
wzdtuz catego uktadu wskutek obecnosci przerywajgcych sprzezenie mostkéw sp3. Wydtuzanie tacznika
prowadzi do zmniejszenia sprzezenia elektronowego miedzy segmentami tiofenowymi oraz wptywa na
odwracalnos¢ procesow redoks i charakter odpowiedzi optycznej. Zaobserwowane zmiany widmowe
podczas kontrolowanego utleniania bezpos$rednio korelujg z witasciwosciami elektrochromowymi
badanych materiatéw, wskazujac, ze architektura mostka stanowi narzedzie molekularne do
modulowania barwy oraz stabilnosci standw utlenionych.

Przeprowadzone badania pozwolity na sformutowanie spdjnego mechanistycznie modelu
taczacego budowe molekularng, $ciezki utleniania, lokalizacje tadunku oraz wtasciwosci
elektrochromowe w uktadach tiofenowych z przerwanym sprzezeniem m. Wyniki pracy stanowig wktad
w rozwoj projektowania potprzewodnikdw organicznych o regulowanych witasciwosciach redoks i
potencjalnym zastosowaniu w urzadzeniach elektrochromowych oraz elastycznej elektronice.



