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1. Imig i nazwisko
Mateusz Korzec
ORCID: 0000-0002-8658-1031

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe lub artystyczne — z podaniem podmiotu nadajgcego

stopien, roku ich uzyskania oraz tytutu rozprawy doktorskiej

2020-2022 Studia podyplomowe — nauczanie matematyki i biologii — Wyzsza

Szkota Ksztatcenia Zawodowego, Wroctaw

2017-2019 Studia podyplomowe — przygotowanie pedagogiczne, Kolegium Nauk
Spotecznych i Filologii Obcych, Politechnika Slaska w Gliwicach

2012-2016 Doktor, Wydzial Matematyki, Fizyki i Chemii, Uniwersytet Slaski
w Katowicach,
Tytut rozprawy: ,,Synteza blokéow budulcowych dla farmacji i chemii
metodg  katalizy  heterogenicznej w ukladzie nano-Pd/Cu”

promotor: prof. dr hab. inz. Jarostaw Polanski

2010-2012 Magister, Wydziat Matematyki, Fizyki i Chemii, Uniwersytet Slaski

w Katowicach

2007-2011 InZynier, Wyzsza szkota zarzadzania ochrong pracy w Katowicach

2007-2010 Licencjat, Wydziat Matematyki, Fizyki i Chemii, Uniwersytet Slaski
w Katowicach

3. Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych lub artystycznych

06.11.2016 Asystent — Wydzial Matematyki, Fizyki 1 Chemii

31.08.2018 Uniwersytet Slaski w Katowicach 2 lata
01.09.2018 Adiunkt — Wydzia% Matematyki, Fizyki i Chemii, L rok
31.08.2019 Uniwersytet Slaski w Katowicach

01.08.2019 Adiunkt — Wydzial Nauk Scistych i Technicznych, A lata

Obecnie Uniwersytet Slaski w Katowicach.
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4. Omowienie osiggni¢é, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca 2018

r. Prawo o szkolnictwie wyiszym i nauce (Dz. U. 7 2021 r. poz. 478 z poin. zm.). Omowienie

to winno dotyczy¢ merytorycznego ujecia przedmiotowych osiggnieé, jak i w sposob

precyzyjny okreslaé indywidualny wktad w ich powstanie, w przypadku, gdy dane

osiggnigcie jest dzielem wspotautorskim, 7 uwzglednieniem moZliwosci wskazywania

dorobku 7 okresu calej kariery zawodowej.

4.1. Tytut osiggnigcia naukowego

Nowe pochodne imidow aromatycznych i imin badane w kierunku zastosowan

w obrazowaniu komorkowym, sensorow kationow oraz w organicznej elektronice

4.2. Wykaz publikacji wchodzgcych w sktad osiggniecia naukowego

P1

Mateusz Korzec><, Sonia Kotowicz, Katarzyna taba, Mieczystaw Lapkowski, Jan
Grzegorz  Matecki, Karolina ~ Smolarek, Sebastian  Mackowski, Ewa  Schab-
Balcerzak>3, Naphthalene Diimides Prepared by a Straightforward Method and Their
Characterization for Organic Electronics, European Journal of Organic Chemistry,
15 (2018) 1756-1760.  https://doi.org/10.1002/ejoc.201701741, IFx18 = 3,029;
Liczba p. MNiSW: 35

P2

Sonia Kotowicz, Mateusz Korzec, Mariola Siwy, Sylwia Golba, Jan Grzegorz
Matecki, Henryk Janeczek, Sebastian Mackowski, Katarzyna Bednarczyk, Marcin
Libera, Ewa Schab-Balcerzak><, Novel 1, 8-naphthalimides substituted at 3-C
position: Synthesis and evaluation of thermal, electrochemical and luminescent
properties, Dyes and Pigments, 158 (2018) 65-78,
https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2018.05.017, IF2018 = 4,018; Liczba p. MNiSW: 40.

P3

Mateusz Korzec”<, Sonia Kotowicz, Roksana Rzycka-Korzec, Ewa Schab-Balcerzak,
Jan Grzegorz Matecki, Malgorzata Czichy, Mieczystaw bLapkowski, Novel p-
ketoenamines versus azomethines for organic electronics: Characterization of optical
and electrochemical properties supported by theoretical studies, Journal of Materials
Science, 55 (2020) 3812-3832, https://doi.org/10.1007/s10853-019-04210-3,
IF2020=4,22; Liczba p. MEIN: 100.
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P4  Mateusz Korzec>d, Katarzyna Malarz, Anna Mrozek-Wilczkiewicz, Roksana Rzycka-
Korzec, Ewa Schab-Balcerzak, Jarostaw Polanski, Live cell imaging by 3-imino-(2-
phenol)-1, 8-naphthalimides: The effect of ex vivo hydrolysis, Spectrochimica Acta
Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 238 (2020) 118442,

https://doi.org/10.1016/j.saa.2020.118442, IF2020=3,232, Liczba p. MEiN: 140.

P5 Mateusz Korzec><, Sonia Kotowicz, Robert Gawecki, Katarzyna Malarz, Anna
Mrozek-Wilczkiewicz, Mariola Siwy, Ewa Schab-Balcerzak, Justyna Grzelak,
Sebastian  Mackowski, 1,8-Naphthalimides  3-substituted with imine or
-ketoenamine unit evaluated as compounds for organic electronics and cell imaging,
Dyes and Pigments, 193 (2021) 109508,
https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2021.109508, 1F2021=5,122; Liczba p. MEiN: 100.

P6 Mateusz. Korzeczd, Sonia Kotowicz, Agnieszka Katarzyna Pajak, Ewa Schab-

Balcerzak, Symmetrical and asymmetrical imino-naphthalimides in perovskite solar

cells, Opto-Electronics Review 29 (2021) 175-180,
https://doi.org/10.24425/opelre.2021.139755  1896-3757/, 1F2021=2,227, Liczba
p. MEIN: 100

P7  Sonia Kotowicz<, Mateusz Korzec>d, Agnieszka Katarzyna Pajgk, Sylwia Golba,
Jan Grzegorz Malecki, Mariola Siwy, Justyna Grzelak, Sebastian Mac¢kowski, Ewa
Schab-Balcerzak, New Acceptor—Donor—Acceptor Systems Based on Bis-(Imino-1,8-
Naphthalimide), Materials, 14 (2021) 2714, https://doi.org/10.3390/mal4112714.,
IF2021=3,748, Liczba p. MEIN: 140

P8  Sonia Kotowiczzd, Mateusz Korzec><, Katarzyna Malarz, Aleksandra Krystkowska,
Anna Mrozek-Wilczkiewicz, Sylwia Golba, Mariola Siwy, Sebastian Mackowski,
Ewa Schab-Balcerzak, Luminescence and Electrochemical Activity of New
Unsymmetrical 3-Imino-1,8-naphthalimide Derivatives, Materials 14 (2021) 5504,
https://doi.org/10.3390/mal4195504, 1F202:1=3,748, Liczba p. MEIN: 140

P9  Sonia Kotowiczzd, Mateusz Korzec, Jan Grzegorz Matecki, Sylwia Golba, Mariola
Siwy, Sebastian Mackowski, Ewa Schab-Balcerzak. Six New Unsymmetrical Imino-
1,8-naphthalimide Derivatives Substituted at 3-C Position—Photophysical
Investigations. Materials, 15 (2022) 7043, https://doi.org/10.3390/mal5197043,
IF2022=3,748; Liczba p. MEiN=140
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P10 Mateusz Korzec?d, Sonia Kotowicz, Katarzyna Malarz, Anna Mrozek-Wilczkiewicz,
Spectroscopic and biological properties of the 3-imino-1,8-naphthalimide derivatives
as fluorophores for cellular imaging. Molecules, 28 (2023) 6255;
https://doi.org/10.3390/molecules28176255, 1F2023=4,6; Liczba p. MEiN=140

Podsumowanie scjentometryczne prac P1-P10

Laczny wspotczynnik impact factor: 37,783 (Srednio 3,78 na publikacje)
Laczna liczba cytowani: 73/$rednio na publikacje: 7,3.
Laczna liczba punktow MEiN: 1075/ §rednio na publikacje 107,5.

4.3. Omowienie celu prac i osiggnigtych wynikow wraz 7 oméwieniem ich potencjalnego

wykorzystania:

|. Streszczenie

Osiagniecie naukowe stanowigce podstawe niniejszego wniosku habilitacyjnego
obejmuje projektowanie oraz synteze nowych analogéw imidéw aromatycznych jak réwniez
badania whasciwosci optycznych: i) absorpcji oraz emisji w réznych rozpuszczalnikach, ii)
wlasciwosci optycznych w mieszaninie rozpuszczalnika organicznego z woda, iii) zdolnosci
do kompleksowania roznych jonéw metali, iv) badan w zakresie protonowania wigzania
iminowego czy V) rozwazan dotyczacych hydrolizy w $rodowisku wodnym. Badania
ukierunkowano na okreslenie znaczenia wlasciwosci luminescencyjnych pochodnych
podstawionych w 3-pozycji w stosunku do pochodnych podstawionych w 4-pozycji 1,8-
naftalimidu. W zwiagzku z powyzszym, celem przeprowadzonych badan byto okreslenie zasad
racjonalnego projektowania struktur nowych pochodnych 1,8-naftalimidow glownie
W 3-pozycji pierScienia badz innych analogéw, o jak najlepszych wlasciwos$ciach
luminescencyjnych, dzigki czemu mozna ukierunkowaé potencjalne zastosowanie tych
zwigzkow w organicznej elektronice lub jako sensorow kationéw czy jako fluoroforéw do
obrazowania komodrkowego. Grupy zwiazkéw oraz zakres wykonanych badan optycznych
zestawiono na rys. 1. Otrzymano i scharakteryzowano 50 nowych pochodnych, ktore opisano
w publikacjach P1-P10. Oprécz badan optycznych, wykonano réwniez badania termiczne,

elektrochemiczne oraz uzupetliono wyniki o obliczenia teoretyczne.
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Struktury badanych zwiqzkow Analiza struktura-wlasciwosci
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Rysunek 1. Przyktady ilustrujace zakres tematyki badawczej w ramach przedstawionego osiagniecia

Wybrane zwigzki przebadano réwniez pod katem wlasciwosci biologicznych, obejmujacych
aktywno$¢ przeciwnowotworowg oraz ich zdolnosci do wybarwiania komoérkowego. Cel
badan sprowadzal si¢ do znalezienia fundamentalnych relacji pomigdzy strukturg
1 wilasciwosciami elektronowymi wyjsciowych zwigzkow a wlasciwosciami finalnych
materialow funkcjonalnych. Szeroki zakres pochodnych 1,8-naftalimidéow obejmowat: iminy,
salicylo-iminy, p-ketoenaminy oraz bis(imino-imidy) — co pozwalatlo na dokonanie
stosownych analiz na duzej grupie nowych pochodnych, okreslajac wptyw rodzaju tacznika

czy podstawnika na badane wtasciwosci.

I1. Wprowadzenie i motywacja

Rozw6j nowych materiatbw nie bylby mozliwy bez racjonalnych metod
projektowania, ktore pozwalaja na okreSlenie kluczowych elementéw struktury
odpowiedzialnych za wykazywane wtasciwos$ci. Projektowanie jest mozliwe tylko wtedy, gdy
poznamy dobrze zalezno$¢ pomigdzy budowg zwigzku a jego wtasciwosciami, co moze miec
swoj wklad do powstania innowacyjnych rozwigzan. Wykorzystany w moich badaniach
bezwodnik kwasowy, tj. bezwodnik 3-nitro-1,8-naftalowy (CAS: 3027-38-1) oraz
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dibezwodnik 1,4,5,8-naftalenotetrakarboksylowy (CAS:81-30-1), sg trudno rozpuszczalnymi
zwigzkami, ktore mozna modyfikowa¢ w czesci imidowej badz w pierscieniu naftalenowym.
Wprowadzanie aminy w miejsce bezwodnika (otrzymanie imidu) polepsza rozpuszczalno$é
tych zwigzkéw, natomiast modyfikacje w obrebie pierScienia wplywaja znaczaco na

wilasciwosci biologiczne czy luminescencyjne (rys. 2).

(0] [0) (0]
3 1 Podstawienie wplywa gfownie

7 2 na rozpuszczalnos¢ zwigzkow
OO raz ich aktywnos¢ biologiczng
6 N 20 \
5 470
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1,4,5,8-naftalenotetrakarboksylowy

Rysunek. 2. Wplyw podstawienia pochodnych naftal-imidéw/ -diimidéw na ich wtasciwosci
Struktura naftalimidu jest atrakcyjnym elementem budulcowym z niedoborem elektronow,
wykazujacym unikalne wiasciwosci fotofizyczne i wysokie powinowactwo elektronowe.
Nalezy podkresli¢, ze pochodne naftalimidu wykazuja stabilnos¢ fototermiczng
I fotochemiczng przy wysokiej wydajnosci kwantowej fluorescencji [1]. Dlatego tez uktad
naftalimidu stanowi wazny element strukturalny pochodnych o korzystnych wiasciwosciach
luminescencyjnych, scharakteryzowanych juz w Kkilku pracach przegladowych [1-7].
Z dokonanej analizy przegladu literaturowego wynika duza dysproporcja, jezeli chodzi
0 zalezno$¢ pomiedzy strukturg a wtasciwosciami zwigzkow, ktéra dotyczy gtownie potozenia
podstawnikow w pierscieniu naftalimidowym. Modyfikacje uktadow naftalimidowych
obejmuja miejsce w pozycji imidowej oraz w pozycji 3- lub 4- pierscienia naftalenowego
(rys. 3). Zwiazki podstawione w 4-pozycji pierScienia znajduja szerokie zastosowanie jako
materialy luminescencyjne oraz wykazujg wilasciwosci biologiczne, natomiast zwigzki
podstawione w 3-pozycji charakteryzuja si¢ gtownie wysoka aktywnoscig biologiczna,
miedzy innymi jako interkalatory nici DNA czy jako $rodki przeciwnowotworowe [6].
Pochodne podstawione w pozycji 4-pierScienia naftalowego stanowig Szeroka grupe
zwigzkow wykazujacych whasciwosci luminescencyjne, istotne pod wzglgdem zastosowania
w organicznej elektronice, sensoré6w jonow czy fluoroforow do obrazowania komérkowego
itp. Wigkszos¢ azotowych pochodnych stanowig I1 i Il rzegdowe aminy, hydrazyny czy uktady

heterocykliczne. Opisane zostaty rowniez trzy pochodne iminowe podstawione w 4-pozycji
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(rys. 3). Pierwszg pochodng scharakteryzowano w 2017 r., ktorg zbadano pod katem
zastosowania jej do oznaczania jonow CN~ w komorkach [8], druga pochodng z grupa
2-naftolu opisano w 2021 r. w kierunku wykorzystania jej jako sensora anionu fluorkowego
(F) [9], kolejna pochodng z podstawnikiem 4-(dietyloamino)-2-hydroksybenzylidenowym
opisano rowniez w 2021 r. do wykrywania jonéw AlI®* oraz F~ [10] jak réwniez jonow Fe*
[11]. Natomiast w 2015 r. opisano 3-imino-1,8-naftalimidy, ktoére obejmowaly osiem
pochodnych podstawionych tiofenem badZz bitiofenem. W pracy tej scharakteryzowano
podstawowe wiasciwosci zwigzkow oraz wykazano ich zdolno$¢ do elektroluminescenciji
[12]. Nalezy zauwazy¢, ze niewiele wiadomo o wlasciwosciach luminescencyjnych
iminowych analogéw 1,8-naftalimidow, pomimo szeroko zakrojonych badan nad pochodnymi
podstawionymi w pozycji 4. Ponadto brak jest informacji na temat fotofizycznych
wlasciwosci innych niz iminy pochodnych, podstawionych w 3-pozycji 1,8-naftalimidu.
Podkresli¢ nalezy, ze ukazane prace przegladowe dotyczace tematyki wykorzystania
pochodnych naftalimidow na przyktad w obrazowaniu komérkowym obejmuja pochodne
podstawione w 4-pozycji 1,8-naftalimidu [5]. Natomiast, analogicznych prac opisujacych
pochodne podstawione w 3-pozycji 1,8-naftalimidu o podobnych zastosowaniach nie mozna
znalezé w literaturze. Podsumowujac, studia literaturowe dotyczace pochodnych 1,8-
naftalimidow wykazaly niewielka liczb¢ opisanych 4-imino 1,8-naftalimidow o istotnych
wlasciwosciach, w stosunku do bogatej literatury dotyczacej wlasciwosci luminescencyjnych
innych analogéw oraz kilka przyktadow 3-imino 1,8-naftalimidéw o wlasciwosciach
elektroluminescencyjnych. Przeprowadzone wstgpne prace W zakresie syntezy iminowych
analogoéw 1,8-naftalimidow wykazaty réznice w otrzymywaniu tych pochodnych, natomiast
dalsze badania wiasciwosci luminescencyjnych dla pochodnych 3-imino 1,8-naftalimidow
ujawnity Kkorzystne ich wlasciwosci fotofizyczne. W zwigzku z powyzszym, badania
ukierunkowano na projektowanie a nastepnie synteze zwigzkow i okreslenie znaczenia
podstawienia w 3-pozycji w stosunku do 4-pozycji w 1,8-naftalimidzie oraz okresleniu
wplywu podstawnika w 3-pozycji 1,8-naftalimidu badz w pozycji imidowej na wtasciwosci
optyczne, termiczne, elektrochemiczne, biologiczne jak roéwniez elektroluminescencyjne.
Osiagnigcie habilitacyjne obejmuje aspekty syntetyczne oraz analiz¢ wybranych wlasciwosci
na podstawie przeprowadzonych badan na grupie 50 nowych pochodnych naftalimidow,
istotnych po katem zastosowania tych zwigzkéw w organicznej elektronice, jako sensorow
jonow, czy tez jako fluoroforow do obrazowania komérkowego. Na podstawie uzyskanych
wynikow z przeprowadzonych badan okre$lono =zaleznosci pomiedzy ich budowa

a wlasciwo$ciami, co pozwala na $wiadome projektowanie tego typu zwigzkoéw dla
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konkretnych zastosowan. Rezultaty badan podsumowanych w niniejszym osiggnieciu
habilitacyjnym, s3a przedmiotem dziesigciu monotematycznych prac o zasiegu

mi¢dzynarodowym (P1 — P10).
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Rysunek 3. Przyktady pochodnych 1,8-naftalimidéw z wyszczegolnieniem opisanych zwigzkow z wigzaniem

iminowym, wykazujacych wlasciwosci luminescencyjne.
IIl. Omowienie osiggniecia naukowego

Osiggnigcie naukowe stanowigce podstawe wniosku habilitacyjnego obejmuje
projektowanie szeregu nowych pochodnych naftalimidow (naftaldiimidow), zwlaszcza
tworzacych uktady donorowo-akceptorowe z tacznikiem iminowym badz B-ketoenaminowym
W pozycji 3-pierscienia naftalenowego (rys. 4), ich synteze oraz zbadanie kluczowych
wlasciwosci optycznych absorpcyjnych UV-Vis i luminescencyjnych (fotoluminescencji
i elektroluminescencji), w kierunku wskazania ich mozliwych zastosowan, jako sensorow
kationéw, fluoroforow do obrazowania komoérkowego czy tez w organicznej elektronice np.
jako komponenty warstwy aktywnej w organicznych diodach elektroluminescencyjnych

(z ang. OLED). Przeprowadzono takze badania pozostalych istotnych wlasciwosci nowych
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pochodnych imidowych, takich jak wiasciwosci termiczne i elektrochemiczne oraz wykonano

stosowne obliczenia teoretyczne (z ang. DFT).
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Rysunek 4. Ogélny schemat syntezy i struktury pochodnych, analizowanych w niniejszym osiagnigciu
habilitacyjnym.

Uzyskane wyniki sa przedmiotem publikacji tworzacych cykl habilitacyjny. Pierwszy etap

moich badan obejmowat synteze zwigzkéw o zaprojektowanej budowie chemicznej
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z uwzglednieniem opracowania warunkéw ich otrzymania, oOraz badania wybranych
wlasciwosci fizykochemicznych. Po potwierdzeniu ich budowy chemicznej z wykorzystaniem
spektroskopii NMR (*H i '3C) i FTIR oraz czystoci za pomocg analizy elementarnej,
analizowatem wptyw ich struktury na badane wiasciwosci. Do analizy zaleznos$ci pomiedzy
budowag zwigzkéw a ich wiasciwosciami wykorzystalem 50 nowych, syntezowanych
pochodnych 1,8-naftalimidu. Dla wybranych zwigzkéw przeanalizowatem wlasciwosci
optyczne w réznych rozpuszczalnikach (absorbcja 1 emisja), rozszerzona optyke
w mieszaninach roztwordw z wodg badz z dodatkiem kwasu, zasady lub réznych kationow
metali oraz okreslitlem ich potencjal aplikacyjny w organicznych diodach
elektroluminescencyjnych badz jako fluoroforow do obrazowania komoérkowego. Ponadto
badatem i/lub analizowatem wlasciwosci zwigzkéw w oparciu o wyniki z skaningowej
kalorymetrii roznicowej (DSC) oraz termograwimetrii (TG), na podstawie ktorych
charakteryzowatem wlasciwosci termiczne istotne dla zastosowan optoelektronicznych.
W publikacjach wchodzacych w sktad osiagnigcia habilitacyjnego (P1-P10) przedstawiono

szczegdtowo wyniki z wykonanych badan.

Synteza pochodnych 1,8-naftalimidow obejmowala reakcje pomigdzy aminowsg pochodng
1,8-naftalimidu a zwigzkami karbonylowymi. Wyjsciowe aminy otrzymatem w dwuetapowej
reakcji, obejmujacej: kondensacje aminy do bezwodnika a nastepnie redukcje grupy nitrowej
(rys. 5a). W ten sposob udato si¢ otrzymac¢ aminy podstawione zardéwno w pozycji 3- jak
i 4- pierScienia. W ramach moich badaniach probowatem otrzymac analogii w pozycji 3 i 4,
nie mniej jednak zastosowanie podobnych warunkoéw syntezy imin czy B-ketoenamin nie
sprzyjalo otrzymaniu zwigzku podstawionego w 4-pozyji. Przeanalizowatem mozliwe
przyczyny braku rezultatow w otrzymaniu iminy czy B-ketoenaminy w 4-pozycji. Istotng
réznicg pomiedzy aminami (W substratach) jest potozenie grupy —NH2 w pierscieniu
naftalimidowym. Biorgc pod uwage, ze w przeprowadzanych przeze mnie syntezach, grupa ta
pelni rolg¢ nukleofila i jest ona odpowiedzialna w pierwszym etapie za atak na grupg
karbonylowa, uzasadnione jest twierdzenie, ze zasadowo$¢ jej powinna by¢ kluczowa dla
efektywnosci tej reakcji. Na obnizenie nukleofilowosci (zasadowosci) grupy -NH:2
podstawionej w 4-pozycji pierScienia, wptyw ma akceptorowy charakter imidu, ktory wycigga
elektrony z grupy (rys 5b.). O roznej aktywnos$ci (zasadowosci) grupy aminowej wskazuja
rowniez widma 'H NMR wykonane w DMSO, ktore zestawitem na rys. 6. Grupa -NH:
podstawiona w 3-pozycji pierscienia na widmie widoczna jest przy przesunigciu ok. 6 ppm,

natomiast podstawiona w 4-pozycji widoczna jest przy przesunigciu ok. 7,5 ppm niezaleznie
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od podstawnika w cze$ci imidowej. Ponadto przy podstawieniu grupy -NHz w 4-pozycji,
protony w pierScieniu naftalenowym sa rozsunigte w szerszym zakresie przesunigé

chemicznych (6,8 do 8,7 ppm) niz dla 3-pozycji (7,27 do 8,08 ppm).

a)

C H.OH, 2 h, C,H.OH, 10%Pd/C
80°C 80°C N,, 5h, hydrazyna
4 NH,

b) —

53555

Rysunek 5. a) $ciezka syntezy wyj$ciowych amin (R- podstawniki przedstawione na rys. 4), b) wiasciwosci

akceptorowe imidu, efekt push-pull ICT [5,13].

Natomiast, przesunigcia chemiczne dla podstawnikow w czesci imidowej (grup: heksylowej,
benzylowej oraz fenylowej) nie zmieniajg si¢ w obydwu pochodnych. Zatem, mozna
przypuszczaé, ze w pozycji 3-pierScienia zjawisko wyciagania elektronow jest stabsze, przez
co kondensacja z grupa karbonylowa zachodzi z wigkszg wydajnosciag. W ramach badan
wykonane zostaly proby syntezy zwigzkow z aminami podstawionymi w 3- i 4-pozycji
pierscienia w 1,8-naftalimidzie, co opisano w dalszej czesci pracy (Porownanie reaktywnosci

amin w syntezie pochodnych).
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Rysunek 6. Widma *H NMR dla 3- i 4- imino 1,8-naftalimidéw (400 MHz, DMSO-ds).
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Projektowanie, synteza i charakterystyka zwigzkow opisanych w publikacjach P1-P10

Projektowanie nowych pochodnych, zwlaszcza pochodnych podstawionych
w 3-pozycji 1,8-naftalimidu, polegalo na opracowaniu szeregu $ciezek syntetycznych w
ktorych 3-amino 1,8-naftalimidy stanowily wyj$ciowy substrat. Nalezy podkresli¢, ze aminy
sg nukloefilami (posiadajg wolng pare elektronow, zlokalizowang na atomie azotu o duzej
elektroujemnosci), zdolnymi do ataku na grupe karbonylowg obecng w wielu réznych
pochodnych, w takich jak np.: aldehydach, ketonach, kwasach karboksylowych, chlorkach
kwasowych czy estrach. W zwigzku z powyzszym przeanalizowalem mozliwoSci
zastosowania wymienionych pochodnych, dobierajagc odpowiednie reagenty oraz warunki
reakcji. Wyniki z przeprowadzonych syntez omowitem w dalszej czesci niniejszego rozdziatu,
skupiajac si¢ na otrzymanych rezultatach. Dla otrzymanych grup zwigzkéw prowadzitem
badania ich wtasciwosci, co opisatem w kolejnych cze$ciach niniejszego opracowania. Na
pierwszym etapie prac zmierzajacych do otrzymania nowej grupy zwigzkow i porownania ich
wlasciwoéci  z  pochodnymi  naftalimidu, bylo  otrzymanie  zaprojektowanych
naftalenodiimidow o budowie przedstawionej na rys.7 (Pl). Synteza tych zwigzkow
obejmowata kilka etapéw: bromowanie bezwodnika w pier§cieniu, kondensacj¢ z amina,
wydzielenie czystej bromopochodnej, sprzgganie z alkinami terminalnymi (reakcje
Sonogashiry) oraz wydzielanie i oczyszczanie produktu koncowego. Z powodzeniem
otrzymatem cztery nowe i nieopisane w literaturze pochodne oraz przygotowatem zgloszenie
patentowe na sposob otrzymywania tych zwiazkow (obecnie patent nr 232560 z dnia
01.03.2019).

Rysunek 7. Struktury otrzymanych i przebadanych zwigzkow 1,4,5,8-naftalenodimidow (P1).

Kierujgc si¢ zasadami zielonej chemii, sprz¢ganie Sonogashiry przeprowadzitem
w $rodowisku wodnym, co pozwolito na latwe wydzielenie i oczyszczanie koncowego
produktu. W reakcji tej wykorzystatem uktad katalityczny, ztozony z PdClz, EtsN, PPhs oraz
dodatku proszku miedzi elektrolitycznej, bez ktorej reakcja nie zachodzita. Co najwazniejsze,

po godzinie prowadzenia reakcji w temperaturze 60 °C otrzymywano pozadane produkty
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z wysoka wydajnos$cia, a wydzielanie 1 ich oczyszczanie nie stanowity wiekszego problemu.
Kolejny etap prac obejmowal badania odpowiednich imin przedstawionych na rys. 8
(zwigzki: 5-11), co opisano w pracy P2. W syntezie tych zwigzkéw wykorzystano 3-amino-N-
heksylo-1,8-naftalimid oraz wybrane aldehydy, takie jak: 9-etylo-3-karbazolokarboksy-
aldehyd, benzotiazolo-2-karboksyaldehyd, 1-metyloindolo-3-karboksyaldehyd,
3-chinolinokarboksy-aldehyd,  1H-benzo[g]indolo-3-karboksyaldehyd,  4-(4-morfolinyl)-
benzaldehyd, 4-(difenyloamino)benzaldehyd. Reakcja obejmowata kondensacj¢ aminy
z aldehydami w obecnos$ci kwasu trifluorooctowego, ktora prowadzona byla w srodowisku
metanolu w temperaturze pokojowej przez 24 godziny. Struktury analizowanych zwigzkoéw
przedstawitem na rys. 8. Otrzymanie tych zwigzkow jest istotne, poniewaz imin opisanych
w literaturze bylo niewiele, zatem stanowilo to podstawe do dalszych prac syntetycznych

zmierzajacych do otrzymania szerszej grupy zwigzkow.

Q
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Rysunek 8. Struktury badanych zwigzkow naftalimidow, opisanych w publikacji P2.

Nastepnym etapem moich badan byto opracowanie metody prowadzenia reakcji pomigdzy N-
podstawionym-3-amino-1,8-naftalimidem (N-heksylo-, N-fenyloetylo-, N-(4-metylobenzylo)-
, N-(4-fluorobenzylo)-, N-benzylo-, N-fenylo-) a 9H-fluoreno-2-karbaldehyden lub 2-(4-
pyrimdynylo)-molonodialdehydem. Odpowiednie aminy otrzymano w dwu etapowej syntezie,
wychodzac z bezwodnika 3-nitro-1,8-naftalowego (rys. 5). Rezultatem tych syntez, byto
otrzymanie dwoch nowych imin z grupg fluorenowg (12 i 13) oraz sze$ciu nowych
[-ketoenamin, ktérych struktury przedstawitam na rys. 9 (P3). W przeprowadzonych
badaniach zmodyfikowalem sposob syntezy imin, poprzez zastosowanie ultradzwiekow, CO
pozwolitlo na skrocenie czasu reakcji z 24 do 2 godzin. Natomiast, w celu dobrania
odpowiednich parametrow syntezy -ketoenamin wykonatem szereg prob z roznymi aminami
(z podstawnikiem: heksylowym, fenylowym oraz benzylowym) i w réznych wariantach
(z grzaniem i bez grzania, z ultradZwickami, roézny czas reakcji, dodatek kwasu

trifluorooctowego lub jego brak). Tabela z odpowiednimi parametrami reakcji jak réwniez
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uzyskanymi rezultatami zostata przedstawiona w publikacji P3. Na podstawie wykonanych
badan, okreslitem parametry syntezy tych zwiagzkow. Produkty otrzymatem juz po 20
minutach reakcji prowadzonej w alkoholu etylowym, wspomagajac ja ultradzwickami
z dodatkiem kwasu trifluoroctowego. Po reakcji, mieszanine chtodzitem przez 3 godziny, po
czym produkt odsaczalem i przemywatem alkoholem etylowym. Analizy *H i *C NMR nie
byly wystarczajace do jednoznacznego scharakteryzowania nowych zwigzkow, dlatego tez dla
zwigzku 14 wykonalem i opisatem widma dwuwymiarowe COSY i HMQC. W literaturze nie
ma analogicznych pochodnych z wigzaniem -ketoenaminowym w 4-pozycji 1,8-naftalimidu,
natomiast czesto wigzanie to stanowi lgcznik w kowalencyjnych strukturach organicznych
(ang. covalent organic frameworks, COF) [14-15].
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Rysunek. 9. Struktury otrzymanych i przebadanych imin (12-13), B-ketoemamin (14-19) (P3) oraz salicylo-imin
(20-29) (P4 i P5).
Nastgpnym kierunkiem moich badan, bylo opracowanie reakcji pomiedzy roéznymi
N-podstawionymi-3-amino-1,8-naftalimidami a pochodnymi aldehydu salicylowego,
rezultatem czego byto otrzymanie dziesieciu nowych zwigzkow pokazanych na rys. 9.
Zwigzki te otrzymano w reakcji odpowiednich amin z aldehydami: salicylowym,
5-bromosalicylowym oraz 3,5-dijodosalicylowym. Reakcje prowadzono w $rodowisku
alkoholu etylowego z dodatkiem kwasu trifluorooctowego przez 2 godziny z wykorzystaniem
ultradzwigkow. Nastepnie mieszaniny chtodzono, po czym produkt odsaczono i przemyto
alkoholem etylowym. Nastepnie produkty krystalizowano z octanu etylu. Pelng
charakterystyka strukturalng zwigzkow 20, 21, 22, 24, 25, 27, 28 przedstawitem w publikacji
P4. Natomiast charakterystyke strukturalng zwigzkéw 23, 26, 29 zawarto w publikacji P5.
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Kolejny etap moich badan polegal na otrzymaniu i scharakteryzowanie szesciu nowych
pochodnych bis(3-imino-1,8-naftalimidow) przedstawionych na rys. 10 (P7). Zwiazki
otrzymatlem przez kondensacje amin z dialdehydami, po przez prowadzenie reakcji
w $rodowisku alkoholu etylowego z dodatkiem kwasu trifluorooctowego. Dialdehyd
z wigzaniem potrojnym otrzymalam w trzyetapowej syntezie, obejmujacych: sprzeganie
Sonogashiry, metnoliz¢ zasadowg i ponownie sprzaganie Sonogashiry. Pozostate dialdehydy
byty handlowo dostepne. Poza standardowg charakterystyka zwiazkéow (*H i *C NMR), dla
zwigzku 0 oznaczeniu 33 wykonalem i scharakteryzowalem widma dwuwymiarowe COSY

i HMQC, co pozwolito na petniejszy opis budowy dla tej grupy zwigzkow.
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Rysunek. 10. Struktury otrzymanych i przebadanych bisimin opisanych w publikacji P7.

W kolejnych pracach otrzymano nowe pochodne 3-imino 1,8-naftalimidow rozszerzajac
zakres wykorzystanych aldehydow, ktorych struktury przedstawiono na rys. 11 (P8, P9 oraz
P10). Pelng charakterystyke strukturalng zwigzkéw 36-41, przedstawiono w publikacji P8,
dla zwigzkow 42-47 przedstawiona jest w publikacji P9, natomiast dla zwigzkow 48-50

przedstawiona jest w publikacji P10.
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Rysunek. 11. Struktury otrzymanych i przebadanych imin (P8-P10).

Poréwnanie reaktywnosci amin w syntezie pochodnych podstawionych w 3- lub 4-pozycji

1,8-naftalimidu

Badania obejmowaty synteze zwigzkow (salicylo-imin oraz [3-ketoenamin) z wykorzystaniem
amin podstawionych w 3- lub 4-pozycji w 1,8-naftalimidzie, przyjmujac jednakowe warunki
reakcji. Zestawienie widm *H NMR dla tych reakcji przedstawitem na rys. 12. Wykorzystanie
pochodnych 3-amino-1,8-naftalimidow za kazdym pozwalalo na otrzymanie produktu,
natomiast reakcje prowadzone rownolegle w tym samym czasie i W tych samych warunkach
z wykorzystaniem pochodnych 4-amino-1,8-naftalimidow nie pozwolity na osiggniecie
podobnego rezultatu. Co wiecej, widma *H NMR dla tych reakcji wskazuja, ze otrzymana
mieszanina sktada si¢ ze substratow - brak jakichkolwiek zmian, §wiadczacych o czgsciowym
zajsciu tych reakcji. Po tych probach staratem si¢ wydluzy¢ czas oraz zmieniatem warunki
prowadzenia reakcji, nie mnie jednak nie udawalo si¢ otrzymywac na tyle wydajnej reakcji,
z ktorej mozna byloby wydzieli¢ pozadany produkt. W zwiazku z powyzszym, bardziej
aktywne s3 aminy podstawione w 3- niz W  4-pozycji  pierScienia

1,8-naftalimidu.
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Rysunek 12. Poréwnanie aktywnos$ci amin podstawionych w 3- i 4- pozycji w jednakowych reakcjach z 2-(4-

pyrimdynylo)-molonodialdehydem oraz aldehydem salicylowym.

W literaturze opisano kilka pochodnych podstawionych w 4-pozycji pier§cienia 1,8-
naftalimidowego, a ich synteza obejmowata dtuzszy czas (4-10 godzin) oraz przeprowadzona
byta w temperaturze 80 do 90°C w etanolu z lub bez dodatku TFA [8-11]. Wykonatem probe
syntezy w podobnych warunkach pomigdzy 4-amino-N-benzylo-1,8-naftalimidem
a aldehydem salicylowym - $ledzac postep reakcji metodag chromatografii cienkowarstwowe;j.

Pomimo dtuzszego czasu (72 godziny) i temperatury, caly czas na ptytce byly widoczne tylko
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substraty. Zatem zar6wno w metodzie z ultradzwickami jak réwniez konwencjonalnej, nie

uzyskatem pochodnych podstawionych w 4-pozycji pierScienia naftalenowego.
Wiasciwosci fotoluminescencyjne otrzymanych wigzkow

Pochodne 1,8-naftaimidu stanowig uktad elektronow m, wykazujacych efekt
wewnatrzczasteczkowego przeniesienia tadunku (ICT), gdzie w stanie wzbudzonym
nastepuje silny transfer tadunku z pozycji elektronodonorowej do grupy karbonylowej
(akceptorowej), przez co generowany jest znaczny charakter dipolowy (rys. 5b) [5, 13]. Inne
opisane mechanizmy fotofizyczne, wystgpujace w tego rodzaju pochodnych odnosza si¢ do:
skreconego stanu z wewnatrzczasteczkowym przeniesieniem tadunku (TICT) [16],
fotoindukowanego przeniesienia elektronu (PET) [17], rezonansowego transferu energii
fluorescencji (FRET) [18], wewnatrzczasteczkowego transferu protonéow w stanie
wzbudzonym (ESIPT) [19] jak rowniez emisji wywotanej agregacja (AIE) [3]. Czesto
mechanizm fotofizycnej odpowiedzi analizowanych pochodnych moga by¢ zwigzane sa
z kilkoma efektami np.: ICT/PET [20], ICT/FRET [21]. W dalszej czeSci zostang
przedstawione wykonane badania majace na celu wyjasnienie mechanizmow emisyjnych
badanych zwigzkéw. Badania optyczne dla analizowanych zwigzkow wykonywatem
najczesciej w roznych rozpuszczalnikach, do ktorych nalezaty zaliczy¢: stabo polarne tj.:
chloroform (CHCIs, e = 4,89) czy dichlorometan (CH2Cl2, £=8,93); polarne nieprotyczne tj.
aceton ((CH3)2CO, £=20,56), acetonitryl (CHsCN, ¢=35,94) czy dimetylosulfotlenek
((CH3)2SO, ¢ = 46,45) oraz polarne protyczne tj. etanol (C2HsOH, ¢ =24,55) czy metanol
(CH3OH, ¢ =32,66). Dla wybranych rozpuszczalnikow wykonywano roéwniez pomiar

kwantowej wydajnosci (@) oraz czasoéw zycia fluorescencji (7).
Badania wlasciwosci optycznych w rozpuszczalnikach organicznych

Analiza wlasciwosci absorpcyjnych oraz emisyjnych w chloroformie zwigzkéw 1-4 (rys. 7),
wykazata, ze na wilasciwosci optyczne wpltywaja podstawniki przytaczone do pierScienia
naftalenowego (P1l). Z zarejestrowanych widm wywnioskowatem brak rozni¢ we
wlasciwos$ciach absorpcyjnych UV-Vis i emisyjnych (PL) zwigzkoéw 1 1 2, co potwierdza
znikomy wpltyw podstawnika w czes$ci imidowej na ich wlasciwosci optyczne. Natomiast,
obecno$¢ podstawnikéw w pierscieniu naftalenowym wptywa na ich wlasciwosci optyczne.
Zwigzek z podstawiong grupa trimetylosillilows (zwigzek 4) charakteryzowat si¢ mniejszym
zakresem absorbcji (do 420 nm) podczas gdy zwiazki z podstawnikami fenylowym (zwigzki 1

I 2) badz fenyloaldehydowym (zwigzek 3) zwigkszyty zakres absorbcji do ponad 500 nm (rys.
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13). Zwiazek 4 nie wykazywal emisji podczas gdy pozostale zwigzki byly emisyjne
w zakresie od 503, 525 oraz 522, odpowiednio dla zwigzkow 3, 2, 1. Wydajnosci kwantowe
fluorescencji (®) w chloroformie dla zwigzkéw 1-3 wynosity odpowiednio od 5,66 do 6,45
%.
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Rysunek 13. Widma absorbcji (2) i emisji (b) dla naftalenodiimidow 1-4 (P1).

Wiasciwos$ci emisyjne wyjsciowych 3-amino-1,8-naftalimidow charakteryzuja si¢ stosunkowg
wysoka wydajnoscig kwantowa fluorescencji (®) w zakresie od 34 nawet do 86,98 %
w etanolu czy 40,30 do 61,43 % w chloroformie, co zostato przedstawione w publikacji P4.
Natomiast otrzymane i badane pochodne charakteryzujg si¢ nizszg wydajno$ciga kwantowa
fluorescencji w czystym rozpuszczalniku, co zostalo pokazane w Tabeli 1 oraz opisano
w publikacjach P3-P4 i P7. Spadek wydajnosci kwantowej zwigzkéw analizowanych
w kolejnych pracach, wytlumaczy¢ mozna wystepowaniem fotoindukowanego przeniesienia
elektronow (z ang. photoinduced electron transfers, PET) i/lub wytaczeniem si¢ procesu ICT.
Ponadto ze wzgledu na obecno$¢ uktadu cyklicznego zlozonego z donora oraz wodoru
w pochodnych salicylo-iminowych oraz [-ketenaminowych, rozpatrywatem zachodzenie
procesu ESIPT. Wystepowanie tego efektu moze by¢ odpowiedzialne za wyzsze wartosci
wydajnosci  kwantowej tych zwigzkdéw w porownaniu do imin. Zakres badan
fizykochemicznych wykonatem w rozpuszczalnikach o réznej polarnosci, badajac wplyw
srodowiska na wlasciwosci absorpcyjne i emisyjne (solwatochromiom). Ponadto, dla
analizowanych grup wykonywatem badania zwigzane z protonowaniem wigzania iminowego,
jak rowniez dla pochodnych salicylo-iminowych i B-ketoenamim sprawdzalem ich zdolnos¢
do kompleksowania jonow metali: AI**, Ba®*, Co?*, Cr¥*, Cu?*, Fe?*, Fe*, Mn?*, Ni%*, Pb?*,

Sr2*, Zn?* (rys.14) w réznych rozpuszczalnikach.
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Tabela 1. Zmiana wydajno$ci kwantowej (®) i czasow zycia (1) fluorescencji dla analizowanych zwigzkow

w chloroformie (CHCly).

R Q "NH O %lN
o. N o %|N OH S |
%NHZ
90 L/
Q 5

U, |N

k:us(lmlnolmgj
§

amina salicylo-imina B-ketoenamina imina

grupa R1 Zwigzek nr Aem [nm]b D [%/b T [ns]b Pub.
Amina? heksylowa - 522 61,43 21,12 P4
benzylowa - 522 40,30 19,86 P4
Salicylo-imina? heksylowa 20 520 13,09 20,78 P4
benzylowa 25 526 5,74 20,34 P4
f3-ketoenamina® heksylowa 14 470 5,59 2,43 P3
benzylowa 18 473 6,69 2,89 P3
Imina? heksylowa 12 520 1,20 10,70 P3
fenyloetylowa 13 522 1,08 17,23 P3
bis-(imino-imidy) heksylowa 33 501 25 16,90 p7
benzylowa 34 533 26 19,10 P7

2 _ struktura zwigzkéw pokazana na rysunku nad tabelg

b _ pomiary wykonane w chloroformie, przy stezeniu zwiazku c= 105 mol/dm?

Przeprowadzitem badania wlasciwosci emisyjnych imin 12 i 13 oraz B-ketoenamin 14-19
(rys. 9) z uwzglednieniem wydajnosci kwantowej fotoluminescencji (¢) i czaséow jej zaniku
(t) wykonanych w trzech rozpuszczalnikach (CHCIs3, CH2Cl2, CH3CN) (P3). Wszystkie
B-ketoemanimy wykazywaly emisj¢ §wiatta w rozpuszczalnikach stabo-polarnych w zakresie
470-485 nm (CHCIs oraz CH2Cly), w polarnych nieprotycznch w zakresie: 505-514 nm
((CH3).CO oraz CH3sCN), natomiast w alkoholach metylowym i etylowym oraz
w dimetylosulfatlenku zwiazki charakteryzowaty si¢ niska intensywnoscig emisji. Wpltyw
rozpuszczalnika na emisj¢ imin 12 1 13 réwniez byla widoczna, niemniej jednak nie
wyzywaly typowego przesuni¢cia maksimum emisji wraz z polarnoscig rozpuszczalnika
a zakres emisji swiatta wynosit: od 507 do 547 nm. Najbardziej widoczne jest oddziatywanie
alkoholu metylowego, gdzie zaobserwowano przesunigcie maksimum emisji do 547 nm.
W przypadku pozostatych imin opisanych w publikacji P8, dla zwigzkow 36-41 (rys. 9),
widoczne sg te same zalezno$ci, a przede wszystkim znaczne przesuniecie maksimum emisji

w metanolu (rys. 14.).
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Emisja w rozpuszczalnikach Badania z TFA i jonami metali
(CH;,CO  CH;CN  (CH;),SO Ulegaja protonowaniu
CH,Cl, C,H;0H CH;OH 500 T,
) —0,2 ckw. TFA
i 4001 —0,5 ckw. TFA
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e — o

iminowego przez TFA w chloroformie (c=10"° mol/dm?3 i ekwiwaletu TFA => 0,2, 0,5, 1, 1,5; 2) oraz badania
Wlasciwosci kompleksujacych jony: AR, Ba2*, Co?*, Cr¥*, Cu?*, Fe?*, Fe®*, Mn2*, Ni%*, Pb2*, Sr2*, Zn?*
(acetonitryl, c= 10° mol/dm?, stosunek zwigzek: metal => 1:1).
Iminy 12 i 13 (z fluorenem) charakteryzuja si¢ nizszg wydajnoscig kwantowa w zakresie 0,46-
2,8%, natomiast B-ketoenaminy (zwigzki 14-19, rys. 9), ktore wykazujg wyzsze wydajnosci
kwantowe w zakresie: 5,59 — 10,79% w chloroformie, 7,99 — 12,97% w dichlorometanie oraz
524 - 11,03% w acetonitrylu. Zmierzone czasy zycia sg dtuzsze dla imin 12 oraz 13
i mieszcza si¢ w zakresie 10,07 — 17,86 ns, podczas gdy dla B-ketoenamin czas zaniku jest
krotszy w zakresie: 2,19-2,89 ns, co opisano w publikacji P3. Z kolei w publikacji P4
pokazano wlasciwosci odpowiednich pochodnych salicylo-iminowych (zwiazki 20-26, rys. 9).

23| Strona



Mateusz Korzec Autoreferat Zatacznik 3

Wartosci wydajnosci kwantowych dla tych zwiazkow byly w zakresie: 1,62 do 13,09 %
w chloroformie oraz 1,55 do 26,60 % w etanolu. Czasy zycia fluorescencji miescily si¢
w zakresie: 19,67 do 21,37 ns w chloroformie oraz 15,47 do 20,61 ns w etanolu. W ramach
dalszych prac, wykonatem pomiary optyczne pochodnych bis-(imino-imidow) 30-35 (rys. 10)
w chloroformie oraz NMP (P7). Naftalimid 32 z rdzeniem tiofenowym i 30 z rdzeniem
bifenylowym wykazywaty emisje¢ Swiatta (Aem) W niebieskim obszarze widmowym w obu
roztworach. Zaobserwowano przesuniecie Aem W NMP w kierunku czerwieni dla 33 i1 31
w poréwnaniu z CHCl3, ale dla zwigzkéw 34 oraz 35 zauwazono odwrotne zachowanie.
Najwyzsze wydajno$ci kwantowe wykazaly zwigzki z trifenyloaming w rdzeniu (33-35)
wynoszace 0d 14 do 26% w chloroformie. Natomiast czasy zaniku dla tych zwigzkow

miescily si¢ w zakresie 11,2 do 21 ns.

W  kolejnym etapie badan, prowadzitem seri¢ pomiarow  optycznych
w rozpuszczalnikach organicznych (chloroform, aceton, metanol) z dodatkiem kwasu
trifluorooctowego (TFA). Zaobserwowatem, ze dodatek TFA do badanych imin czy salicylo-
imin, powodowat zwigkszenie fotoluminescencji (rys. 14), co powigzatem bezposrednio
z procesem hamowania PET i/lub wlgczeniem ICT. Dla opisanych pochodnych badania oraz
otrzymane rezultaty zaprezentowatem w publikacjach P3-P5, P8 i P10. Ponadto ze wzgledu
na wystepowanie w pochodnych salicylo-iminowych oraz p-ketoenalinowych cyklicznego
uktadu z donorami (atomami azotu oraz tlenu), podjatem si¢ rowniez badan zdolnosci
kompleksowania tych zwigzkow wzgledem réznych jondw, takich jak: AI**, Ba?*, Co?*, Cr¥",
Cu?*, Fe?*, Fe3*, Mn?*, Ni?*, Pb?*, Sr?*, Zn?*. Pochodne salicylo-iminowe bez podstawnika
wyciggajacego elektrony z pierscienia (-Br lub -1), przebadane w r6znych rozpuszczalnikach
wykazaty zdolno$¢ do kompleksowania kationéw trojwartosciowych tj.: AIP*, Cr3* oraz Fe?",
co pokazano w publikacji P4. Natomiast dla pochodnych z podstawnikiem -Br lub -I
w pierscieniu W odpowiednich salicylo-iminach zmieniaja zdolnosci do kompleksowania.
Natomiast -ketoenaminy, w badaniach z TFA nie wykazaly zadnych zmian w emisji jak
rowniez nie wykazywatly zdolnosci do kompleksowania jonow metali. W zwigzku
z powyzszym, wyniki te wskazuja na odmienne wtasciwosci optyczne poszczegdlnych grup

Zwi3zkow.
Badania optyczne w mieszaninie rozpuszczalnika organicznego z dodatkiem wody

Na dalszym etapie badan uwzglednitem wpltyw wody na wiasciwosci optyczne

analizowanych zwigzkow. Badania biologiczne prowadzone sa glownie w S$rodowisku
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wodnym i polarnym, dlatego tez w podobnych warunkach prowadzilem badania wtasciwosci
optycznych  syntezowanych 1,8-naftalimidow. Ze wzgledu na obecno$¢ wody
w analizowanych probkach, rozwazatem zdolnos¢ zwigzkow do czg$ciowej hydrolizy [22].
Zakres badan obejmowal pomiar fotoluminescencji w uktadach: metanol/woda bgdz
aceton/woda itp., wraz ze wzrostem zawartosci wody w uktadzie tj.: 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90 % v/v. Natomiast w celu analizy procesu hydrolizy, w podobnych warunkach
wykonatem pomiary dla odpowiednich substratow (amin oraz aldehydow). Wyniki
z pomiarow dla wybranych przedstawicieli poszczegdlnych zwigzkow przedstawiono na rys.
15. Wszystkie iminy i salico-iminy charakteryzowaty si¢ wygaszeniem fluorescencji (ACQ)
w uktadach wraz ze zwigkszajaca si¢ zawartoscia wody, natomiast p-ketoenaminy
wykazywaty zdolnos¢ do wzmocnienia emisji (AIE), niezaleznie od uktadu

rozpuszczalnik/woda, co przedstawiono w publikacjach P3 -P5, P8 i P10.

W stanie agregacii Podatnos¢ na hydrolize
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Rysunek 15. Wtasciwosci fotofizyczne w mieszaninie CH3OH/H20, (CH3).CO/H,0 dla badanych zwigzkoéw

oraz substratow (amin i aldehydow).
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Natomiast badania substratow, czyli amin oraz aldehydow wykazaty rézne rezultaty. Aminy

wykazywaty wygaszenie emisji (ACQ), natomiast doktadniejsze badania dla zwigzkow 43 —

50 (rys. 11) i odpowiadajacym im substratom wykazywaty zdolnos¢ niektérych aldehydow do

AIE (rys. 16). Przeprowadzone badania wtasciwosci aldehydow daty mi pewne informacje,

dotyczace potencjalnej hydrolizy zwigzkow, zwlaszcza jak aldehyd okazal si¢ by¢

fluorogenny.
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Rysunek16 Wlasmwosm fotofizyczne w stanie agregacji dla badanych zw1qzk0w oraz substratow (aldehydow)
w uktadzie MeOH/H:0.

Na rys. 15 przedstawiono widma badanej iminy 44 oraz substratow, czyli aminy i aldehydu.

Zauwazy¢ mozna, ze w natozonych widmach w uktadach o wiekszej zawartosci wody dla

iminy 44, pokazuje si¢ pasmo o maksimum emisji przy 447 nm. Obecno$¢ tego pasma moze

$wiadczy¢ o wystgpieniu w uktadzie fluorogennego aldehydu, pochodzacego z czgsciowe;j

hydrolizy tego zwiazkéw. Mozliwos¢ hydrolizy imin poruszana byla przeminie w innych

badaniach, gdzie opisatem wiasciwosci fotofizyczne i biologiczne pochodnej salicylo-iminy
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[23-24]. Narys. 16 zestawiono wtasciwos$ci imin oraz aldehydéw w uktadzie MeOH/H20, na
podstawie ktorych stwierdzitem, ze do fluorogennych aldehydéw naleza: pireno-1-
karboksyaldehydu, antraceno-9-karboksyaldehyd, 2,2'-bitiofeno-5-karboksyaldehyd czy
4-fenyloetynylobenzaldehyd.

Badania optyczne w uktadzie MeOH/H>O przy pH w zakresie od 1 do 12

W kolejnym etapie badan postanowitem sprawdzi¢, jak zachowujg si¢ zwigzki
w $rodowisku o roznym pH. Wybralem do tego ukltad MeOH/H>O w stosunkach
objetosciowych 1:1, natomiast pH ustalalem za pomoca roztworow NaOH oraz HCI przy
wykorzystaniu pH-metru. Po ustaleniu pH probki, sporzadzitlem roztwor aminy oraz
zwigzkow 43-50 (rys. 11). Stezenie badanego zwiazku w probce wynosito 10 pM, natomiast
pomiar absorbcji i emisji wykonywatem po 1,5 godziny od momentu sporzadzenia probki
(P10).
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Rysunek 17. Wta$ciwosci optyczne aminy oraz zwigzku 45 w uktadzie MeOH/H20 przy roznym pH (P10).

Wyniki z tych badan przedstawiono w publikacji P10, a ogoélny rezultat pomiaru dla aminy
1 zwigzku 45, przedstawiono na rys 17. Analiza uzyskanych wynikéw w probkach o pH od

1 do 4 wskazuje na obecnos$¢ aminy, co $wiadczy o hydrolizie iminy. Dlatego w tym zakresie
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pH (od 1 do 4) widma absorpcji nalezy przypisa¢ otrzymanym substratom. Dla dwdch imin
(46 1 48) w probkach o pH od 1 do 4 uzyskany efekt zwigzany byl z agregacja aldehydu
powstatego w wyniku hydrolizy zwigzkéw. Z drugiej strony, dla zwigzkow 44 i 45,
w widmach widoczna jest emisja zarowno aminy, jak i aldehydu. Natomiast dla zwigzkow 43
i 49 widoczna jest emisja aminy. Widma powyzej pH 5 wykazujg czeSciowsg agregacije
zwigzkdéw 1 wygaszenie emisji co moze oznaczad, ze hydroliza zwigzkow w tym ukladzie nie

zachodzi.
Witasciwosci termiczne otrzymanych wiqgzkow

Charakterystyka zwigzkow obejmuje rowniez okreslanie ich wiasciwosci termicznych,
tj. przemian termicznych oraz stabilnosci termicznej. Do charakterystyki termicznej
zwigzkow wykorzystywano dwie metody: analize termograwimetryczng (TGA) oraz
skaningowq kalorymetrie roznicowg (DSC). W analizie TGA bada si¢ gldwnie stabilnos¢
termiczng zwigzkow, ktorg okre§lana jest za pomoca temperatury 5% ubytku masy (Ts).
Natomiast za pomocg badan DSC okre$lono temperature topnienia (Tt), zeszklenia (Tg), czy

tez zimnej krystalizacji (T).

Tabela 2. Wtasciwosci termiczne analizowanych zwigzkow.

TGA DSC TGA DSC
Nr o I skan 11 skan Nr o I skan 11 skan
Bl 1pe)  TPOl Tpel T Il Tpc)  TPOl TPel Tl
Naftaldiimidy (P1) Bis-(imino-imidy) (P7)
1 379 254 nw nw nw 34 431 259 140 nw nw
2 370 nw 275 nw nw 35 446 209 138 nw nw
3 305 nw nw nw nw Iminy (P2, P3, P8, P9)
4 312 253 nw nw nw 5 363 115, 164 55 nw nw
P-ketoenaminy (P3) 6 366 173 35 110 171
14 329 191 65 174 216 7 361 136 47 nw nw
15 347 250 95 152 251 8 366 87,238 28 nw nw
16 339 280 111 175 280 9 345 69, 238 nw nw nw
17 337 275 113 198 257 10 362 162 41 146 164
18 342 282 111 180 250 11 368 147 51 nw nw
19 349 316 146 235 303 12 338 161 41 nw nw
Salicylo-iminy (P5) 13 368 198 77 155 199
20 312 128 19 nw nw 36 337 143 35 nw nw
21 37 365 164 51 nw nw
22 325 219 72 nw nw 38 291 120 18 78 120
23 332 194 57 125 193 39 297 138 18 93 138
24 322 153 36 124 153 40 309 153 34 72 152
25 41 288 154 53 nw nw
26 321 202 72 180 203 42 315 132 26 120 131
27 300 196 75 nw nw 43 318 145 23 nw nw
28 44 359 151 29 90 151
29 310 257 108 198 255 45 322 175 51 135 172
Bis-(imino-imidy) (P7) 46 372 182 58 nw nw
30 387 220 74 148 225 47 283 158 24 127 160
31 285 251 127 nw nw 48
32 428 255 118 170 226 48
33 426 173 86 nw nw 50
nw — nie wykazano w pomiarze, — brak danych, Ts- temperatura dla 5% ubytku masy probki, T; — temperatura topnienia, Tgq —

temperatura zeszklenia, Ty — zimna krystalizacja,
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W tabeli 2 zebrano wtasciwosci termiczne analizowanych zwigzkow, z podzialem na grupy
zwigzkow opisanych w publikacjach, stanowiacych niniejsze osiggnigcie habilitacyjne (P1,
P2, P3, P5, P6, P7, P8, P9). Analiza stabilno$ci termicznej zwigzkoéw okre$lana jest za
pomocg temperatury 5% ubytku masy (Ts) wyznaczonej z krzywej TGA — i dla
analizowanych zwigzkéw wynosita powyzej 300 °C, poza kilkoma wyjgtkami obejmujgcych
zwigzki: 31, 38, 39, 41 oraz 47. Natomiast z analizy DSC wynika, ze [-ketoenaminy
charakteryzuja si¢ wyzszymi temperaturami topnienia zwiazkéw wyznaczonych z krzywej
z pierwszego cyklu grzania (191 — 316 °C) niz bis-(imino-naftalimidy) (173-259 °C) czy
salicylo-iminy (128 — 257°C) i iminy (69-238 °C). W drugim cyklu grzania rejestrowano Ty,

Tkoraz Tm.
Bos Po T
U J 7
O_N_O 0. N__O 0 _N._O
&L, &b, . O,
\' k@/x ' O
® )

N X '

*

Tt [°C] Tg [°C] X Tt[°C] Tg [°C] TtPC] | To [°Cl
A(zw.20) 128 19 YT,

Azw.14) | 191 65 @w.12)| 161 a1

B (zw. 15) | 250 95 -H B(zw.23)] 194 57 B(w.13)| 198 s
C(zw.18) | 282 11 C(zw.22)] 219 72
' Br|A (zw. 24) 153 36
w1 | 18 146 H |B @w. 26) 202 72
A (zw. 27 196 75
B (zw.29) 257 108

Rysunek 18. Wptyw budowy na wiasciwosci termiczne zwigzkow.

Zauwazano, ze cztery zwiazki: 1, 3, 4, 9 nie wykazywaly Zzadnych przemian, natomiast
dziewietnascie zwigzkow: naftaldiimid (2), salicylo-iminy (20, 22, 27), bis(imino-imidy) (31,
33, 34, 35) oraz iminy (5, 7, 8, 11, 12, 36, 37, 41, 43, 46) tworza stabilne amorficzne
materialty molekularne, poniewaz dalsze ogrzewanie powyzej ich Tg nie wykazato zadnych
pikéw dla zimnej krystalizacji 1 ponownego topnienia. W przypadku pozostatych dwudziestu
dwoch zwigzkow, po wystapieniu zeszklenia zarejestrowano zimng krystalizacje oraz
ponowne topnienie. Ponadto w publikacjach P3 i P5 przeanalizowatem wplyw grupy

zwigzkow oraz podstawnika imidowego na temperaturg zeszklenia, a stosowne rozwazania
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przedstawilem na rys. 18. Z jednej strony zauwazyltem, ze f—tetoenaminy wykazuja wyzsze
warto$ci Tgi Tk niz pochodne salicylo-iminowe badZ iminowe (P3). Ponadto stwierdzitem, ze
zwigzki (f-ketoenaminy, salicylo-iminy oraz iminy) z podstawnikiem heksylowym (A)
w czeSci imidowej, charakteryzujg si¢ nizszymi temperaturami zeszklenia (19 do 75 °C) niz
pochodne zawierajace podstawniki z grupg fenylowa (B, C, D) przedstawionych na rys. 18).
W tych badaniach stwierdzilem, ze zwigzki z podstawnikiem fenyloetylenowym (B)
wykazuja temperature zeszklenia w zakresie 57-95 °C a z podstawnikiem benzylowym (C)
w zakresie 72-111 °C, natomiast z podstawnikiem fenylowym zarejestrowano jeszcze wyzszg
warto$¢ Tg = 146 °C. Ponadto, jezeli wezmiemy pod analize salicylo-iminy: 20, 23 oraz 22
(rys. 17), to zauwazy¢ mozna, ze w kolejnosci podstawnika w cz¢éci imidowej (A, B, C)
nastepuje podwyzszenie 19 odpowiednio 19, 57, 72 °C jak rowniez Tk => 128, 194, 219 °C.
Widoczne jest to rowniez dla B-ketoenamin, takich jak: 14, 15, 18, i 19 zawierajacych
odpowiednio grupy: A,B, C oraz D, osiagaja temperaturg zeszklenia wynoszace odpowiednio:
65, 95, 111, 146 °C oraz Tk => 191, 250, 282, 316 °C. Wida¢ zatem wzrost temperatury
zeszklenia oraz temperatury topnienia w zaleznosci od podstawnika w czes$ci imidowej, CO
opisano w publikacjach P3 i P5. Ponadto w publikacji P5 przeanalizowatem wptyw
podstawnikow (rys. 17, X= -H, -Br, -lI) w salicylo-iminach, na wartosci Tk oraz Tg.
W zwiazkach: 20, 24, 27, a takze 23, 26, 29, wzrastaja wraz z obecno$cig grup wyciagajacych
elektrony z pierscienia (-Br, -1). Dla zwigzkoéw z grupa heksylowa (A), warto$ci wynosza:
19°C (niepodstawiony - zwigzek 20), 36°C (podstawiony z jednym bromem - zwigzek 24),
75°C (podstawiony dwoma jodami - zwigzek 27). Natomiast dla zwigzkow podstawionych
grupa fenyloetylenowa (B), wartosci Tg wynosza: 57°C (niepodstawiony zwigzek 23),72 °C
(podstawiony z jednym bromem zwigzek 24), 108°C (podstawiony dwoma jodami - zwigzek
27). Podobnie jest z temperaturami topnienia, gdzie obecnos¢ grup wyciagajacych elektrony

powoduje podwyzszenie temperatury topnienia zawigzkow.
Wyznaczenie energii granicznych orbitali molekularnych

Wyznaczenie energii granicznych orbitali molekularnych  HOMO (najwyzszy
obsadzony orbital molekularny) i LUMO (najnizszy nieobsadzony orbital molekularny) byto
mozliwe dzigki metodzie pos$redniej, tj. woltamperometrii cyklicznej (CV), gdzie energie
HOMO i LUMO wyznaczono z onsetow pierwszych procesow utleniania i redukcji [25].
Okreslenie energii granicznych orbitali molekularnych oraz przerwy energetycznej stanowi

jedno z wazniejszych charakterystyk zwigzkoéw przeznaczonych dla organicznej elektroniki
(rys. 19).
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Tabela 3. Wyznaczone energie HOMO i LUMO metodg CV dla analizowanych zwigzkow.

Nr  Enomo ELumo Eg[eV] | Nr  Eromo Ewumo  Eg[eV]
Naftaldiimidy (P1) Bis-(imino-imidy) (P7)
12 -6,42 -4,19 2,23 34° -5,65 -3,37 2,28
22 -6,64 -4,26 2,43 35° -5,66 -3,27 2,39
32 -6,56 -4,28 2,38 Iminy (P2, P3, P8, P9)
42 -6,91 -4,18 2,63 5b -5,81 -3,46 2,35
B-ketoenaminy (P3) 6° -5,84 -3,60 2,24
140 -5,87 -3,54 2,33 7b -5,69 -3,31 2,38
15° -5,92 -3,49 2,43 8b -5,69 -3,44 2,25
16° -6,02 -3,55 2,47 gb -5,71 -3,70 2,01
17° -5,91 -3,61 2,30 10° -5,59 -3,46 2,13
18° -5,80 -3,59 2,21 11° -5,58 -3,06 2,52
19° -5,67 -3,56 2,11 12° -5,76 -3,42 2,34
Salicylo-iminy (P5) 13> 577 -3,53 2,24
20° -5,97 -3,46 2,51 36° -6,09 -3,49 2,60
21 37b -5,86 -3,52 2,34
22° -6,05 -3,55 2,50 38° -5,75 -3,56 2,21
23° -6,00 -3,47 2,53 39° -5,84 -3,45 2,44
24° -6,06 -3,65 2,41 40° -6,08 -3,38 2,33
25 41° -5,79 -3,74 1,95
26° -6,00 -3,56 2,44 42° -5,76 -3,35 2,41
27° -6,09 -3,77 2,32 43P -5,65 -3,37 2,28
28 44° -5,74 -3,49 2,25
29° -6,09 -3,70 2,39 45° -5,76 -3,84 1,92
Bis-(imino-imidy) (P7) 46° -5,91 -3,77 2,14
30° -5,51 -3,72 1,79 47° -5,55 -3,58 1,97
31° -5,80 -3,83 1,97 48
32° -5,56 -3,35 2,21 48
33° -5,63 -3,87 1,76 50

Stezenie zwigzku: ¢=10" mol/dm?, rozpuszczalnik: dichlorometan, elektrolit: 0,1 mol/dm?®
BusNPFs, platynowa elektroda pracujaca.

a- ELumo = —(Ereq ™+ 5.1) €V; Eromo = —(Es™ —ELumo) eV

b- ELumo = —(Eres ™ + 5.1) eV, Eromo = -(Eox”™+ 5,1);

Badania elektrochemiczne wykonywane byly w dichlorometanie przy wykorzystaniu
elektrolitu BusNPFs oraz platynowej elektrody pracujacej, a wyniki tych prac zestawiono
w tabeli 3 (P1, P2, P3, P5, P7, P8, P9). Na rys. 19, zestawiono zakresy energii HOMO i
LUMO oraz Eg dla zbadanych zwigzkow. Naftalenodimiidy charakteryzuja si¢ najnizszymi
energiami zarowno HOMO (od -6,42 do -6,91 eV) jak i LUMO (od -4,18 do -4,28 eV),
natomiast zakres przerwy energetycznej dla tych zwigzkéw wynosi od 2,23 do 2,63 eV. B-
Ketoenaminy charakteryzuja si¢ energia HOMO w zakresie od -5,67 do -6,02 eV oraz LUMO
od -3,49 do -3,61 eV, dla ktorych otrzymane warto$ci przerwy energetycznej wynoszg od 2,11
do 2,47 eV. Dla salicylo-imin enargia HOMO miesci si¢ w zakresie od -5,97 do -6,09eV
a LOMO od -3,46 do -3,77 eV, dla ktorych przerwa energetyczna jest w zakresie od 2,32 do
2,53 eV. Energia bis-(imino-imidow) dla poziomu HOMO miesci si¢ w zakresie od -5,51 do -
5,80eV a dla LUMO od -3,27 do -3,87eV, dla ktorych przerwa energetyczna jest w zakresie
od 1,76 do 2,39 eV. Iminy wykazywatly najwigkszy zakres energii dla poziomu HOMO od -
5,55 do -6,09eV oraz LUMO -3,06 do -3,84 eV przerwa energetyczna wynosita od 1,92 do
2,60 eV. Rozktad pozioméw HOMO i LUMO jak rowniez warto$¢ przerwy energetycznej dla

poszczeg6lnych grup zwigzkdéw zestawiono na rys. 19.
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Rysunek 19. Zakres energii HOMO i LUMO dla przebadanych grup zwiazkow (1- naftaldiimidy, 2 — B-
ketoenaminy, 3- salicyloiminy, 4- bis(imino-imidy), 5- iminy) oraz zaznaczona przerwa energetyczna dla
zwigzkow o najwigkszej (czerwony kolor) i najmniejszej ( ) wartosci Eg.

Wiasciwosci elektroluminescencyjne (EL)

Dla prawidlowego dziatania urzadzenia, Ey powinno by¢ odpowiednio niskie
(korzystnie <3 eV), a energie HOMO i LUMO powinny komponowaé si¢ w poziomy
energetyczne kolejnych elementdw urzadzenia — co zapewnia efektywna rekombinacje
ekscytonu w warstwie emisyjnej [26]. Zdolnosci do elektroluminescencji wybranych
zwigzkow  badano w  diodach o  strukturze ITO/PEDOT:PSS/zwiazek/Al
i ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:zwiazek/Al, gdzie zawarto$¢ zwigzku wynosita 2 lub 15%
wagowych.

a) ITO/PEDOT:PSS/Zw/Al b) ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:Zw/Al
A oo A LUMO
20+ 28 20+ 22
254 E ;—--------5 254+ E ; 2.4 PBD
2 304 2 E 304 E
s 354 5 2 a5 &
w2 Sl 50 S %
2 40+ SRR 2 40t B g
Woaslys S M st S
_5,0 4 i,,',:i:ﬂ,,i 75‘0 4 i,::“:f{,,j
554 L] 554
60+ 60 )
HOMO HOMO

Rysunek 20. Poziomy HOMO i LUMO dla konstruowanych urzadzen.
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Na rys. 20 pokazano schemat poziomoOw energii materialdw wykorzystanych do
konstruowanych  prototypéw  urzadzen, dla  ktéorych  mierzono  wlasciwosci
elektroluminescencje (EL) badanych zwigzkow. Rejestrowano widma elektroluminescencyjne
skonstruowanych diod w zalezno$ci od napigcia zrodlowego, badajgc maksimum pasma
emisyjnego oraz wzgledng intensywno$¢ (j.u.). W tabeli 4 zestawiono otrzymane rezultaty

przestawione w publikacjach: P1, P2, P5, P7-P9.

Tabela 4. Wtasciwosci elektroluminescencyjne (max pasma oraz intensywno$¢) OLED zawierajacych

analizowane zwigzki.

sam 2% 15% sam 2% 15%
Nr - Inten. - Inten. - Inten. NF - Inten. - Inten. - Inten.
[nm] EL [nm] EL [nm] EL [nm] EL [nm] EL [nm] EL
(.u.) (.u.) (.u.) (.u.) (.u.) (j.u.)
Naftaldiimidy (P1) Bis-(imino-imidy) (P7)
1 nw nw 563, 610 34 675 608 nw nw 535 267
2 634 320 540, 586, 659 35 675 489 nw nw 532 226
3 nw nw 684 25000 Iminy (P2, P8, P9)
4 5 634 27000 551 40000 539 2500
P-ketoenaminy (P5) 6 nw nw nw nw 583 3900
14 nw nw 600 650 7 nw nw 529 820 552 950
15 nw nw 555 590 8 nw nw 501 15000 554 6500
16 nw nw 570 575 9 646 390 541 900 551 1200
17 nw nw 560 565 10 nw nw 539 2700 564 4500
18 nw nw 555 555 11 nw nw 538 42000 541 50000
19 12
Salicylo-iminy (P5) 13
20 nw nw 565 nw nw nw 36 nw nw 497 7332 565 2425
21 37 636 6390 507 17410 525 19602
22 633 540 50568 585 38 nw nw 504 62103 507 25123
23 nw nw 580 nw nw 39 nw nw 495 44236 525 3058
24 nw nw nw nw 590 40 nw nw 503 8956 nw nw
25 41 nw nw 500 39205 536 1280
26 nw nw 585 580 42 nw nw nw nw nw nw
27 711 590 605 43 nw nw nw nw nw nw
28 44 nw nw 506 41681 519 20781
29 nw nw nw nw 600 45 nw nw 513 7580 620 4233
Bis-(imino-imidy) (P7) 46 nw nw 506 30430 560 3931
30 675 125 nw nw 525 1837 47 nw nw 526 5187 551 13419
31 nw nw nw nw 529 7091 48 nw nw nw nw nw nw
32 nw nw nw nw nw nw 49
33 670 2207 540 14228 555 195060 | 50

— brak danych; nw — nie zarejestrowano widma;

Pierwsza seria wytypowanych zwigzkow do badan -elektroluminescencyjnych byty
natalenodiimidy 1,2,3 (rys. 7), opisane w publikacji P1. Skonstruowano urzadzenia o podane;j
powyzej budowie z warstwa aktywna, ktorg stanowita warstwa otrzymana z zwigzkow 1-3
oraz mieszanina z PVK:PBD z dodatkiem 15% wagowych badanego zwiagzku. Urzadzenia
typu ITO/PEDOT:PSS/zwigzek 1 lub 3/Al nie wykazaly EL, w przeciwienstwie do diody
z 2 (Aec= 634 nm). Dla wurzadzen ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:ZW/(15%.wag.)/Al
w tabeli 4 zestawiono maksimum pasma emisyjnego oraz wzgledng intensywno$¢ (j.u.),
z ktorej wynika, ze zwiagzek 3 wykazal si¢ intensywng EL z maksimum pasma przy A = 684
nm. Nastepnie, do badan wiasciwosci elektroluminescencyjnych wybrano siedem imin
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(zwigzki 5-11), ktérych struktury pokazane sg na rys. 8 (P2). Dla urzadzen, w ktorych
warstwe aktywna tworzyly same zwiazki, elektroluminescencje zarejestrowano w zakresie
$wiatla zielonego dla dwoch diod zawierajacych pochodnych iminowe z podstawnikiem:
9-etylo-3-karbazolokarboksylowym (zwigzek 5) 1 1H-benzo[g]indolo-3-karboksylowym
(zwigzek 9), z posrod ktorych urzadzenie ze zwigzkiem 5 wykazywalo wigkszg intensywnos$¢
EL. W przypadku diod typu gosé:gospodarz w dwusktadnikowej matrycy (rozproszonych sa
molekularnie czasteczki luminoforu), obserwowano emisje $wiatta zielonego lub zottego.
Urzadzenia z 15% wag. imin w matrycy emitowaly §wiatlo z AL przesunigta batochromowo
w stosunku do urzadzen z mniejszg ilo$cig naftalimidu, z wyjatkiem urzadzen ze zwigzkami
51 11. Do kolejnych badan wlasciwosci elektroluminescencyjnych wybratem pochodne
salicylo-iminowe (7 pochodnych) oraz -ketoenaminowe (5 pochodnych) przedstawione na
rys. 9 (P5). Dla wurzadzen, w ktorych warstwe aktywng tworzyly same zwiazki,
elektroluminescencj¢ zarejestrowano dla diod ze zwigzkami: 22 (Ae. = 633 nm) oraz 27
(Aec=711 nm). Ponadto, wickszg intensywno$¢ elektroluminescencji  uzyskano
W urzadzaniach z warstwg aktywng PVK:PBD z dodatkiem zwigzku z 15% wag. niz
w przypadku z 2% wag., wykorzystujac pochodne [-ketoenaminy: 17, 18 oraz dla
salicyloimin: 26, 27 (P5). Dla przebadanej serii zwiazkow, najwicksza intensywnos¢ EL
zarejestrowano dla diody z warstwg aktywng PVK:PBD:imina 22 (2% wag.). Kolejng seria
zwigzkéw wykorzystanych do badan elektroluminescencyjncyh, bylo sze$¢ pochodnych
bis(imino-imidoéw) 30-35 (rys. 10), opisanych w publikacji (P7). Dla tej serii zwiazkow tylko
dwa urzadzenia, w ktorych bis-(imino-1,8-naftalimidy) pehily rol¢ warstwy aktywnej
(31 i 32), nie wykazaty elektroluminescencji. Natomiast dla pozostatych diod zarejestrowano
$wiattlo czerwone (Aec = 675 nm). Najwigckszg intensywnos¢ elektroluminescencji
zarejestrowano dla urzadzenia z rdzeniem trifenyloaminy 1 fancuchem heksylowym (zwigzek
33) rozproszonym w matrycy PVK:PBD (2% wag.). Poniewaz w pierwszej serii badan
pochodnych iminowych (zwigzki 5-11), otrzymane wyniki z badan elektroluminescencyjnych
byty zadawalajace, postanowiono przebada¢ kolejne pochodne, posiadajace rozny podstawnik
donorowy (zwiazki 36-47), przedstawione na rys. 11. Rowniez dla tej serii pochodnych

wykazano elektroluminescencje, gdzie warstwe aktywng PVK:PBD z domieszkg zwigzku.
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Rysunek. 21. Struktury pochodnych, ktore w urzadzeniach stanowity same warstwe aktywna, wykazujac

zdolnos¢ do elektroluminescenciji.

Na rys. 21 zestawiono zwigzki ktore same stanowigc warstwe aktywna w badanych
urzadzeniach pozwolily na zarejestrowanie elektroluminescencji. Z kolei jak wezmiemy pod
uwage urzadzenia, w ktorej warstwe aktywng stanowita dwusktadnikowa matryca PVK:PBD
z badanymi zwigzkami, najlepsze rezultaty otrzymano dla wigkszo$ci pochodnych iminowych
z podstawnikiem heksylowym w czesci imidowej, naftalenodimidu 3 oraz bis-(imino-imidu)
33. Z posréd tych wymienionych, najbardziej perspektywiczny do dalszych badan jest
bis(imino-imid) 33, zbudowany z trifenyloaminy w rdzeniu oraz z grupy N-heksylowej

W cze¢sci imidowe;.
Wiasciwosci biologiczne

W celu wykazania potencjatu aplikacyjnego wybranych zwigzkéw w zastosowaniach
biologicznych zaproponowatem wykonanie badan biologicznych wybranych zwiazkow, ktore
wykonatem we wspotpracy zespotem biofizyki farmaceutycznej (Lider zespotu: dr hab. Anna
Mrozek-Wilczkiewicz, prof. US) Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach.
Otrzymane rezultaty z zakresu badan biologicznych opisano w pracach P4, P5, P8 i P10. -
W zakres badan biologicznych wchodzity okreslenie aktywnosci biologicznej na ludzkich
liniach komorkach: raka okrgznicy (HCT 116) oraz raka piersi (MCF-7), jak rowniez
wykorzystanie zwigzkow jako fluoroforéw do obrazowania komoérkowego na tych liniach
korokowych. Dla najbardziej efektywnych zwigzkéw dodatkowo wykonywano kolokalizacje
fluoroforu, czyli wskazano jakie organella wewnatrzkomorkowe sa wybarwianie. Pod

wzgledem wlasciwosci  biologicznej przebadano dwadzieScia dziewie¢ zwigzkow
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obejmujacych: B-ketoenaminy, salicyloiminy oraz iminy (rys. 20). Z analizy tabeli 5, wynika
ze wszystkie badane zwigzki nie wykazuja istotnej aktywnosci biologicznej, co jest ciekawe
ze wzgledu na wysoka aktywno$¢ innych 3-podtawionych-1,8-naftalimidéow ktora zostata
opisana w pracach oraz brak doniesien na temat wykorzystania ich w obrazowaniu

komorkowym.

Tabela 5. Wtasciwosci biologiczne zwigzkow

Nr  Aktywnosé —1C50 [pM] N Aktywnosé —1C50 [uM]
HCT 116 i MCF-7 HCT 116 i MCF-7
Naftaldiimidy Bis-(imino-imidy)
1 34
2 35
3 Iminy (P9, P10)
4 5
Pketoenaminy (P5) 6
14 >25 >25 7
15 >25 >25 8
16 >25 >25 9
17 >25 >25 10
18 >25 >25 11
19 12
Salicylo-iminy (P4, P5) 13
20 >25 >25 36 >25 >25
21 >25 37 >25 >25
22 24,76+2,36 >25 38 >25 >25
23 >25 >25 39 >25 >25
24 >25 >25 40 >25 >25
25 23,86+1,03 41 >25 >25
26 19,86+1,55 16,16+0,65 42
27 >25 >25 43 >25 >25
28 >25 44 >25 >25
29 >25 >25 45 22,2742,12 21,31+1,64
Bis-(imino-imidy) 46 >25 >25
30 47 >25 >25
31 48 >25 >25
32 49 20,31£2,36 17,90+1,36
33 50 24,2343,26 >25
— brak danych

Brak aktywnosci biologicznej oraz wykazywane wilasciwosci fotofizyczne, byt podstawa do
wykorzystania tych zwigzkéw jaku fluoroforow do obrazowania komoérkowego. Badania
wykazaly, ze zwiazki te moga skutecznie przenikaé przez btong komdrkowa po dwugodzinnej
inkubacji, dzigki czemu uzyskuje si¢ pelng fluorescencje w komorkach, co umozliwia ich
wizualizacj¢ za pomoca mikroskopii fluorescencyjnej. Ten czas jest stosunkowo krotki
i porownywalny z r6znymi dostepnymi na rynku sondami fluorescencyjnymi. Wzbudzenia
zwigzkow w komorkach dokonano za pomoca filtra DAPI lub GFP. Na rys. 22 zestawiono
przyktady z obrazowania komoérkowego przy wykorzystaniu poszczegdlnych grup zwigzkow.
Natomiast na rys. 23 przedstawiono struktury wszystkich przebadanych zwigzkow
z zaznaczeniem tych, ktére wykazywaly staba zdolno$¢ do wybarwiania (przekreslone

czerwonym paskiem).
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Rysunek 22. Badania w zakresie barwienia koméorkowego dla wybranych pochodnych.

W  pierwszym ectapie do badan biologicznych wytypowatem siedem pochodnych
salicyloiminowych (20, 21, 22, 24, 25, 27, 28), ktére zostaly opisane w publikacji P4.

W publikacji tej zbadano rowniez aminy z podstawnikami w czgéci imidowej: heksylowy,
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benzylowy czy 2,4-dimetylofenylowwy. Bardzo wysoki sygnatl fluorescencji zaobserwowano
dla aminy z grupa heksylowa oraz odpowiadajacym jej iminom 20 i 24. Natomiast pochodna
27 z dwoma podstawnikami -l, wykazata bardzo niski sygnat fluorescencji w komorkach.
Ponadto stabym sygnatem fluorescencji i niskg jakoscig mikrofotografii wykazaty aminy
z grupg benzylowg i 2,4-dimetylofenylowa oraz odpowiadajgce im iminy (21, 22, 25, 28).
W pracy tej przedstawiono réwniez eksperymenty z kolokalizacja dla zwigzku 24,
przeprowadzonych przy uzyciu dostepnych w handlu specyficznych trackerow do barwienia
mitochondriow (MitoTracker), lysosomow (LysoTracker) i1 retikulum endoplazmatycznego
(ERTracker). W badaniach tych wykazano, ze zwigzek ten mial tendencj¢ do penetracji

mitochondridow i siateczki §rodplazmatyczne;.

Zw

ﬂ-ketoenamin\
()
>

QSR ON

Rysunek 23. Struktury zwiazkow dla ktorych wykonano badania biologiczne oraz zaznaczone zwiazki
niewykazujace zdolno$ci do obrazowania komorkowego (przekreslone czerwonym paskiem).

W kolejnym etapie, do badan biologicznych wytypowalem nowe pochodne, czyli
-ketoenaminy (14-17) oraz niezbadane salicyloiminy podstawionych grupa fenyloetylenowa
(P5). Jak wykazano w tych badaniach, silng zielong fluorescencje¢ zarejestrowano dla aminy
z podstawnikiem fenyloetylenowym oraz zwigzku 29, podstawionego dwoma grupami
-I. Natomiast pochodne 23 i 26 nie wykazywaly zdolnosci do wybarwiania. Sposrod
[-ketoenamin staby sygnat fluorescencji i niska jako$¢ mikrografu wykazal zwigzek 14
z grupg heksylowa, natomiast pozostate zwiazki (15, 16, 17, 18) wykazaty lepszg zdolnos¢ do
wybarwiania. Co wigcej, zwigzki te wybarwiaty komorki w réznych kolorach: niebieskim,

zielonym czy pomaranczowo-zoltym. Dla analizowanych zwigzkow wykonano eksperymenty
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kolokalizacji badanych zwigzkéw z komercyjnymi barwnikami specyficznymi dla
mitochondriow (MitoTracker Orange/Green), lizosomow (LysoTracker Red) oraz retikulum
endoplazmatycznego (ER Tracker Red). W przypadku pochodnych 15 (z grupg
fenyloetylenowq) 1 17 (z grupg 4-fluorobenzylowq) stwierdzono, ze sa one bardziej
rOwnomiernie rozmieszczone pomigdzy tymi organellami i1 nie wykazujg selektywnej
akumulacji. Natomiast pochodne 16 (z grupg 4-metylobenzylowg) i 18 (z grupg benzylowq)
wykazuja wyraznie zwigkszone powinowactwo do ujemnie naladowanej btony
mitochondrialnej. W publikacjach P7 i P10 przedstawiono badania z wykorzystania imin do
obrazowania komorkowego (Rys. 22). W filtrze wzbudzenia DAPI zwigzki te emitowaty
niebiesko-zielong fluorescencje, podczas gdy w filtrze GFP zarejestrowano zielony sygnat.
Jedyna pochodna z posrod przebadanych, ktora wykazywata stabg fluorescencj¢ dla obydwu
filtréw to zwiazek 37 z grupa fenantrenowa. W pracy tej przedstawiono réwniez
eksperymenty z kolokalizacji dla czterech pochodnych (38-41) z barwnikami specyficznymi
dla organelli, takimi jak MitoTracker Orange lub ER-Tracker Red. Wszystkie badane 1,8-
naftalimidy wykazywaly tendencje¢ do wigzania si¢ z wujemnie natadowang btona

mitochondrialna.
IV. Podsumowanie
Do najwazniejszych osiggni¢¢ z przeprowadzonych prac nalezy zaliczy¢:

1. opracowanie warunkow syntezy 1,4,5,8-naftalenodimidéw obejmujacych sprzeganie
Sonogashiry w wodzie przy zastosowaniu uktadu katalitycznego z dodatkiem miedzi
elektrolitycznej, dzigki czemu produkt koncowy otrzymywano z duzg wydajnoscia, CO

przyczynito si¢ rowniez do tatwego sposobu wydzielania i oczyszczania produktu,

2. opracowanie warunkow syntezy odpowiednich imin oraz [-ketoenamin przy
wykorzystaniu ultradzwigkoéw, co przyczynito si¢ do skrdcenia czasu prowadzenia
reakcji a zarazem zwickszenia jej wydajnosci. Dzigki temu proces wydzielania
I oczyszczania otrzymanych ta metodg zwigzkow byt prostszy, co niewatpliwie

przyczynito si¢ do poszerzenia ilosci otrzymanych pochodnych,

3. wykazanie (wyjasnienie) roznic w aktywno$ci chemicznej 3- i 4-amino-1,8-
naftalimidéw na podstawie przeprowadzonych badan syntetycznych w jednakowych
warunkach. Na podstawie tych badan stwierdzilem brak mozliwosci otrzymywania

odpowiednich iminowych badz [-ketoenaminowych analogow z podstawieniem
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w 4-pozycji 1,8-naftalimidu, co spowodowane jest nizszg zasadowoscig grupy —NHo.
Przyczyng tego moze by¢ silny efekt wyciggania elektronow przez akceptorowy uktad

naftalimidu z 4-pozycji 1,8-naftalimidu,

4. wykazanie, ze podstawniki w cze¢sci imidowej nie wpltywajg na whasciwosci optyczne,
natomiast maja wptyw na witasciwosci termiczne. Wprowadzenie do cz¢éci imidowej
podstawnika z grupg aromatyczng (np. fenylowgq, benzylowg czy fenyloetylenowg)

wptywa korzystnie na podwyzszenie temperatur zeszklenia (Tq) oraz topnienia (Ty),

5. wykazanie obnizenia wydajnosci kwantowej wyjsciowej amin (62 % w CHCIs) po
otrzymaniu z nich odpowiednich pochodnych: imin (1,2% w CHCIs), salicyloiminy
(13% w CHCIz) oraz B-ketoenamin (5,59% w CHCI3). Obnizenie wydajnosSci
kwantowej spowodowane moze by¢: hamowaniem procesu wewnatrzczasteczkowego
przeniesienia tadunku (ICT) i/lub wystgpowaniem procesu fotoindukowanego

przeniesienia elektronu (PET),

6. wykazanie zwickszenia intensywnosci emisji spowodowanej protonowaniem wigzania
iminowego (w iminach i salicylo-iminach), co zwigzane bylo z zahamowaniem
procesu PET i/lub zwigkszeniem ICT. Natomiast, B-ketoenaminy nie wykazywaty

zadnych zmian, co oznacza ze nie sg podatne na obecnos$¢ zastosowanego kwasu,

7. wykazanie, ze tylko pochodne [-ketoenamin charakteryzujg si¢ tendencja do
wzmocnienia emisji na skutek agregacji (AIE), podczas gdy pozostate zwiazki (iminy

oraz salicylo-iminy) charakteryzowaty sie tendencja do wygaszenia emisji (ACQ),

8. wykazanie potencjalu kompleksowania pochodnych salicylowych wzgledem jonéw

trojwartosciowych takich jak A", Cr¥* czy Fe®* w rozpuszczalnikach organicznych,

9. wykazanie zdolnosci do elektroluminescencji urzadzen w ktorych jako warstwe
aktywng zastosowano sam zwigzek oraz W urzgdzeniach typu gosé:gospodarz, gdzie
badany zwiazek zostat rozproszony w matrycy PVK:PBD w zawartosci 2 lub 15 %
wag. W badaniach tych wykazano, ze najbardziej obiecujacym kandydatem do
dalszych badan jest bis-(imino-imid) o oznaczeniu 33, z rdzeniem trifenyloaminowym

oraz podstawnikiem heksylowym w cz¢$ci imidowe;,

10. wykazanie braku aktywnosci przeciwnowotworowej wszystkich przebadanych

zwigzkow wzgledem komorek raka okreznicy (HCT 116) oraz raka piersi (MCF-7),
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11. wykazanie potencjatu otrzymanych pochodnych do wykorzystania ich jako
fluoroforow do obrazowania komoérkowego, ktore charakteryzuja si¢ réznym efektem
barwienia. Pochodne salicylowe wybarwiaja komodrki na zielono (filtr DAPI),
-ketoenaminy wybarwiaja komorki na kolory: niebieski, zielony lub pomaranczowo-
zotty (filtr DAPI) oraz pochodne iminowe wybarwiajg komorki na niebiesko-zielono
(filtr DAPI) oraz zielono (filtr GFP).

V. Plany naukowo-badawcze

Moje plany badawcze na najbliisze lata obejmujg nastepujgce cele:

1. Opracowanie syntezy amonolizy przy wykorzystaniu 3-amino-1,8-naftalimidu oraz
rozdrobnionego poli(tereftalan etylenu) pochodzacego z recyklingu (rPET-u). W tym
zakresie poczynione s3 juz badania w ramach projektu LIDER, celem ktorych jest

opracowanie metod utylizacji rPET-u do uzytecznych produktow.

2. Synteza pochodnych azowych poprzez przeprowadzenie aminy w sol diazoniowa
i sprzeganie jej z pochodnymi aromatycznymi. Dla tak otrzymanych pochodnych
przeprowadzono by badania wlasciwosci w celu poréwnania ich z opisanymi do tej
pory zwigzkami, jak réwniez mozliwe bylo by rozszerzenie badan w zakresie
fotoizomeryzacji uktadéw z wigzaniem podwojnych, czyli pochodnych 1,8-

naftalimidéow z wigzaniem azowym (-N=N-) czy imowym (-N=C-).

3. Synteza nowych azowych pochodnych zawierajacych grupy zdolne do utworzenia
wigzania z powierzchnig tlenkowa np. TiO2, w celu zbadania ich wlasciwosci jako
barwnikow 0 potencjale zastosowania w barwinkowych ogniwach fotowoltaicznych
(DSSC).

4. Wykonanie badan optycznych w s$rodowisku o réznym pH, czego celem ma byc
weryfikacja podatnosci na hydrolize pozostalych zwigzkow tj. salicyloimin czy

[-ketoenamin oraz nowych otrzymanych pochodnych.
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i Biotechnologii Uniwersytetu Jagiellonskiego. Wspotpraca w zakresie badan

biologicznych zwigzkéw chemicznych.

Z6 Prof. Mieczystaw Lapkowski, Centrum Materiatéw Polimerowych i Weglowych
Panstwowej Akademii Nauk w Zabrzu. Wspolpraca w zakresie badan

elektrochemicznych.

Z7 Dr hab. ini.. Malgorzata Czichy, Politechnika Slaska, Wspoltpraca w zakresie

badan elektrochemicznych.
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6. Informacja o esiggnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujgcych
nauke lub sztuke.

D1. Zajecia ze studentami

Zakres mojej dziatalno$¢ dydaktycznej obejmuje prowadzenie zaje¢ realizowanych na
| (licencjat oraz inzynierskie) oraz |l (magisterskie) stopniu studiow, prowadzonych na
kierunkach chemia, technologia chemiczna oraz biotechnologia. Poprowadzone zajgcia
obejmuja ¢wiczenia laboratoryjne wchodzace w sktad przedmiotow obowigzkowych: chemia
ogolna (1 semestr studiow I stopnia, kierunek biotechnologia), podstawy chemii (1 semestr
studiow I stopnia, kierunek chemia oraz technologia chemiczna), projekt inZynierski
(7 semestr studiow [ stopnia, kierunek: technologia chemiczna), chemia nieorganiczna
(3 semestr studiow I stopnia, kierunek chemia), chemia organiczna (5 semestr studiow
| stopnia, kierunek chemia) oraz poszerzona chemia organiczna (6 semestr studiow I stopnia,
kierunek chemia), pracownia magisterska (3 i 4 semestr studiow II stopnia); jak réwniez
zaje¢ wybieranych przez studentow: wspélczesna synteza organiczna (4 semestr studiow
| stopnia, kierunek technologia chemiczna), analiza lekow (4 semestr studiow I stopnia,
kierunek chemia), blok zaje¢ nauczycielskich- BKN (4 semestr studiéow Il stopnia), czy
laboratoria specjalizacyjne dla dwoch specjalizacji:
1) Synteza i fizykochemia zwigzkow organicznych i nieorganicznych

I1) Nowoczesne materialy dla innowacyjnych technologii

W przypadku zaje¢ ze wspotczesnej syntezy organicznej, laboratoriow specjalizacyjnych oraz
bloku zajg¢ nauczycielskich, odpowiedni zakres materiatu jak rowniez instrukcje byly
opracowane przeze mnie osobiscie, co podlegato nastgpnie akceptacji koordynatora
przedmiotu. Co roku pensum dydaktyczne wynosito ponad 210 godzin dydaktycznych, przy
czym z racji ze byly i sa to zajgcia laboratoryjne ocenie podlegaty sprawozdania wykonane
przez studentéw. Prowadzone przeze mnie zajecia co semestr podlegaty anonimowej ocenie
przez uczestnikow prowadzonych przeze mnie zaje¢. Srednia ocena ze wszystkich zajeé
ocenionych przez studentéw wynosi 4,61, co uwazam za wyjatkowo doby rezultat, zwtaszcza
ze duza cze$¢ godzin dydaktycznych prowadzg ze studentami pierwszych rocznikow —
majacych pierwszy raz kontakt z zajeciami akademickimi.

D2. Zajecia ze szkolami

Poza prowadzeniem zaje¢ dydaktycznych dla studentdéw, uczestniczytem w projektach
dydaktycznych zwigzanych z prowadzeniem zaj¢¢ laboratoryjnych dla uczniéw szkot

podstawowych oraz $rednich. Zajecia te byly realizowane w ramach réznych projektow:
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a) ,,ChemiK — Chemia + Kompetencje” (22.11.2019-18.12.2020) projekt wspotfinansowany
ze $rodkoéw Europejskiego Funduszu Spotecznego, Program operacyjny: Wiedza Edukacja
Rozwoj, IIT O$ Pioretytowa. W ramach tego projektu przygotowatem i prowadzitem zajecia
dla uczestnikow ,,Warsztat 2: Chemia wokot nas” o lacznej ilosci godzin wynoszacej 84.
(https://us.edu.pl/ksztalcenie/projekty-edukacyjne/dla-osob-spoza-uczelni/chemik-chemia-

kompetencje/) — kierownik projektu - dr Katarzyna Szojda

b) ,Slgska Szkota Cwiczen” (01.03.2022-31.03.2022) realizowana w ramach zadania
4 ,Wspolpraca z Uniwersytetem Slaskim w Katowicach”, poz. 81/88 ,Warsztaty
w laboratoriach/ pracowniach US w obszarze przyrody (fizyka, chemia, biologia, geografia)
6 warsztatow w kazdym przedmiocie (i1ps://www katowice.eu/Strony/Slaska-Szkola-
Cwiczen.aspx) — Zajecia obejmowaty wyktad oraz ¢wiczenia laboratoryjne z zakresu chemii

polimeréw. Koordynator na US — dr Marzena Podgoérna

¢) Prowadzitem warsztaty chemiczne dla ch¢tnych szkot, ktore organizowane sa najczesciej
w okresie przerwy semestralnej oraz we wrzesniu, czyli w okresie, kiedy studenci nie majg

zajeé. Koordynator na US — dr Marzena Podgérna

d) Prowadzitem 3 miesigczny kurs maturalny dla uczniow szkoét srednich w ramach programu
Uniwersytetu Slaskiego i Urzedu Miasta Sosnowiec w okresie od lutego do konca kwietnia

2023 r., realizowany przez Uniwersytet Slaski Maturzystom.

D3. Promotor prac inzynierskich oraz magisterskich

D.3.1. [Imig i Nazwisko: Michat Bak
Tytul pracy inZynierskiej: ,Synteza aldehydow aromatycznych z uktadem 1,3-
diynowym lub etynylowym”

Data obrony: 30.11.2018 r.

D.3.2. [Imigi Nazwisko: Michat Bak
Tytul pracy magisterskiej: ,,Synteza etynylowych pochodnych 1,8-naftalimidu oraz

badanie wlasciwosci istotnych dla zastosowan w organicznej elektronice”

Data obrony: 3.12.2020 .

D3.3. Imie i Nazwisko: Oliwia Pyptacz
Tytut pracy magisterskiej: ,,Synteza 3-winylo-1,8-naftalimidéow jako potencjalnych
fluoroforéw do obrazowania komérkowego”

Data obrony: 27.01.2023 .
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D4. Promotor pomocniczy doktoratow

D.4.1. Imigi Nazwisko: Sandra Senkata
Tytul pracy doktorskiej: ,,Projektowanie 1 synteza fenyloetynylofenylo-azometyn
o potencjalnych zastosowaniach w analityce oraz farmacji”
Promotor: prof. dr hab. inz. Jarostaw Polanski
Data obrony: 08.05.2020 .

D5. Komisje i recenzje prac dyplomowych

D.5.1. Imig i Nazwisko: Klaudia Paprocka
Tytul pracy inZynierskiej: ,,Otrzymywanie 1 badania fizykochemiczne zwigzkow
z uktadami n-sprz¢zonymi”
Data obrony: 06.06.2023 .
Promotor: dr inz. Sonia Kotowicz

Rola: przewodniczacy komisji

D.5.2. Imiei Nazwisko: Agnieszka Pajak
Tytut pracy iniynierskiej: ,,Zwiazki o specjalnych wiasciwosciach optycznych dla
elementow budowlanych”
Data obrony: 25.06.2018 .
Promotor: prof. dr hab. inz. Ewa Schab-Balcerzak

Rola: recenzent

D6. Wspotorganizacja Ogolnopolskiego Konkursu Chemicznego

Od 2016 r. czynnie bior¢ udzial w organizacji Ogo6lnopolskiego Konkursu Chemicznego.
Celem Konkursu jest zwigkszenie zainteresowania mtodziezy chemig oraz studiowaniem tej
dziedziny wiedzy na Uniwersytetcie Slaskim. Konkurs sklada sie z dwoch czesci - pisemnej
(eliminacyjnej) 1 laboratoryjnej (final). Cze$¢ eliminacyjng poprzedza wyklad
popularnonaukowy, z ktorego przewidziane jest jedno pytanie podczas eliminacji. Konkurs
organizowany jest co roku, w okresie marzec - kwiecien. Cieszy si¢ duzg popularnoscig wsrod

ucznidow szkot Srednich z catej polski.

D7. Opiekun kola naukowego Aqua Regia

Od 2022 r. petnig role opieckuna kota naukowego chemikow Aqua Regia, ktory aktywnie

bierze udziat w réznych wydarzeniach, migdzy innymi w Slaskim Festiwalu Nauki, podczas
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ktorego prezentowane jest co roku stanowisko pokazowe z ciekawymi doswiadczeniami.
Ponadto, koto angazuje si¢ w pomocy przy organizacji Swieta Liczny m czy ogdlnopolskiego
konkursu chemicznego. W ramach PTChem, organizowane jest Pierwsze Slaskie Spotkanie,
gdzie przedstawiciele kota naukowego bg¢da prezentowac swojg aktywno$¢ (wrzesien 2023 r.).
Koto naukowe chemikoéw otrzymato projekt naukowy dla kot, ktory jest realizowany
w okresie od 01.11.2022 do 31.10.2023.

D8. Czlonkostwo w Polskim Towarzystwie Chemicznym

Od 2018 r. jestem czynnym cztonkiem Polskiego Towarzystwa Chemicznego a od 2021 r.
zostalem wybrany na zastepce przewodniczacego oddziatu katowickiego PTChem. Czynnie

bior¢ udzial w roznych aktywnosciach PTChem-u (https://ptchem.katowice.us.edu.pl/).

W dniu 26.09.2023 r. odbyto si¢ organizowana przez oddzial Katowicki i Gliwicki, Pierwsze
Slaskie  Spotkanie PTChem  (https://us.edu.pl/instytut/ich/2023/07/12/pierwsze-slaskie-

spotkanie-ptchem/), na ktérym poza profesorami oraz mtodymi naukowcami, w tym dniu

gosciliSmy  Przedstawicieli Zaktadow Farmaceutycznych Polpharma S.A. Poza
wspolorganizacja tego wyzarzania, prowadzitem réwniez sekcje wyktadow dla mlodych
naukowcow.

D6. Funkcje organizacyjne na Uczelni:

W latach 2012 do 2016 bylem cztonkiem Rady Wydziatu; Wydzial Matematyki, Fizyki

i Chemii Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach.

7. Oprocz kwestii wymienionych w pkt. 1-6, wnioskodawca moZe podaé¢ inne

informacje, wazne 7 jego punktu widzenia, dotyczgce jego kariery zawodowej.

ROK Nazwa wyréZnienie

2014 Uzyskanie stypendium w ramach programu: DoktoRIS — Program stypendialny

na rzecz innowacyjnego Slgska

2015 Przedtuzenie stypendium w ramach programu: DoktoRIS - Program

stypendialny na rzecz innowacyjnego Slgska
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