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4. Omowienie osiggnig¢ naukowych

|. Abstrakt

Osiagniecie naukowe stanowigce podstawe niniejszego wniosku habilitacyjnego polega na
wytworzeniu szeregu nowych uktadéw aryloboronowych oraz ich wykorzystaniu w konstrukcji
materialdéw o wlasciwosciach mikroporowatych i fotoaktywnych, w tym materiatoéw typu COF,
zwiazkow luminescencyjnych oraz nowej klasy efektywnych fotouczulaczy. Odpowiednie
materiaty funkcjonalne zostaly otrzymane na drodze estryfikacji lub odwodnienia grup
boronowych, badz z uzyciem chelatujgcych N,N- lub O,N-ligandow. Reakcje te prowadzity do
powstania trwatych 5-cztonowych pierscieni dioksaborolu (BO2C>), oksazaborolu (BONC3)
lub 6-cztonowych pierscieni oksazaborininu (BONC3), diazaboroninu (BN2Cs) i boroksyny
(B303). Celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie zasad racjonalnego projektowania
zwigzkéw aryloboronowych pod katem uzyskania materiatow funkcjonalnych o mozliwie jak
najlepszych parametrach sorpcyjnych lub luminescencyjnych. Zadanie to sprowadzato si¢ do
znalezienia fundamentalnych relacji pomiedzy strukturg i wlasciwosciami elektronowymi
wyjsciowych zwiazkéw aryloboronowych a wiladciwosciami finalnych materiatow
funkcjonalnych. Wyniki eksperymentalne w dziedzinie syntezy, badan rentgenostrukturalnych
i spektroskopowych zostaty poparte licznymi obliczeniami z wykorzystaniem metod chemii
kwantowej w celu rozwigzania postawionych probleméw badawczych. W zalozeniu chodzito
0 wyjscie poza proponowane dotychczas rutynowe badania nad tymi materiatami. Efektem
takiego podejscia bylo zaproponowanie bardziej precyzyjnego opisu struktur materialow
mikroporowatych i ich

oddziatywan z
czasteczkami gazow, jak
rowniez
przeprowadzenie
skrupulatnej analizy
wlasciwo$ci optycznych
materialow

fotoaktywnych,  biorgc
pod uwage m.in. aspekty
zwigzane z labilnoscig
konformacyjna, struktura
elektronowg liganda oraz
cze$ci  boroorganicznej
czy oddziatywaniami
niekowalencyjnymi  w

Cielé o statym.  pysunek 1. Prayklady ilustrujgee zakres tematyki badawczej w
Zwienczeniem tych ramach przedstawionego osiggniecia.
badan byto

wyodrebnienie nowej klasy efektywnych fotouczulaczy, ktorych zasada dziatania wynika z ich
specyficznej struktury molekularnej, a nie jest efektem obecnosci cigzkiego atomu.
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I1. Wprowadzenie i motywacja

Jednym z najwazniejszych wspolczesnych probleméw na styku nauki i techniki jest
opracowanie materiatdéw funkcjonalnych do zastosowan w technologii chemicznej, elektronice
oraz energetyce. Punktem wyjscia w projektowaniu materiatow jest zbadanie natury czasteczek
chemicznych — podstawowych blokow budulcowych stanowigcych fundament materii.
W tym kontek$cie poznanie relacji pomigdzy strukturg zwigzku (molekularng, sposobem
organizacji molekul w ciele stalym), a wynikajacymi z niej wlasciwosciami
fizykochemicznymi stanowi przyczynek do swiadomego projektowania nowych materiatow, a
w konsekwencji prowadzi do innowacji technologicznych mogacych przyczynié si¢ do rozwoju
poszczegdlnych sektorow gospodarki.

Sposréd ogromnego bogactwa réznych zwigzkéw chemicznych szczegdlne miejsce
zajmuja zwigzki boroorganiczne. Wynika to z ich zréznicowane] mozliwosciami
oddzialywania z innymi czasteczkami chemicznymi oraz wigzacymi si¢ z tym zastosowaniami
praktycznymi. Zwiazki boroorganiczne nie wystepuja naturalnie w przyrodzie, stad organizmy
zywe (w szczegbOlnosci drobnoustroje) nie wyksztalcity odpowiednich mechanizméw
obronnych przeciwko nim. Z drugiej strony nie sg one toksyczne dla czlowieka i nie ulegaja
akumulacji w $rodowisku naturalnym. Ponizej przyblizam podstawowe informacje
dotyczacych wlasciwosci zwigzkow boroorganicznych istotnych z punktu widzenia dalszych
rozwazan. Szerszy przeglad wlasciwosci, zastosowan 1 metod syntezy zwigzkow
boroorganicznych dostepny jest w licznych artykutach przegladowych oraz ksiazkach.[1]

Bor jest pierwszym
pierwiastkiem  bloku p  ukladu
okresowego i w stanie podstawowym
posiada  konfiguracje elektronowa
1s?2s?2p'  (Rysunek 2). Reakcje
zwigzkow boroorganicznych z
zasadami Lewisa majg charakter
odwracalny, a stala rOwnowagi zalezy
od  wlasciwosci  kwasowych 1
zasadowych  odpowiednich  centr
Lewisa oraz ewentualnie od zawady
sterycznej. Elektroujemno$¢ boru w
skali Paulinga wynosi 2.04 i wigzania
B-C majg charakter = wigzan
kowalencyjnych spolaryzowanych Rysunek 2. Bor w uktadzie okresowym. Wybrane
(AEIP2UIN = 0 51). Kwasowos¢ Lewisa Klasy zwigzkow boroorganicznych.
centrum boru wynika z rodzaju
atomoéw/grup atomoéw z ktorym jest on potaczony i przyktadowo maleje w nastepujacym
szeregu: trialkiloboran ((CH3)3B), trifenyloboran (PhsB), kwas difenyloborinowy (Ph2B(OH)),
kwas fenyloboronowy (PhB(OH)>), kwas borny H3sBOs. Taka kolejno$¢ wynika z cze$ciowego
transferu gestosci elektronowej elektronéw m pierScienia aromatycznego oraz wolnych par
elektronowych atoméw tlenu na orbital p atomu boru, przy czym efekt sprzezenia z parami
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elektronowymi atomoéow tlenu jest znacznie silniejszy niz z elektronami m pierScienia
aromatycznego. Zmniejszenie kwasowosci Lewisa centrum boru prowadzi zwykle do wzrostu
stabilno$ci zwiagzku. Stad kwasy aryloboronowe i diaryloborinowe sa mniej podatne na reakcje
utlenienia i protodeboronacji w stosunku do triorganoboronanéw, a z kolei niezbyt duza roznica
elektroujemnosci migdzy atomem wegla i boru czyni te zwigzki bardziej stabilnymi
w poroéwnaniu do ich analogéw glino- lub galoorganicznych. Kwasy aryloboronowe oraz
diaryloborinowe moga tworzy¢ estry z alkoholami i fenolami. O ile rownowaga reakcji
estryfikacji z alkoholami i fenolami jest na ogdt przesunigta w kierunku substratow,
to zastosowanie alkoholi/fenoli dihydroksylowych (lub ogoélnie polihydroksylowych)
z grupami hydroksylowymi znajdujacymi si¢ w bezposrednim sgsiedztwie (np. pinakol czy
pirokatechina) prowadzi do utworzenia stabilnych estroéw cyklicznych. Podobnie sytuacja
wyglada w przypadku oddzialywania z zasada Lewisa. Potaczenia kwas-zasada Lewisa w
uktadach aryloboronowych sg zwykle niezbyt stabilne, chyba Ze istnieje mozliwo$¢ utworzenia
uktadu cyklicznego z jednoczesng estryfikacja grupy hydroksylowej. Wigzanie z czasteczka
zasady Lewisa moze nie nastgpi¢ rowniez ze wzgledu na zawade steryczng. Takie uktady moga
jednak wigza¢ mate czasteczki chemiczne, np. Hz, prowadzac do polaryzacji wigzania H-H,
a finalnie do jego rozerwania. Uklady takie okreslane sg jako sfrustrowane pary Lewisa
(ang. Frustrated Lewis Pair) i sa wykorzystywane w katalizie. Poza gamg oddziatywan
o charakterze kowalencyjnym, kwasy aryloboronowe chetnie wchodza réwniez
w oddziatywania wodorowe z innymi czgsteczkami, co jest powszechnie wykorzystywane
w inzynierii krystaliczne;.

Stosunkowo wysoka stabilnos¢ kwasow aryloboronowych w potaczeniu z tatwg
mozliwosécig modyfikacji ich struktury molekularnej, niska toksyczno$é¢, a takze mozliwosé
tworzenia réznorodnych potaczen chemicznych oraz oddzialywan niekowalencyjnych z innymi
czasteczkami chemicznymi sprawily, ze zwiazki te cieszg si¢ duza popularnoscig. Koronnym
obszarem ich zastosowan jest chemia organiczna, gdzie wykorzystywane sg jako reagenty
w syntezie alkoholi i fenoli (na drodze utlenienia wigzania C-B) jak réwniez w reakcjach
sprzegania C—C/C—O/C—-N katalizowanych kompleksami palladu, niklu lub miedzi (np. reakcje
Suzuki-Miyaury czy reakcje Chan-Lam).[2] Znanych jest rowniez wicle przyktadow
wykorzystania zwigzkéw boroorganicznych jako katalizatoréw (np. reakcje bezposredniego
amidowania kwasow karboksylowych aminami).[3] Chociaz synteza organiczna wcigz stanowi
bardzo istotny obszar zastosowan zwigzkoéw boroorganicznych, w ostatnich 20-30 latach
obserwuje si¢ gwaltowny rozwoj innych dziedzin nauki, ktore korzystaja z olbrzymiej
réznorodno$ci strukturalnej zwigzkow boroorganicznych. Zaliczajg si¢ do nich przede
wszystkim medycyna,[4] chemia analityczna[5] oraz szeroko-rozumiana chemia materialowa
(Rysunek 3). W kontekscie tej ostatniej nalezy wspomnie¢ o kowalencyjnych materiatach
porowatych (COF, ang. Covalent Organic Frameworks)[6] oraz zwigzkach fotoaktywnych,
ktore wykorzystywane sg m. in. jako emitery w organicznych diodach luminescencyjnych
(OLED, ang. Organic Light Emitting Diodes),[7] a ostatnio réwniez w fotokatalizie.[8] Badania
przedstawione w rozprawie habilitacyjnej stanowi¢ bedg wktad w rozw¢j tych wilasnie dziedzin
nauki.
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Rysunek 3. Przyktadowe obszary zastosowan zwigzkow boroorganicznych wynikajgce
z ich zroznicowanej reaktywnosci z innymi molekutami.

Znanych jest kilka metod syntezy kwasow aryloboronowych. Do najbardziej
popularnych naleza: (a) reakcja wymiany halogen-lit (halogen = Br, 1) lub wodor-lit (w
obecnosci grupy kierujacej tzw. reakcja orto-metalacji) z udziatem BuLi jako czynnika
metalujgcego (NBuLi, tBuLi) oraz nastgpcza reakcja utworzonego zwigzku arylolitowego z
czynnikiem borylujagcym (B(OR)3), (b) reakcja sprzggania pomigdzy halogenkiem arylowym a
estrem kwasu diborowego B2(OR)s w obecnosci kompleksu palladu(0), (c) reakcja
transmetalacji zwigzkow cyno- 1 krzemoorganicznych z wykorzystaniem halogenkow boru
(BCls, BBr3), (d) reakcja bezposredniego borylowania wigzania C—H w obecnosci kompleksow
irydu(Ill). Ze wzglgdu na podatnos¢ grupy boronowej na dziatanie czynnikéw nukleofilowych,
utleniaczy 1 stezonych kwaséw, grupe boronowa zwykle wprowadza si¢ do czasteczki
chemicznej na ostatnim etapie syntezy. Alternatywne metody zakladajace post-syntetyczna
modyfikacj¢ kwasdéw aryloboronowych byly rzadziej stosowane.

Tematykg  rozwoju  metod  funkcjonalizacji ~ kwasow  aryloboronowych
z wykorzystaniem reakcji orto-metalacji i wymiany halogen-lit zajmowatem si¢ w trakcie
doktoratu (pazdziernik 2009-styczen 2015). Ze wzgledu na wspomniang niska tolerancje grupy
boronowej na czynniki nukleofilowe, konieczne jest jej zabezpieczenie, np. poprzez
przeprowadzenie do postaci grupy borokanylowej w reakcji z N-butylodietanolanoaming.
W utworzonym zwigzku kompleksowym atom boru jest czterokoordynacyjny, jednak,
jak wykazaty przeprowadzone przeze mnie badania, nie gwarantowato to pelnej odpornosci
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zwigzku na dziatanie silnych czynnikow nukleofilowych takich jak  nBulLi.
Wynikalo to 2z mozliwosci tautomeryzacji zwigzku pomigdzy jego zamknigty
(z czterokoordynacyjnym atomem boru) a otwarta (z trojkoordynacyjnym atomem boru)
forma.[9] Niemniej jednak skrupulatna analiza oddziatywania B...N z wykorzystaniem metod
spektroskopii NMR oraz metod obliczeniowych chemii kwantowej doprowadzita mnie
ostatecznie do zaproponowania optymalnych warunkow prowadzenia tych reakcji dla r6znych
grup zwiazkow boroorganicznych. Dodatkowo testowatem roéwniez inne sposoby
zabezpieczenia grupy boronowej (np. przeprowadzenie jej w posta¢ anionowej soli
trialkoksyboratu B(OR)s", trifluoroboratu BFs", lub w posta¢ estru dialkilowego B(OR)2).[10]
Efektem tych prac bylo opracowanie szeregu dogodnych i selektywnych metod
funkcjonalizacji zwiazkéw aryloboronowych umozliwiajacych otrzymanie szeregu nowych,
interesujgcych klas uktadow chemicznych o potencjalnym zastosowaniu w medycynie i chemii
materiatowej (Rysunek 4). Wymieni¢ tutaj nalezy uktady boracykliczne takie jak
benzosiloksaborole,[11] pirydoksaborole[12] benzoksadiborole,[13] benzofosfoksaborole,
benzokarboksaborole,[14] pochodne 9,10-diboraantracenu oraz ich zwigzki kompleksowe,[15]
a w koncu kwasy multiboronowe.[16]
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Rysunek 4 Reakcje orto-metalacji oraz wymiany halogen-lit w pochodnych boronowych jako
zrodto nowych klas zwigzkow boroorganicznych.
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Otrzymane zwigzki chemiczne sg intensywnie badane w zespole macierzystym pod
katem wykorzystania praktycznego, m. in. w medycynie (jako antybiotyki lub substancje
wspomagajace dziatania antybiotykdéw) oraz chemii materiatowej (jako prekursory materiatow
porowatych czy rdzenie uktadow fotoaktywnych). Wszystkie te zwigzki boroorganiczne taczy
stosunkowo podobna budowa i metodologia syntezy. Nalezy jednak postawi¢ podstawowe
pytanie o sposob ich projektowania, aby jak najlepiej wykorzysta¢ ich potencjal. Sprowadza si¢
to do okreslenia fundamentalnej relacji pomigdzy strukturg zwigzku, a jego witasciwosciami
patrzac zardwno z perspektywy pojedynczej molekuly jak i struktury w ciele statym.
Poszukiwanie odpowiedzi na to pytanie stato si¢ inspiracja do podjecia dalszych badan
na przestrzeni lat 2015-2022, ktorych rezultaty przedstawiam w niniejszej rozprawie
habilitacyjnej. Chciatbym zaznaczy¢, ze tematyka materiatdw porowatych COF, czy uktadow
fotoaktywnych nie zajmowalem si¢ w trakcie trwania doktoratu. Byly to dla mnie nowe
kierunki badan, ktore wymagaty réwniez poznania 1 zastosowania odpowiednich narzedzi
badawczych.

I11. Oméwienie osiggniecia naukowego

Osiaggnigciem naukowym stanowigcym podstaweg wniosku habilitacyjnego bylo
opracowanie szeregu nowych zwigzkow aryloboronowych — pochodnych kwaséw boronowych
oraz kwasoéw borinowych o wzorach ogolnych ArB(OH). oraz Ar,B(OH), oraz wytworzenie
na ich  podstawie  materiatow  mikroporowatych  oraz  luminescencyjnych.
Zwiazki boroorganiczne byly otrzymywane w reakcjach wymiany halogen-lit lub wodor-lit
potaczonej z nastgpcza reakcja z czynnikiem borylujacym i hydroliza. Materiaty funkcjonalne
byly otrzymywane na drodze reakcji estryfikacji, odwodnienia lub chelatowania zwiazku
aryloboronowego drugorzedowa jednostka budulcowa — zwigzkiem aromatycznym 0 Sztywnej
budowie i sprz¢gzonym uktadzie elektronéw 7 zawierajagcym W swojej strukturze co najmniej
dwie grupy hydroksylowych lub grupe hydroksylowa w sgsiedztwie pirydynowego/pirolowego
atomu azotu. Reakcje te prowadzily do utworzenia trwatych polaczen cyklicznych z atomem
boru — 5-cztonowych pierscieni dioksaborolu (BO2C2) lub oksazaborolu (BONC;), badz
6-cztonowych pierscieni oksazaborininu (BONC3), diazaborininu (BN2Cz) lub boroksyny
(B303). Podstawowym elementem osiggniecia naukowego byto okreslenie zbioru zasad
racjonalnego projektowania zwigzkow aryloboronowych pod katem uzyskania materiatow
funkcjonalnych o mozliwie jak najlepszych wlasciwosciach fizykochemicznych,
istotnych z punktu widzenia ich potencjalnych zastosowan. W przypadku materiatow
porowatych jest to wysoka sorpcja czasteczek gazéw, za§ w przypadku materialow
fotoaktywnych wysoka wydajnos¢ kwantowa emisji lub wysoka efektywnos¢ generowania
tlenu singletowego. Badania te obejmowaly okreslenie budowy przestrzennej otrzymywanych
zwiazkow, ich struktury elektronowej, labilnosci konformacyjnej oraz sposobu w jaki zwigzek
moze komunikowac si¢ z innymi czasteczkami obecnymi w otoczeniu (zardOwno w roztworze
jak i ciele statym). Otrzymywane materiaty funkcjonalne byly skrupulatnie badane w celu
okreslenia ich wtasciwosci mikroporowatych, luminescencyjnych, czy parametrow zwigzanych
z ich stabilnos$cia. Na bazie przeprowadzonych analiz okreslitem zalezno$ci pomig¢dzy budowa
wyjsciowego zwigzku aryloboronowego, a wlasciwosciami odpowiednich materiatow.
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Rozwazania te doprowadzity mnie finalnie do wyodrgbnienia nowej klasy fotokatalizatorow,
co stanowi zwienczenie przedstawionego osiagniecia naukowego.

Przedstawione badania prowadzitem w ramach 2 projektow naukowych NCN-SONATA
pt. ,.Zwigzki boroorganiczne o sztywnej strukturze jako materialy wyjsciowe w konstrukcji
uktadow o wlasciwosciach [uminescencyjnych” oraz NCN-OPUS pt. ,,Kowalencyjne
i hybrydowe materialy porowate oparte na zwigzkach boroorganicznych™, W pierwszym
pehitem rolg kierownika, w drugim wykonawcy. Od potowy 2021 roku kieruje projektem
NCN-OPUS pt. ,.Efektywne fotouczulacze oparte na sztywnych uktadach boroogranicznych
jako generatory tlenu singletowego”. Projekt ten jest efektem wieloletnich badan,
ktore prowadze¢ nad zwigzkami aryloboronowymi, a ktorych efekty zostaly przedstawione
W niniejszej rozprawie habilitacyjnej.

Pierwsza badang przeze mnie grupe uktadéow stanowity pochodne kwasow boronowych.
W  szczego6lnosci skupitem si¢ na syntezie nowych pochodnych multiboronowych
— czyli zwigzkéw posiadajacych wigcej niz jedng grupge boronowa w czasteczce.
Kwasy multiboronowe zyskaty na popularnosci za sprawg ich wykorzystania w konstrukcji
kowalencyjnych materiatow porowatych COF (ang. Covalent Organic Frameworks).[6]
Nalezy réwniez zaznaczy¢, ze kwasy multiboronowe mogg niezaleznie tworzy¢ porowate
struktury oparte na sieciach wigzan wodorowych (HOF, ang. Hydrogen-Bonded Organic
Framework).[17] Materialty COF otrzymywane sa W reakcjach polikondensacji kwasow
multiboronowych z  alkoholami  polihydroksylowymi  takimi jak 2,3,6,7,10,11-
hehsahydroksytrifenylen (HHTP) czy 2,3,6,7-tetrahydroksy-9,10-dimetyloantracen (THDMA)
co prowadzi do utworzenia trwatych pierscieni dioksaborolu (BO2C>). Alternatywnie, kwasy
multiboronowe poddaje si¢ reakcjom autokondensacji, w wyniku czego otrzymywane sg
struktury porowate zawierajace fragmenty boroksynowe (B3Oz). Dzigki sztywnej budowie
wyjsciowych blokow budulcowych, ich wysokiej symetrii oraz odwracalnosci reakcji
estryfikacji/odwodnienia mozliwe jest utworzenie uporzadkowanej sieci krystalicznej
o zdefiniowanej powierzchni wewngtrznej. Sterujac geometria wyjSciowych materiatow
budulcowych — kwaséw multiboronowych oraz alkoholi polihydroksylowych — mozna
w zatozeniu otrzymac materiat o okre§lonej topologii, a przez to przewidywalnych parametrach
sorpcyjnych. Jednak praktyka pokazuje, ze otrzymywane materialy zwykle nie osiggajg
zaktadanych parametrow sorpcyjnych. Stosunkowo duzym problem jest tez okres$lenie
struktury materiatu porowatego. Wynika to z niskiego stopnia krystaliczno$ci materiatow COF,
ich niejednorodnosci oraz zaburzonej stechiometrii (np. obok pierscieni dioksaborolowych
moga tworzy¢ si¢ polaczenia boroksynowe). Dodatkowo materiaty COF moga zawierac spore
ilosci nieprzereagowanych substratow, co zostalo wielokrotnie stwierdzone w prowadzonych
w zespole macierzystym badaniach przy analizie probek pochodzacych z rozktadu (hydrolizy)
materiatu porowatego. Zagadnienie to jest pomijane w publikowanych pracach naukowych,
cho¢ moze to by¢ jedna z gtownych przyczyn niejednorodnosci materiatow COF prowadzaca
do znacznego obnizenia ich parametréw sorpcyjnych w stosunku do wartosci obliczanych dla
proponowanych modeli strukturalnych. W wigkszosci przypadkéw autorzy ograniczaja si¢
réwniez do potwierdzenia zaproponowanego modelu struktury porownujac dyfraktogramy
proszkowe wygenerowanych struktur z dyfraktogramami eksperymentalnymi. Na przyktad,
w konteks$cie badania materiatow COF o strukturze warstwowej dokonuje si¢ jedynie
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rozréznienia pomiedzy naprzemianleglym (staggered) lub naprzeciwlegtym (eclipsed)
ulozeniem sgsiednich warstw, chociaz pojawiajg si¢ rowniez prace, gdzie zwraca si¢ uwage na
mozliwo$¢ Wzajemnego przesunigcia warstw oraz powstawania defektow strukturalnych.[18]
W koncu istotnym ograniczeniem jest rowniez dostepno$¢ wyjsciowych materiatow
budulcowych - kwaséw multiboronowych oraz alkoholi polihydroksylowych, co wynika
w duzej mierze z trudnosci zwigzanych z ich otrzymaniem. Celem przeprowadzonych przeze
mnie badan bylo okreslenie w jakim stopniu mozliwa jest kontrola budowy materiatu
porowatego poprzez odpowiednie sterowanie budowa rdzenia boroorganicznego.
Badania te obejmowaly zaréwno zdefiniowanie nowych lgcznikow multiboronowych,
jak rowniez okreslenie przyczyn formowania si¢ struktur porowatych o okreslonej topologii
1 wlasciwosciach sorpcyjnych.

Prace rozpoczalem od otrzymania serii kwasow di-, tri- oraz tetraboronowych opartych
na rdzeniach fenylo- oraz tienylosinaléw (Schemat 1) (publikacja P10: J. Organomet. Chem.,
2015, 783, 1-9). Rdzenie te posiadaja geometri¢ tetracdryczng, zatem kondensacja
odpowiednich kwasow multiboronowych z alkoholami polihydroksylowymi powinna
prowadzi¢ do otrzymania trojwymiarowych sieci porowatych. O ile materialty porowate
wywodzace si¢ ze struktury tetrakis(4-boronofenylo)silanu zostaly opublikowane wcze$niej
przez prof. Omara Yaghi’ego (materiat COF-103 powstaty na skutek autokondensacji kwasu
tetraboronowego, za$ materiat COF-108 w reakcji polikondensacji z HHTP),[6]
to interesujagcym rozwinigciem tych badan bylo wykorzystanie rdzenia tetrakis(3-
boronofenylo)silanu, w ktérym grupy boronowe znajdowaty si¢ w pozycji 3 w pierScieniu
aromatycznym wzgledem atomu krzemu. Nieliniowos¢ wektorow Si—C oraz C—B z zalozenia
miata indukowa¢ powstanie materiatu porowatego o innej topologii w stosunku do materiatow
COF-103 czy COF-108. Oprocz tego postanowilem sprawdzi¢ w jaki sposob na strukture
materiatu porowatego wplynie zastgpienie grupy fenyloboronowej chemicznie bierng grupa
metylowg. W tym celu otrzymatem tris(4-boronofenylo)metylosilan oraz tris(3-
boronofenylo)metylosilan. Ostatnim elementem tych badan byta synteza uktadow tetra-, tri-
oraz diboronowych opartych na rdzeniach tienylosilanéw. Ponownie, nieliniowos¢ wektoréw
C-B i Si—C bedzie indukowata nieliniowo$¢ potaczen z alkoholem polihydroksylowym,
aczkolwiek topologia materialu nie musi odbiega¢ od topologii materiatow COF-103 czy
COF-108. Jak wykazali M. Dinca i G. Bertrand nieliniowe uktady multiboronowe takie jak
kwas tienylo-2,5-diboronowy moga by¢ z powodzeniem wykorzystane do budowy
warstwowych materiatow porowatych COF o architekturze plastra miodu.[19]
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Schemat 1. (a) Tetrakis(4-boronofenylo)silan oraz synteza odpowiedniego matertaiu
porowatego COF-103 na skutek autokondensacji grup boronowych.
(b) Badane kwasy multiboronowe wywodzgce sie z pochodnych fenylo i tienylosilanow.

Analiza struktur krystalicznych wybranych pochodnych kwaséw multiboronowych data
wglad w tworzace si¢ sieci wigzan wodorowych z wudzialem grup B(OH)..
Dzigki kierunkowo$ci wigzan wodorowych, w zbadanych sieciach krystalicznych
obserwowatem tworzenie si¢ kanatow, ktore byty wypeklione czgsteczkami rozpuszczalnika
(Rysunek 5). Przeprowadzitem proby usuniecia rozpuszczalnika ze struktury, jednak
kazdorazowo obserwowatem kolaps sieci krystalicznych, co prawdopodobnie wynikato
z autokondensacji grup boronowych prowadzac do amorficznych materialow zawierajacych
fragmenty boroksynowe. Kondensacja otrzymanych kwasoéw poliboronowych z HHTP
doprowadzita do otrzymania materiatow porowatych COF, jednak ich wtasciwosci sorpcyjne
byly niezadawalajace, co wynikato z ich stosunkowo niskiej krystaliczno$ci. Dodatkowo kwasy
multiboronowe oparte na rdzeniach tienylosilanéw okazaty si¢ nietrwate w warunkach syntezy
solwotermalnej.

Rysunek 5. Struktura molekularna bis(3-boronofenylo)dimetylosilanu. Wizualizacja przestrzeni
dostepnej dla czgsteczek rozpuszczalnika w strukturze supramolekularnej kwasu diboronowego.
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Charakteryzujac izomeryczne tienylosilany, ktore stanowily prekursory w syntezie
odpowiednich kwasow multiboronowych, zauwazytem, ze pomimo bardzo podobnej budowy
strukturalnej, wykazuja one znaczaco rézne wlasciwosci fizykochemiczne. Na tym etapie prac
zdatem sobie sprawe, ze w formowaniu si¢ materiatu porowatego istotng rol¢ moga odgrywac
oddziatywania niekowalencyjne typu C-H...C(n) czy S...C(m). Stad postanowitem blizej
przyjrze¢ si¢ wlasciwosciom tej grupy zwigzkéw. Badania strukturalne pokazaty,
ze izomeryczne tris(tienylo)metylosilany charakteryzuje podobna budowa sieci krystalicznych,
natomiast struktury izomerycznych tetrakis(tienylo)silanéw sa izomorficzne (publikacja P9:
Cryst Growth Des., 2016, 16, 4292—4308). Pomimo to ich wtasciwosci fizykochemiczne takie
jak temperatura i entalpia topnienia, rozpuszczalno$¢ oraz rozszerzalno$¢ temperaturowa sa
znaczaco rozne (Rysunek 6). Dla przyktadu, temperatura topnienia tetrakis(2-tienylo)silanu
wynosi 131.5 °C (AH = 27.0 kdmol?), za$ izostrukturalnego tetrakis(3-tienylo)silanu az
221.2°C (AH =29.1 kJmol™?). Przeprowadzone przeze mnie obliczenia kwantowo-mechaniczne
metodami DFT w periodycznych warunkach brzegowych pokazuja, ze wyzsze wartosci
temperatur i entalpi topnienia koreluja z obliczonymi wartoSciami energii kohezji
odpowiednich sieci krystalicznych (Econ = —170.3 kdmol™? dla sieci tetrakis(2-tienylo)silanu
vs. Ecn = —186.0 kJmol? dla sieci tetrakis(3-tienylo)silanu).! Analiza oddziatywan
migdzyczasteczkowych w odpowiednich sieciach krystalicznych wsparta obliczeniami energii
oddzialywania miedzyczasteczkowego wskazata, ze zrodlem obserwowanych roznic jest
anizotropia rozkladu oddziatywan miedzyczasteczkowych spinajacych  czasteczki
w 2-wymiarowe warstwy oraz prostopadie do nich 1-wymiarowe tancuchy. We wszystkich
strukturach ~ zauwazono  wystepowanie  tego  Ssamego  zestawu  oddzialywan
miedzyczasteczkowych (C-H...C(n), S...C(n), C-H...S oraz S...S). Jednak ich rozktad
W przestrzeni jest rézny, co prowadzi do r6znej dystrybucji energii oddziatywan w fancuchach
i warstwach molekularnych. Ostatecznie, przektada si¢ to na roznice we wlasciwosciach
fizykochemicznych badanych izomeréw. Oddziatywania miedzyczasteczkowe zostaty przeze
mnie ilosciowo scharakteryzowane uzywajac narzedzi chemii kwantowej (metoda: M062X/6-
311+G(d,p)). W szczegdlnosci skupitem si¢ na opisie oddziatywania chalkogenowego S...S
oraz oddziatywania C(m)...S (Rysunek 6e) analizujac rozktad gestosci elektronowej metoda
QTAIM (Quantum Theory of Atoms in Molecule) w obszarze wigzania. Jak wykazaly
przeprowadzone obliczenia, oddziatywania te charakteryzuja si¢ wysoka kierunkowoscia.
Co ciekawe, wlasciwosci makroskopowe izomeroéw sg addytywne, na co wskazuje analiza
strukturalna oraz pomiary wlasciwosci fizykochemicznych uzyskanych ko-krysztatdéw uktadu
111 1V. Zauwazytem, Ze badane zaleznos$ci majg bardziej ogolny charakter i mozna je odnalez¢
w szeregu innych zwigzkoOw zawierajacych pierScienie tienylowe. Dla przyktadu 2,2°-
oraz 3,3’-bitiofen wykazujg znaczaco réozne temperatury topnienia (odpowiednio 31 °C i 133
°C), co jest zgodne z moimi obserwacjami znacznie wigkszych stabilnosci sieci krystalicznych
pochodnych zawierajacych fragmenty 3-tienylowe. O ile zaprezentowana praca nie jest
najwazniejsza w cyklu, byta ona dla mnie szczegdlnie istotna poniewaz pozwolita mi znacznie
rozszerzy¢ warsztat narzedzi obliczeniowych, m. in. o obliczenia periodyczne oraz metode
QTAIM. Dodatkowo, ze wzgledu na modelowy charakter badanych uktadow,

! Ech — energi¢ kohezji obliczono w periodycznych warunkach brzegowych stosujac metode DFT(B3LYP)/TZVP
zaimplementowang w programie CRYSTALI14. Oprocz tego wykorzystano algorytm obliczania energii kohezji
zaproponowany przez A. Gavezzotii’ego uzyskujac podobne wartoéci energii kohezji.
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mogtem wnioskowac¢ o doktadnosci stosowanych metod obliczeniowych oraz ich zgodnosci
z wynikami eksperymentalnymi.

Rysunek 6. (a) Struktury molekularne izomerycznych tetrakis(tienylo)silanow (111 oraz 1V)
oraz ich ko-krysztatu VW+1V; (b) struktury supramolekularne ukazujgce tworzenie sig
2-wymiarowych warstw oraz tancuchow molekularnych. (¢) Krzywe DSC obrazujgce réznice
We wlasciwosciach termicznych odpowiednich izomerow oraz (d) eksperymentalne wartosci
rozpuszczalnosci w uktadzie dwusktadnikowym wraz z krzywymi rozpuszczalnosci doskonatej
(przyblizenie Schrédera: In(X\%®)=-AH/R(1/T — 1/Tw)); () analiza topologicznego rozktadu
gestosci elektronowej w obszarze oddziatywania miedzyczgsteczkowego S...S.
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Tematyke badan nad symetrycznymi kwasami multiboronowych rozszerzytem o uktady
oparte na bazie 1,3,5,7-tetrafenyloadamantanu (Schemat 2) (publikacja P2: CrystEngComm,
2021, 23, 8169-8182). Zastgpienie atomu krzemu objetosciowo wickszg jednostka
adamantanowg bedzie prowadzilo do zwigkszenia odleglosci grup boronowych od centrum
molekuty. W zatozeniu bedzie przektadac si¢ to na zmiane struktury i parametrow sorpcyjnych

odpowiednich materiatdbw porowatych. Ponadto L BoM,~
nalezy zaznaczy¢, A4S pochodne —é— §
. .o B :

tetrafenyloadamantanu zawierajace tetraedrycznie O N, |
: 1 3 !

roztozone w przestrzeni grupy funkcyjne COOH,
OH, SOsH, P(O)(OH), oraz NO sa czesto |
rozpatrywane w kontekscie blokéw budulcowych

wysoce-symetrycznych materialow porowatych, (H0)25/®“\“ WIO\

iatd ; B(OH), |
materialow responsywnych na bodzce zewngtrzne, 5

czy materiatow supramolekularnych 0
zdolnosciach do selektywnego wiazania czasteczek | (HO),E
gosci. Pomimo duzego =zainteresowania tg ...
tematyka, odpowiednia pochodna tetraboronowa Schemat 2. Kwas
. . adamantanotetrakis(fenyloboronowy)
nie zostala otrzymana do tej pory.
Dzigki skrupulatnej optymalizacji warunkoéw syntezy,

kwas adamantanotetrakis(fenyloboronowy) zostat otrzymany z zadawalajaca wydajno$cia na
drodze poczwornej wymiany I/Li w 1,3,5,7-tetrakis(4-jodofenylo)adamantanie oraz
nastepczemu borylowaniu 1 hydrolizie. Prowadzac krystalizacj¢ w uktadzie trojsktadnikowym
z metanolu oraz drugiego polarnego sktadnika o malej masie czasteczkowej (aceton, DMSO,
DMF, 1,4-dioksan, acetonitryl, mocznik)? udato si¢ otrzyma¢ monokrysztaty i zmierzy¢
7 struktur krystalicznych odpowiednich solwatow (ko-krysztatu w przypadku mocznika).
Analiza strukturalna pokazata, Zze rozpuszczalnik odgrywa kluczowa rolg w procesie
formowania struktury krystalicznej. Ze wzgledu na efekt steryczny, czgsteczki kwasu
tetrafenyloboronowego nie wykazuja tendencji do tworzenia bezposrednich wigzan
wodorowych pomigdzy grupami B(OH)2. Wymagana jest natomiast obecnos¢ matej polarnej
czasteczki pelnigcej rolg akceptora co najmniej dwoch wigzan wodorowych. Tym samym
czasteczka ta posredniczy w przenoszeniu oddzialywania wodorowego pomigdzy grupami
boronowymi. Dla przyktadu krystalizacja z acetonu oraz DMSO doprowadzita do otrzymania
struktur krystalicznych z wiodacym tetramerycznym motywem strukturalnym zbudowanym
z 4 czasteczek rozpuszczalnika przypadajacych na 4 grupy boronowe (Rysunek 7).
Alternatywnie w strukturze moga pojawi¢ si¢ motywy o topologii tancucha. Jak wykazatem,
energie oddziatywan miedzyczasteczkowych sg stosunkowo podobne w motywach cyklicznych
1 fancuchowych, z niewielka przewaga tych pierwszych. Nalezy zaznaczy¢, ze metanol nie
wbudowywat si¢ w struktur¢ krystaliczna, aczkolwiek krystalizacja z samego metanolu
spowodowata czgéciowa estryfikacje grup boronowych. W odpowiedniej strukturze
krystalicznej obecna byla rowniez woda, co bylto sporym zaskoczeniem, poniewaz alifatyczne
estry boronowe bardzo tatwo hydrolizuja w obecnosci wody. Jednoczesna hemiestryfikacja

2 Kwas adamantanotetrakis(fenyloboronowy) wykazuje znikomg rozpuszczalno$é w wigkszosci rozpuszczalnikow
organicznych. Wyjatkowo dobra rozpuszczalno§¢ w metanolu wynika najprawdopodobniej z mozliwosci
estryfikacji (lub czgsciowej estryfikacji) grup boronowych.
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wszystkich czterech grup boronowych jest mato prawdopodobna w roztworze ze wzgledu na
wystepujace rownowagi pomigdzy grupa boronowa (BOH)2), odpowiednim hemiestrem
(B(OH)(OMe)) oraz estrem (B(OMe)z2). Zatem selektywne tworzenie hemiestru nastgpuje
podczas formowania si¢ krysztatu i jest najprawdopodobniej stymulowane tworzacg si¢ siecig
wigzan wodorowych z czasteczkami wody. Podobny wynik uzyskano prowadzac krystalizacj¢
w obecnos$ci mocznika. Z kolei Krystalizacja z acetonitrylu doprowadzita do otrzymania bardzo
fadnie wyksztalconych form przypominajacych monokrysztaty, jednak material okazat si¢
calkowicie amorficzny. Jak wykazala analiza H NMR byt to czysty kwas
adamantanotetrakis(fenyloboronowy). Acetonitryl, w przeciwienstwiec do pozostatych
czasteczek rozpuszczalnikow, moze petnic role akceptora tylko jednego wigzania wodorowego,
co jest niewystarczajace do stabilizacji regularnej struktury krystalicznej. Znajduje to réwniez
odzwierciedlenie w przeprowadzonych obliczeniach teoretycznych metoda DFT
z funkcjonatem MO06-2X i bazg 6-311++G(d,p), ktore potwierdzaja dominujaca rolg
oddziatywan wodorowych grup boronowych z czasteczkami takimi jak DMF, DMSO, aceton,
14,-dioksan czy mocznik. Z kolei oddziatywania z MeCN, H2.0O, MeOH charakteryzowata
znacznie mniejsza energia.

Rysunek 7. Gféowne motywy strukturalne w  strukturach  krystalicznych — kwasu
adamantanotetrakis(fenyloboronowego) z (a) DMSO/acetonem, (b) DMF, (¢c) mocznikiem wraz
z krzywymi TG.

Badania wlasciwosci termicznych z wykorzystaniem metod termograwimetrycznych
wykazaty, ze materiaty tracg czasteczki rozpuszczalnikow wraz ze wzrostem temperatury
czemu dodatkowo towarzyszy odwodnienie grup boronowych. Prowadzi do utworzenia sieci
polimeru zawierajacego rdzenie adamantanu potaczonych jednostkami boroksynowymi B3Os.
Przypuszczam, ze budowa finalnego materialu zalezy od wyjsciowej struktury krystaliczne;j.
Swiadczy¢ moga o tym znaczaco rozne whasciwosci termiczne otrzymanych materiatow.
Ze wzgledu na niewielkie ilosci badanych substancji, wlasciwosci porowate nie byly przeze
mnie dalej badane. Podsumowujgc, struktura krystaliczna kwasu multiboronowego jest
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warunkowana nie tylko geometrig molekuty, ale rowniez obecnoscig innych czasteczek (w tym
czasteczek rozpuszczalnikow), co moze mie¢ bardzo istotne znaczenie dla procesu formowania
si¢ materialu w reakcjach zachodzacych w ciele stalym. Jest to zatem kolejny istotny element,
ktory nalezy bra¢ pod uwagg przy projektowaniu materiatow funkcjonalnych.

Niezrazony poczatkowym brakiem sukceséw w otrzymaniu materialdw porowatych
charakteryzujacych sie¢ wzglednie wysoka krystalicznoscig i wykazujacych wysokie parametry
sorpcyjne, dalsze wysitki skierowatem w strone dwoch nowych tgcznikoéw multiboronowych:
2,4,6-tris(4’-dihydroksyborylofenylo)-1,3,5-triazyny oraz
tris(4’-diizopropoksyborylofenylo)fosfiny (Rysunek 8). Zwiazki te zostaly otrzymane na
drodze potrdjnej wymiany Br/Li potaczonej z borylowaniem i hydroliza (uktad triazyny) lub
rozpadem ‘ate’ kompleksu do estru boronowego z udzialem chlorku trimetylokrzemowego
(uktad fosfinowy). W wyniku przeprowadzonych reakcji otrzymano odpowiednio kwas
triboronowy (uklad triazyny) oraz ester heksaalkilowy kwasy triboronowego (uktad fosfiny).
Struktury krystaliczne tych zwigzkéw wyznaczylem na podstawie pomiaréw dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego na monokrysztatach zwigzkéw. W przypadku uktadu
triazynowego ponownie obserwowatem tworzenie si¢ sieci wigzan wodorowych z udzialem
czasteczek rozpuszczalnika.

Rysunek 8. Synteza 2,4,6-tris(4’-dihydroksyborylofenylo)-1,3,5-triazyny oraz 1,3,5-tris(4 -
diizopropoksyborylofenylo)fosfiny wraz z ich strukturami molekularnymi (z danych
rentgenograficznych).

Kondensacja 2,4,6-tris(4’-dihydroksyborylofenylo)-1,3,5-triazyny z HHTP, THDMA
oraz THDEA doprowadzita do otrzymania materialow porowatych (odpowiednio BTA-COF1,
BTA-COF2, BTA-COF3) charakteryzujacych si¢ powierzchnig wiasciwg z zakresu 1000-
1300 m?/g (publikacja P7: ACS Appl. Mater. Interfaces, 2017, 9, 31129-31141). Dodatkowo
otrzymano material bedacy efektem autokondensacji kwasu triboronowego (BTA-COF4).
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Przeprowadzona przeze mnie analiza termograwimetryczna potwierdzila wysoka stabilno$¢
uzyskanych materiatow. Kluczowym aspektem tych badan okazato si¢ okreslenie struktury
otrzymanych materialow. W tym celu wykonalem pomiary dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego na materiatach proszkowych. Wykorzystujac metode Pawley’a okreslitem
wielkosci komoérek elementarnych, co pozwolito na zaproponowanie wstepnych modeli
strukturalnych wszystkich badanych materiatow porowatych. Modele te zakladaty
naprzeciwlegle ulozenie warstw polimeru (model eclipsed). Ustawienie naprzemianlegle
(tzw. staggered) zostato wykluczone ze wzglgedu na niewielkie podobienstwo wygenerowanych
dyfraktogramow proszkowych do dyfraktograméw eksperymentalnych. Dalsza analiza
z wykorzystaniem narzedzi chemii kwantowej pozwolita na bardziej dokladne okreslenie
struktur materialtow COF. Przeprowadzilem szereg obliczen w periodycznych warunkach
brzegowych (metoda DFT(B3LYP)/TZVP z poprawka Grimma na dyspersj¢ oraz
uwzgledniajac btad superpozycji bazy) w celu wyznaczenia energii kohezji oraz energii
oddzialywan pomiedzy warstwami materiatu. Przeprowadzone obliczenia jednoznacznie
potwierdzity wigksza stabilno$¢ materiatow zbudowanych z naprzeciwlegle utozonych warstw
w stosunku do ich naprzemianlegtych odpowiednikéw, co jest w pelni zgodne z obserwacjami
eksperymentalnymi. Najciekawszym obiektem badan okazal si¢ material powstaty w reakcji
autokondensacji 2,4,6-tris(4’-dihydroksyborylofenylo)-1,3,5-triazyny (BTA-COF4).
Mozna powiedzie¢, ze stanowi on hybryde materiatu COF-1 otrzymanego w wyniku
autokondensacji kwasu 1,4-fenylenodiboronowego[20] oraz materiatu CTF-1 opartego
na bazie podjednostek triazynowych.[21] Warstwa materialu BTA-COF4 stanowi zatem
kombinacj¢ podjednostek triazynowych (CsNs) oraz boroksynowych (B3Os) o jednakowej
symetrii potaczonych grupami fenylowymi. Rozwazania nad strukturg tego materiatu
doprowadzily mnie do opracowania 5 modeli z naprzeciwlegle lub naprzemianlegle utozonymi
warstwami, w ktorych fragmenty triazynowe oraz boroksynowe tworzyly stosy zbudowane
z jednego typu podjednostek badz tez podjednostki te byty utozone naprzemiennie (Rysunek
9). Obliczenia energii kohezji oraz energii oddziatywania pomigdzy warstwami materiatu
pozwolity na jednoznaczne okreslenie preferencji w tworzeniu si¢ warstw naprzeciwlegtych
z podjednostkami B3Os oraz C3Ns wystepujacymi w naprzemiennej sekwencji w stosach.
Znalazlo to rowniez odzwierciedlenie w komplementarno$ci potencjatow elektrostatycznych
oraz tadunkow czastkowych zlokalizowanych na odpowiednich atomach (Rysunek 10).
Obliczenia energii odziatywan pomigdzy warstwami oraz energii kohezji dla wszystkich
badanych materiatow (w tym uktadow referencyjnych COF-1 i CTF-1) potwierdzito tendencje
materiatdw boroksynowo-triazynowych do samoorganizacji warstw. Obliczona warto$¢ pracy
wyijscia dla BTA-COF4 (WF = 4.4. eV) klasyfikuje te materialy pomigdzy materiatami COF-
1 oraz CTF-1, co wynika z addytywnego wpltywu podjednostek boroksynowych
1 triazynowych. Dodatkowo zauwazytem zwigzek pomigdzy stabilnos$cig struktur materiatow
COF, a wartosciami pracy wyjscia. W obrgbie kazdej badanej grupy, materialy o wyzszej
stabilno$ci charakteryzowaly si¢ mniejszymi warto$ciami pracy wyjscia.

Podsumowujac, geometria rdzenia boroorganicznego bedzie naturalnie definiowata
topologie materialu porowatego, ale mozliwa jest rowniez dalej idaca kontrola struktury
materiatu wykorzystujac subtelne efekty oddziatywan miedzyczasteczkowych wynikajace
z wlasciwosci elektronowych wyjsciowych jednostek budulcowych. Ta obserwacja zostata
potwierdzona na pdzniejszym etapie badan nad materialami porowatymi COF opartymi
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na ditlenku kwasu dibenzotiofenodiboronowego.[22] Pomimo nieliniowo$ci wektorow B—C,
utworzony materiat COF charakteryzuje si¢ wysoka krystalicznos$cia i wysokimi parametrami
sorpcyjnymi. Przezwycigzenie niekorzystnych efektow entropowych jest mozliwe dzigki
silnym oddzialywaniom mi¢dzywarstwowym, w ktorych gltdéwng role odgrywaja
oddziatywania typu dipol-dipol oraz wigzania wodorowe C-H...O z udzialem fragmentoéw
SO..

Rysunek 9. Rozwazane struktury materiatu porowatego BTA-COF4.

Rysunek 10. Mapy potencjatu elektrostatycznego naniesione na izopowierzchnie gestosci
elektronowej (p = 0.0027 eA) w uktadach COF-1, BTA-COF4 oraz CTF-1.

Dobor zwigzku boroorganicznego nie musi zatem wyltacznie ograniczac si¢ do wysoce-
symetrycznych uktadow predefiniujacych materialty warstwowe takie jak BTA-COF lub sieci
trojwymiarowe jak COF-103 i COF-108. Badania nad materiatami boronowo-hydrazynowymi
wskazujg, ze proces samoorganizacji moze nastgpi¢ na skutek korzystnych oddzialywan
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migdzy fragmentami warstw. W tym kontekscie interesujace wydato mi si¢ wprowadzenie
atomu fosforu (lub grupy P=0) do struktury materiatu porowatego. Obecnos$¢ aktywnej pary
elektronowej na atomie fosforu (lub zasadowego atomu tlenu w tlenku fosfiny) mogta wywotaé
efekt porzadkowania si¢ struktury materiatu oraz korzystnie wptyna¢ na sorpcje¢ gazoéw poprzez
tworzenie z nimi specyficznych oddziatywan. Stad, w kolejnym etapie mojej pracy,
zaproponowatem nowy tgcznik boroorganiczny - tris(4’-diizopropoksyborylofenylo)fosfine
oraz jej tlenek (Rysunek 8). Zwiazki te zostaly otrzymane na drodze Kilku-etapowej syntezy i
finalnie wydzielone w postaci estrow boronowych, poniewaz odpowiednie kwasy triboronowe
byly stosunkowo mato trwate, a dodatkowo tatwo przechodzity do form jonéw obojnaczych.
Oba uktady boro-fosforoorganiczne zostaly wprowadzone w reakcje polikondensacji z HHTP
| THDMA prowadzac do materiatow BP1 i BP2 (fosfina) oraz BPO-1 i BPO-2 (tlenek fosfiny)
(Rysunek 11, Publikacja P3: Chem. Eur. J., 2020; 26, 12758-12768). Na uwagg zwraca fakt,
ze w przeciwienstwie do uktadu triazynowego, struktura tacznika boroorganicznego nie jest
ptaska, a pseudotetraedryczna ze wzgledu na obecno$¢ wolnej pary elektronowej na atomie
fosforu (lub atomu tlenu). Badania dyfrakcji proszkowej pokazaty, ze otrzymane materiaty
charakteryzuje niska krystaliczno$¢, podobnie jak to bylo obserwowane dla materiatow
wywodzacych si¢ z tris(boronofenylo)metylosilanu. Jednak materialty BP nie sg catkowicie
amorficzne, a charakteryzuje je krotko-zasieggowe uporzadkowanie. Uzycie zrodla
promieniowania synchrotronowego (badania wykonatem na synchrotronie ESRF w Grenoble)
dato wglad w lokalne zalezno$ci strukturalne. Na podstawie uzyskanego dyfraktogramu
proszkowego zaproponowatem model struktury tego materiatu uwzgledniajacy 2-poziomowa
interpenetracj¢ sieci (Rysunek 12). Uporzadkowanie to ma charakter lokalny i nie wyklucza
istnienia innych uporzadkowanych domem jak rowniez domen catkowicie amorficznych.
Material ten moze tez wykazywacé czg$ciowo dynamiczng natur¢ zwigzang z mozliwoscia
rotacji wokot wigzania C—P.

Rysunek 11. (a) Synteza materiatow porowatych BP i BPO. (b) Zdjecie SEM materiatu BP1.
(c) Widma B i 3'P MAS NMR dla materiatéw BP1 i BPOL.
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Rysunek 12. (a) Dyfraktogram proszkowy materiatu porowatego opartego na rdzeniu
boronowanej fosfiny. (b) Model zaproponowanej struktury. (c) Wygenerowana powierzchnia
Conolly obrazujgca porowatosc struktury materiatu.

Pomimo niskiej krystalicznoéci, materiaty BP i BPO posiadajg stosunkowo dobre
wlasciwos$ci sorpcyjne wzgledem azotu 1 dobre wzgledem wodoru, dwutlenku wegla oraz
metanu. Obecno$¢ zasadowych (atom fosforu w fosfinie oraz atom tlenu w tlenku fosfiny)
i kwasowych (atom boru) centr Lewisa w strukturze materiatlu porowatego moze prowadzi¢ do
powstawania lokalnych gradientéw pola elektrycznego, co stwarza mozliwo$¢ specyficznego
oddziatywania z czasteczkami go$cia. W tym miejscu nalezy zaznaczy¢, ze badania !B oraz
P MAS NMR nie potwierdzity wystepowania wigzan pomiedzy kwasowymi
oraz zasadowymi centrami Lewisa w strukturze opartej na fosfinie. Natomiast w przypadku
struktury opartej na tlenku fosfiny tego typu oddziatywania moga wystepowaé. Wskazuje na to
przesuniecie chemiczne sygnalu w widmie !B MAS NMR w okolicy 8-14 ppm pochodzace od
czterokoordynacyjnego atomu boru. Obserwacja ta znalazta rowniez potwierdzenie
w przeprowadzonych przeze mnie obliczeniach DFT (metoda M062X/cc-pVTZ). Wykazaty
one, ze w uktadach fosfinowych wigzanie P...B jest niestabilne, za§ w przypadku uktadu
zawierajacego fragment P=0 oddzialywanie donorowe z atomem boru moze si¢ tworzyc¢, a jego
energia wynosi ok. 15 kJmol™. Z drugiej jednak strony warto$¢ ta nie jest duza i moze by¢
niwelowana efektami strukturalnymi. Dodatkowo centra kwasowe i zasadowe nie musza
znajdowaé sie w bezposrednim sgsiedztwie. W widmie 1B MAS NMR widoczny jest sygnat
o przesuni¢ciu 23 ppm (podobnie jak to ma miejsce w odpowiednim widmie NMR materiatu
BP1) pochodzacy od trojkoordynacyjnego atomu boru. Prowadzi to do wniosku, Ze otrzymane
materialy moga by¢ traktowane jako makroskopowe odpowiedniki sfrustrowanych par Lewisa
(ang. FLP — Frustrated Lewis Pairs). Mechanizm FLP najprawdopodobniej odpowiada
za zwigkszong sorpcje dwutlenku wegla. Obecnos¢ lokalnych gradientow pola elektrycznego
bedzie przyczyniala si¢ rowniez do polaryzacji wigzan chemicznych w czgsteczkach takich jak
H> oraz CHs. Wiazanie czasteczek gazow COo, H2, CHs przez material gospodarza wedtug
przytoczonego mechanizmu opisalem stosujac metody chemii kwantowej (Rysunek 13).
Obliczone przeze mnie energie wiazania czasteczek goscia Oraz parametry gestosci
elektronowej w punktach krytycznych oddziatywan (metoda QTAIM) pozwolity
na potwierdzenie zaproponowanej hipotezy badawczej. Dodatkowo obliczenia te wskazaty
na dominujacy udzial centr zasadowych w wigzaniu czasteczek gosci, za$ stosunkowo stabo
kwasowe centra Lewisa atomow boru petnig jedynie funkcje wspierajagcg. Z drugiej strony
tworzace si¢ uklady gos$é-gospodarz okazaty si¢ niestabilne przy braku obecnosci centr
kwasowych. Moje badania pokazaly ze efekt FLP w materiale COF jest niewystarczajacy
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do aktywacji wigzan H-H czy C-H w czasteczkach wodoru i metanu, aczkolwiek wigzanie
czasteczki COz przez fosfing nosi znamiona chemisorpcji. Analiza tadunkow Hirshfelda
1 tadunkow QTAIM wskazuje na transfer gestosci elektronowej z atomu fosforu/tlenu do
czagsteczki goscia (AJP) = —(0.02e-0.04e)), za$ dalszy transfer tadunku do centrum boru
nastepuje tylko czeSciowo AJB) = +(0.01e-0.02e). Podkresla to dominujgcy charakter
wigzania czasteczki gazu z centrum zasadowym Lewisa. Przeprowadzone obliczenia sg zgodne
z obliczeniami Pintera dla monoczasteczkowych uktadéow FLP i1 pozwalaja klasyfikowaé
otrzymane materiaty porowate jako makroskopowe odpowiedniki ,,wczesnych” uktadow FLP
(early FLP systems), aczkolwiek efekt FLP jest zbyt staby aby mogta nastgpi¢ aktywacja
wigzania H-H czy C-H.[23]

Rysunek 13. Kwantowo-mechaniczne modelowanie wigzania czgsteczek gazow w materiale
porowatym wedlug mechanizmu FLP.

Obecnos$¢ wolnej pary elektronowej na atomie fosforu stwarza mozliwo$¢ wigzania
atomoéw metali w strukturze materiatu. Podjeto probe impregnacji materiatow BP palladem(0)
za pomocg kompleksu Pd2(dba)s. Analiza XPS wykazata duzy stopien obsadzenia powierzchni
materiatdw  palladem  przy  jednoczesnym  pogorszeniu  parametrow  sSOrpcji.
Sugeruje to, ze adsorpcja palladu utrudnia znaczaco wnikanie innych drobin do wnetrza
struktury. Analiza widm HR-XPS w rejonie energii wigzania elektronow Pd-3d wskazuje
na aglomeracje palladu z utworzeniem fazy metalicznej obok zaktadanego tworzenia
monoatomowych centr Pd dzigki koordynacji do atoméw fosforu (Rysunek 14).
W alternatywnym podejsciu o charakterze bottom-up boronowana trifenylofosfina zostata
poddana kompleksowaniu do palladu w roztworze (rowniez z uzyciem Pdz(dba)s),
po czym przeprowadzono reakcje polikondensacji z HHTP lub THDMA. Otrzymane materiaty
mozna traktowaé jako uklady hybrydowe, poniewaz ich struktura opiera si¢ zar6wno
na wigzaniach koordynacyjnych Pd-P jak i kowalencyjnych B-O. W tym przypadku stopien
aglomeracji  palladu byl wyraznie nizszy, co0 potwierdza analiza HR-XPS,
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a otrzymane materialy wykazywaly parametry sorpcyjne tylko nieco nizsze niz te, ktore
uzyskano dla ich odpowiednikéw niezawierajacych palladu. Dodatkowo, stosunek atomow
fosforu zwigzanych z atomem palladu do atomow palladu zwigzanych z atomem fosforu
wynosi 3.2, zatem w przyblizeniu zachowana jest liczba koordynacyjna palladu (miedzy 3 a 4)
z wyjsciowego kompleksu palladu z triboronowang fosfing.

Rysunek 14. Widma HR-XPS w obszarze energii wigzania elektronow Pd-3d dla materiatow
modyfikowanych palladem metodq post-syntetyczng oraz metodq odwrocong.

Podsumowujac, struktura i wiasciwosci materiatow porowatych w oczywisty sposob
wynikaja z geometrii rdzenia boroorganicznego, jednak ta relacja nie zawsze jest
dwukierunkowa, tzn. struktura molekularna uktadu multiboronowego nie jest gwarantem
otrzymania materialu o zakladanej topologii. Jak wykazuje, istotne okazuja si¢ rowniez
oddziatywania niekowalencyjne. Pomimo stosunkowo stabych wtasciwosci kwasowych centr
boru w uktadach boronowych, moga one uczestniczy¢ w procesie organizacji struktury
materiatu badz wigzania czasteczek gosci. Znacznie silniejsze wlasciwosci kwasowe wykazujg
uktady diaryloborinowe, w ktorych atom boru zwigzany jest z dwoma grupami arylowymi
I tylko jedng grupa hydroksylowa. Reakcje estryfikacji zwigzkéw diaryloborinowych
z alkoholami i fenolami charakteryzujg si¢ bardzo niewielkimi statymi rownowagi (podobnie
jak to ma miejsce w przypadku niecyklicznych estrow aryloboronowych), a utworzone estry
nie sg ani ptaskie, ani sztywne. W efekcie uktady diaryloborinowe nie moga stuzy¢ jako
prekursory materialow porowatych. Jednak ze wzgledu na znacznie silniejsze wtasciwosci
kwasowe centr boru, uktady diaryloborinowe tworzg trwalsze potaczenia z zasadami Lewisa.
Mimo wszystko rownowagi reakcji kompleksowania sg w wiekszos$ci przypadkdéw przesuniete
w stron¢ wyjsciowych uktadow trojkoordynacyjnych. Sytuacje tg diametralnie zmienia
mozliwo$¢ estryfikacji grupy hydroksylowej z utworzeniem wigzania koordynacyjnego
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z atomem azotu (lub tlenu). W wyniku chelatowania tworzony jest trwaty 5-cztonowy pierscien
oksazaborolu (BONC;) lub 6-cztonowy pierscien dioksaborininu (BOCs), diazaborininu
(BN2C3) lub oksazaborinu (BONC3). Jezeli ligand chelatowy jest uktadem aromatycznym
o rozbudowanym sprzezonym uktadzie elektronéw n (np. 8-oksachinolina), to odpowiednie
kompleksy boroorganiczne wykazujg wlasciwosci fotoaktywne (np. luminescencje).

Zainteresowanie  fotoaktywnymi  kompleksami  boroorganicznymi  wigze = si¢
Z mozliwosciami ich zastosowania w optoelektronice, zwtaszcza w organicznych diodach
luminescencyjnych (OLED — ang. Organic Light Emitting Diodes), uktadach fotowoltaicznych,
a takze sensorach chemicznych, medycynie a ostatnio réwniez w fotokatalizie.
Stad w rownolegle prowadzonych badaniach rozwijalem tematyke badan uktadow
diaryloborinowych oraz ich fotoaktywnych zwigzkow kompleksowych. W moim przekonaniu
najbardziej istotnym elementem projektowania materialow fotoaktywnych jest zrozumienie
zwigzku pomiedzy strukturg uktadu boroorganicznego, jego wtasciwosciami elektronowymi,
konformacja, czy sposobem w jaki komunikuje si¢ on z otoczeniem, a wlasciwosciami
makroskopowymi. Z punktu widzenia zastosowan w optoelektronice (w szczegolnosci diodach
OLED) kluczowymi parametrami sg efektywnos¢ emisji, odpornos$¢ na czynniki zewnetrzne
(temperatura, inne zwigzki chemiczne obecne w otoczeniu) oraz przewodnos$¢. Niewatpliwie
dodatkowym atutem jest rowniez niski koszt syntezy jak rowniez mozliwos¢ sterowania
wlasciwosciami optycznymi (dtugos¢ fali absorpcji 1 emisji, wydajnos¢ kwantowa emisji)
poprzez mozliwos¢ wprowadzania odpowiednich modyfikacji strukturalnych. W jaki jednak
sposob zaprojektowac struktur¢ zwigzku boroorganicznego aby faczyla ona wszystkie
wymienione elementy funkcjonalnosci? Ktére uklady beda wydajnymi luminoforami,
a ktore efektywnymi fotokatalizatorami i dlaczego? Odpowiedzi na te fundamentalne pytania
poszukiwatem w ramach projektow naukowych NCN SONATA (Projekt G4 z listy osiagni¢é
2016-2019) oraz NCN OPUS (Projekt G1 z listy osiagnig¢ 2021 - obecnie).

Rozpoczynajac badania nad fotoaktywnymi zwigzkami boru zauwazylem, ze niemal
wszystkie prace w tej dziedzinie skupiaja si¢ na roli liganda chelatujgcego (chromofora),
natomiast kwestia wplywu podstawnikéw przy atomie boru byta wiasciwie pomijana
(Rysunek 15). Spowodowane jest to ogdlnym przeswiadczeniem badaczy, ze wiasciwosci
optyczne kompleksow boroorganicznych wynikaja glownie z budowy elektronowej liganda.
Drugim istotnym czynnikiem hamujagcym badania w tym zakresie sa stosunkowo stabo
rozwinigte metody syntezy réznorodnych rdzeni boroorganicznych. Z tych powodow dominujg
uktady zawierajace prosty fragment BF,. Stanowig one okoto 95% wszystkich znanych
luminoforéow zwigzkéw boru.® Na przestrzeni ostatnich lat obserwuje sie jednak wyrazny
wzrost zainteresowania kompleksami opartymi na uktadach boroorganicznych, a prace
opublikowane z moim udziatem réwniez ten trend ksztaltuja. Moim osiagnieciem naukowym
byto odkrycie stosunkowo nieoczywistych relacji pomigdzy struktura zwigzku
boroorganicznego a jego wilasciwosciami fotoaktywnymi. Jak wykaze, zalezno$ci te mozna
wykorzysta¢ przy projektowaniu wydajnych luminoforow, ale rowniez stanowiag one zrodto
inspiracji w projektowaniu materialow do zastosowan w fotokatalizie czy medycynie.

3 na podstawie wyszukiwania w bazie SciFinder
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Rysunek 15. Przyktadowe zwigzki kompleksowych boru wykazujgcych wtasciwosci
luminescencyjne.

Pierwsza badang przeze mnie grupa luminoforéw byly kompleksy boroorganiczne
z zasadami Shiffa wywodzacymi si¢ z aldehydow salicylowych. Kompleksy te, potocznie
nazywane boranilami, zyskaly na popularnosci ze wzgledu na ich prosta syntezg
oraz mozliwo$¢ sterowania wlasciwosciami optycznymi W Szerokim zakresie poprzez
wprowadzanie roznorodnych modyfikacji w ich strukturze molekularnej. Istotng wadg tych
uktadéow sg niskie wydajnosci kwantowe fluorescencji (zwykle nieprzekraczajace 15%)
jak réwniez podatno$¢ na hydrolize. Nalezy zaznaczy¢, Ze aspekt stabilnosci tych uktadow byt
pomijany w literaturze. Tymczasem wigkszo$¢ boranili hydrolizuje w rozcieficzonych
roztworach pod wptywem niewielkich ilosci wody znajdujacych si¢ w otoczeniu
(np. w powietrzu). Jak zauwazyli moi wspotpracownicy, odporno$¢ na hydrolize mozna
znaczgco zwigkszy¢ stosujgc zasady Shiffa oparte na strukturze naftalenu.[24] Réwnolegle
dr Massue i dr Ulricha zauwazyli, ze Iuminofory zawierajace dwa centra boru
(tzw. bis(boranile)) czgsto wykazuja znacznie wyzsze wydajnosci kwantowe luminescencji
w stosunku do ich monotopowych analogéw.[25] W ukladach tych kluczowe znaczenia
ze wzgledu na obserwowane parametry optyczne (dtugosci fal absorpcji, emisji, wydajnosci
kwantowe fluorescencji) ma wzajemne ustawienie grup chelatujacych centra boru, aczkolwiek
przyczyny obserwowanych wzrostow wydajnosci kwantowych nie zostaly wyjasnione.
Jednoczesnie, jak zauwazylem, uktady badane przez zespot francuski nie byly trwale i ulegaly
hydrolizie w rozcienczonych roztworach.* W celu wyjasnienia tych efektow postanowitem
w pierwszej kolejnosci przyjrze¢ si¢ whasciwosciom aldehydow bis(salicylowych) bedacych
uktadami wyjsciowymi w konstrukcji odpowiednich zasad Schiffa oraz bis(boranili).

4 Zwiazki te zostaty przeze mnie otrzymane i ponownie zbadane
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Badania strukturalne oraz teoretyczne przeprowadzitem dla grupy 4 izomerycznych
pochodnych aldehydow fenylenobis(salicylowych) oraz uktadu aldehydu
naftalenobis(salicylowego) (Schemat 4) (publikacja
P4: The J. Phys. Chem. A, 2019, 123, 8674—8689).
W  rozwazaniach pod uwage wziglem dwa
podstawowe aspekty struktury elektronowej tych
uktadow: (a) wystepowanie wspieranego efektem
rezonansu  wewnatrzczasteczkowego ~ wigzania
wodorowego (RAHB — ang. resonanse-assisted
hydrogen bond) oraz (b) kooperacjg/konkurencyjno$é
efektow indukcyjnych i mezomerycznych grup
hydroksylowych oraz formylowych. Jak wykazaly
przeprowadzone przeze mnie obliczenia teoretyczne
(M062X/aug-cc-pVTZ), kooperatywnos¢ efektow

Schemat 4. Struktury aldehydow mezomerycznych prowadzi do znacznego
bis(salicylowych). wzmocnienia wigzania wodorowego. Obserwowane
efekty maja bezposrednie przetozenie na parametry
aromatyczno$ci uktadu oraz jego wlasciwosci optyczne. Dla przyktadu, uktad 2 charakteryzuje
najbardziej zdelokalizowana struktura elektronowa. Implikuje to spadek aromatycznosci
pierscienia aromatycznego, co jakosciowo zostato przeze mnie okreslone na podstawie analizy
parametréw aromatycznosci HOMA, NICS(0) oraz NICS(1). Zgodnie z oczekiwaniem zwigzek
2 jest najbardziej stabilny sposrod badanych oraz charakteryzuje go najbardziej anizotropowy
rozktad tadunku. Posiada tez najwigksza przerwe energetyczng pomigdzy orbitalami
granicznymi. Z kolei uktad 1 odznacza si¢ najbardziej zblizonymi do benzenu warto$ciami
parametréw aromatycznos$ci. Jednoczesnie przerwa HOMO-LUMO jest najmniejsza, a dtugos¢
fali absorpcji przesunigta batochromowo w stosunku do innych rozpatrywanych izomerow.
Co jednak najciekawsze, opisywane wlasciwosci aldehydow bis(salicylowych) S$cisle
koresponduja z wilasciwosciami odpowiednich zasad Shiffa i bis(boranili) (Rysunek 16).
Zalezno$ci te znajduja odzwierciedlenie w obserwowanych wiasciwo$ciach optycznych tych
zwigzkow takich jak dtugos¢ fali absorpcji
i emisji promieniowania. Dotyczy to
réwniez wydajnosci kwantowych. Dla
przyktadu, uktad aldehydu
naflalenobis(salicylowego) wykazuje
najwyzszg wydajnos¢ kwantowa emisji
(Aem = 506 nm) sposrdd badanych rowna
60%. Wzgledne  potozenie  grup
funkcyjnych w pier§cieniu aromatycznym

oraz wynikajace z tego
wewnatrzczgsteczkowe wigzania wodorowe Rysunek 16. Porownanie indeksow
majg rowniez kluczowy wptyw na strukture aromatycznosci NICS(1) w aldehydach

salicylowych, odpowiadajgcych im zasadach

supramolekularng  oraz  energi¢  sieci Shiffa oraz bis(boranilach).

krystalicznych. Zauwazylem, zZe mniej
stabilne izomery tworzg bardziej stabilne sieci krystaliczne, za wyjatkiem ukladu 4,
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gdzie oba czlony energetyczne (energia molekuly oraz energia kohezji sieci krystalicznej) sa
najmniej korzystne.

Przeprowadzone badania nad strukturg elektronowg aldehydow bis(salicylowych)
pozwolity na wytypowanie ukladu o najlepszych parametrach optycznych i wysokiej
stabilno$ci. Byt nim bis(boranil) wywodzacy si¢ z aldehydu naftalenobis(salicylowego)
z grupami hydroksylowymi w pozycjach 1,5 oraz grupami formylowymi w pozycjach 2 i 6.
Taki uklad grup funkcyjnych zapewnial wysoka aromatyczno$¢ centralnego pierScienia
naftalenu. Odpowiednie kompleksy boroorganiczne zostaly otrzymane metodg one-pot
z udzialem aldehydu naftalenobis(salicylowego), pochodnej aniliny oraz zwigzku
boroorganicznego. Sumarycznie otrzymano 10 pochodnych réznigcych sie typem podstawienia
atomu boru oraz ewentualng obecnoscig podstawnikow  elektronodonorowych
lub elektronoakceptorowych ulokowanych po przeciwnych stronach liganda (Rysunek 17),
(publikacja P8: J. Org. Chem., 2017, 82, 8234—8241). Jak wykazaty przeprowadzone badania,
bis(boranile) charakteryzujg si¢ znacznie wyzszg stabilno$cig termiczng (dochodzaca nawet do
450 °C) w stosunku do boranili. Ponadto, badane przeze mnie bis(boranile), w przeciwienstwie
do wickszosci boranili oraz bis(boranili) badanych przez Massue i Ulricha, sg catkowicie
stabilne w roztworze. Z kolei wprowadzenie atomoéw fluoru do pier§cieni aromatycznych
zwigzanych z atomem boru pozwala oming¢ problemy ich stabej rozpuszczalnosci
w roztworach organicznych. Bis(boranile) wykazuja znaczne przesunigcie batochromowe
emisji (533-683 nm) z bardzo wysoka wydajnoscig kwantowa emisji si¢gajaca nawet 83%
w roztworze. Ponadto zaobserwowano efekt solwatochromowy dla uktadu typu push-pull, co
jest konsekwencja rozmieszczenia orbitali granicznych po dwoch stronach uktadu
chromoforowego. W ciele statym obserwuje si¢ jednak znaczny spadek wydajnosci kwantowe;j,
co jak pokazuja analizy struktur krystalicznych, jest najprawdopodobniej zwigzane
z wystepowaniem mi¢dzyczasteczkowych oddziatywan typu z-stacking. Ze wzgledu na efekt
steryczny, sytuacje t¢ znacznie poprawia wprowadzenie atomu boru do uktadu cyklicznego
(zwiazek oznaczony w pracy numerem 5). Ten wniosek okazat si¢ istotny przy projektowaniu
dalszych uktadéw fotoaktywnych.

Przeprowadzone badania w sposob jednoznaczny pokazuja, jak duze znaczenie
dla oczekiwanych parametréw ma odpowiednio zaprojektowana struktura molekularna.
Jak udowadniam w nastepnych etapach pracy, nie mniejsza uwage powinno przywigzywac si¢
do aspektow zwigzanych z konformacja molekuly oraz jej otoczeniem. Idealnym obiektem
badan tych zaleznosci sg uklady o ograniczonej mobilnosci konformacyjnej w roztworze,
ale mogace wystgpowaé w dwoch wyraznie roznych formach z wysoka barierg przejScia.
Naturalnie uklady oparte na bazie naftalenu sa zbyt sztywne. Dlatego zdecydowatem si¢
na zastgpienie rdzenia naftalenu konformacyjnie labilnym rdzeniem bifenylu (publikacja P6:
Dalton Trans., 2018, 47, 15670-15684). Role chromofora peity symetrycznie roztozone
ligandy 8-oksachinolinowe, a dodatkowe pierscienie bifenylu zwigzane z atomem boru
znaczaco zwickszaly zawade steryczng i ograniczaty rotacj¢ wokot wigzania C—C srodkowego
uktadu bifenylu (Rysunek 18). Zaproponowany kompleks bis(8-oksachinolinowy) z rdzeniem
2,2’-bis(borino)bifenylowym zostat otrzymany na drodze 3-etapowej reakcji z wykorzystaniem
estru dialkilowego kwasu bifenylo-2-boronowego oraz 2,2’-dilitobifenylu. Jak wykazaty
przeprowadzone badania, otrzymany zwigzek moze wystepowa¢ w dwoch roéznych
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konformacjach, odpowiednio syn i anti, bedacych wynikiem rotacji molekuty wokot wigzania
C—C. Obliczona bariera rotacji jest jednak bardzo wysoka (>300 kJmol™), co teoretycznie
powinno prowadzi¢ do caltkowitego zahamowania rotacji. Niemniej jednak jest ona mozliwa na
skutek pewnej labilnosci oddziatywania B—N, ktéore moze ulega¢ chwilowemu zrywaniu,
co znacznie zmniejsza efekt steryczny. Jest to zgodne z moimi wczeéniejszymi badaniami nad
labilnoscig oddziatywania B-N w azaestrach kwasow aryloboronowych.[26]

Rysunek 17. Bis(boranile) — (@) podsumowanie wlasciwosci, (b) struktury molekularne
bis(boranili) z danych rentgenowskich.

Rysunek 18. (a) Kompleks bis(oksachinolinowy) oparty na rdzeniu bifenylu. Struktury
molekularne konformeréw (b) syn i (c) anti (z danych rentgenowskich).

Izomeria syn-anti nie wyczerpuje wszystkich mozliwych form zwigzku.
Ze wzgledu na obecno$¢ dwoch asymetrycznych atomoéw boru oraz chiralnos¢ osiowg uktadu
bifenylu, czasteczka moze wystgpowaé w 10 réznych konfiguracjach, z czego 6 jest
energetycznie nierownocenna (liczac pojedynczo pary enacjomerdw oraz uwzgledniajac dwie
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formy mezo). Przeprowadzone obliczenia kwantowo-mechaniczne (metoda PBEO/6-
311++G(d,p)) energii elektronowych poszczegolnych konformeréow pozwolity na okreslenie
wzglednych stabilnosci wszystkich form w kompleksach 1 i 2. Jak wykazatem, stabilnos¢ danej
formy jest wynikiem wystepowania wewnatrzczasteczkowych oddziatywan takich jak wigzanie
wodorowe C-H...O lub odpychanie si¢ ujemnie natadowanych atomow (Rysunek 19).
Oddziatywania te maja charakter addytywny. Relacje energetyczne miedzy poszczegdlnymi
diastereoizomerami sg rozne dla uktadu podstawowego (1) oraz uktadu perfluorowanego (2),
co tlumaczy wystgpowanie réznych izomerow w ciele stalym. Dodatkowo wykazatem,
ze stabilizacja danego izomeru jest wuzalezniona nie tylko od oddzialywan
wewnatrzczasteczkowych, ale réwniez od efektow oddziatywan z innymi czasteczkami
w strukturze krystalicznej. W przypadku uktadu podstawowego, stabilnos¢ formy 1-syn-
(bphR)-(1BR,2BR) (+izomeru optycznego) przewaza nad innymi diastereoizomerami.
W przypadku uktadu perfluorowanego, stabilnosci form 2-syn-(bphR)-(1BS,2BS) oraz 2-anti-
(bphS)-(1BS,2BS) s3 porownywalne (AE = 12.4 kJmol?). Podobnie jak w poprzednim
przypadku, najbardziej stabilna forma (anti) jest obserwowana w strukturze krystalicznej.
Jednak, jak stwierdzitem na podstawie wynikow badan dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego na materiatach proszkowych, mozliwe jest otrzymanie innej formy
(najprawdopodobniej syn), chociaz uklad ten nie jest homogeniczny ze wzgledu
na domieszkowanie forma anti.

Rysunek 19. (a) Struktury molekularne izomeréow 1. Energie elektronowe poszczegolnych form
zwiqzku zostaly podane w kJmol* w odniesieniu do najbardziej stabilnej formy (1-syn-(bphR)-
(IBR,2BR)). (b) Oddziatywania wewngtrzczgsteczkowe decydujg o stabilnosci poszczegolnych
form.
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W roztworach obserwuje si¢ tworzenie rownowagi migdzy formami Syn i anti.
Wystepujace w roztworze formy zwigzku zostaly przypisane analizujac przesuniegcia
chemiczne protonow w widmach *H NMR. Do tego celu wykorzystano modele struktur
molekularnych otrzymane z badan XRD i obliczen. Poniewaz formy syn oraz anti znaczaco
roznig si¢ momentem dipolowym i
rozktadem tadunku (Rysunek 20),
rbwnowaga pomiedzy formami jest
uzalezniona od polarnosci
rozpuszczalnika. Ze wzgledu na prawie
zerowy moment dipolowy forma anti jest
stabilizowana w rozpuszczalnikach o
malej polarnodci, za§ forma Syn w Rysunfek 20. Mapy potencjatu ele{ctrostat'ycznegg w
rozpuszczalnikach polarnych. formie syn I anty ngmesmne na |qu0W|erzchn|e
Jednoczesnie badania emisji gestosci elektronowej.
fluorescencji wskazuja na znaczacg zmiang wydajnosci kwantowej roztworow wraz ze zmiang
polarnosci rozpuszczalnika. Efekt ten naturalnie moze wynika¢ z r6znic w oddziatywaniach
molekuty w stanie wzbudzonym z rozpuszczalnikiem. Jednak w przypadku badanych
zwigzkéw przypuszcza si¢ ze istotng role odgrywaja réwniez roznice we wiasciwosciach
elektronowych poszczegélnych form. Obliczenia teoretyczne wskazuja na rozny rozktad
orbitali granicznych, a co za tym idzie rozny postulowany mechanizm przejs¢ elektronowych

(Rysunek 21). Z kolei badania
czasow  zaniku  fluorescencji
wskazuja, ze tylko jedna forma jest
fluorescencyjna. Z  pomiaréw
wydajnosci w roztworach o roznej
polarnosci wynika, ze jest to forma
anti. Przypuszczam, ze bliskie,
rownolegte  polozenie = dwoch
jednostek chromoforowych jest

Rysunek 21. Charakter przejs¢ elektronowych w OdPOWiedZi_a_lne Za_ Wygaszaniej
formach syn oraz anti (przedstawiono orbitale HOMO). ~fluorescencji w formie syn. Z kolei
w przypadku formy anti nastepuje

przejscie elektronowe pomigdzy ligandami zgodnie z mechanizmem LLCT (ligand-to-ligand
charge transfer). Powoduje to znaczny wzrost wydajno$ci kwantowej fluorescencji zwiagzku.
Podobny wniosek zostal wysunigty na wczesniejszym etapie badan, analizujagc zachowanie
kompleksow bis(oksachinolinowych) z rdzeniem 9,10-dihydro-9,10-diboraantracenu,[27]
jak roéwniez w pozniejszej pracy nad kompleksami 8-oksachinolin z rdzeniem
naftalenokarboksaborolu, gdzie efekt przeniesienia tadunku pomigdzy jednostkami
chromoforowymi ma charakter migdzyczasteczkowy.[28]

Badane przeze mnie uktady bifenyloborinowe pokazuja, jak istotne znaczenie ze wzgledu
na wlasciwos$ci zwigzku ma jego konformacja. Z tego powodu postanowitem przeprowadzié
bardziej systematyczne badania dla serii kompleksow boroorganicznych zbudowanych na bazie
tego samego rdzenia  boroorganicznego  zwigzanego z  roéznymi  ligandami.
Doszedlem do wniosku, Ze korzystnym efektem ze wzgledu na stabilno$¢ 1 parametry optyczne
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kompleksu bedzie zastosowanie uktadow boracyklicznych. Zaproponowalem wykorzystanie
najprostszego rdzenia boracyklicznego czyli 9-borafluorenu. Jest to uktad zbudowany
z centralnego 5-cztonowego, formalnie antyaromatycznego pier§cienia boracyklicznego
sprz¢zonego z dwoma jednostkami aromatycznymi. Trojkoordynacyjne pochodne
9-borafluorenéw stanowig obiekt wielu prowadzonych badan naukowych, a ich wyniki zostaty
podsumowane przez prof. Caleba Martina w niedawno opublikowanej pracy przegladowe;j
w czasopi$mie Chemical Reviews.[29] Luminescencyjne kompleksy 9-borafluorenu nie byty
jednak dobrze rozpoznane. Poczatkowo przypuszczatem, ze zablokowanie swobodnej rotacji
podstawnikow organicznych wokot wigzan B-C przyczyni si¢ do znacznego ograniczenia
procesu deekscytacji bezpromienistej. Dodatkowo zaktadatem poprawe stabilnosci termicznej
zwigzkdéw oraz ich odpornosci na hydrolize na skutek zwigkszenia sity oddzialywania centrum
boru z ligandem. Wynika to ze znacznego wzrostu kwasowos$ci Lewisa atomu boru w uktadzie
cyklicznym. Ponadto, uktady m-sprz¢zone charakteryzuja si¢ znacznie wigksza przewodnos$cia
tadunku, co ma istotne znaczenie z punktu widzenia zastosowania w diodach OLED. Hipoteza
ta byla poparta wczesniejszymi badaniami nad kompleksami bis(8-oksachinolinowymi)
z rdzeniem 9,10-dihydro-9,10-diboraantracenu, w ktorych znaczny wzrost wydajnosci
kwantowych emisji w ciele stalym przypisywano wilasnie usztywnieniu konformacji czesci
boroorganicznej oraz mechanizmowi wewnatrzczasteczkowego przeniesienia elektronu
pomiedzy ligandami.[27]

9-Borafluoren zostat skompleksowany z 7 ré6znymi ligandami chelatowymi typu (N,O).
Struktury ligandow dobrane zostaty biorac pod uwage kryterium ich popularnosci w literaturze
oraz dostepnos¢. Otrzymane kompleksy 9-borafluorenow byty poréwnywane z ich analogami
acyklicznymi wywodzacymi si¢ z kwasu difenyloborinowego (publikacja P5: Dalton Trans.,
2019, 48, 8642-8663) (Schemat 5). Przeprowadzone badania pokazaty, ze kompleksy
borafluorenéw charakteryzujg si¢ znacznie wigksza stabilnoscig termiczng, odpornoscig na
hydrolizg oraz wigksza rozpuszczalno$cig w stosunku do ich difenylowych analogoéw, co byto
zgodne z poczatkowymi zatozeniami. Analiza struktur molekularnych uzyskanych na drodze
pomiaru dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na monokrysztatach zwiazkow wskazuje
na prostopadte utozenie czesci borafluorenu oraz liganda. Bardziej doktadna analiza geometrii
kompleksé6w wsparta obliczeniami kwantowo-mechanicznymi  wskazuje z Kkolei na
zréznicowany stopien labilnosci konformacyjnej uktadéw. I tak dla przyktadu kompleksy
8-oksachinoliny (uktad la oraz 2a), w ktorych atom boru jest czgscig dwoch 5-cztonowych
pierscieni heterocyklicznych, charakteryzujg si¢ znaczna sztywnos$cig. Z Kolei uktady
z 6-cztonowym pierscieniem OBN (3a-8a) posiadaja pewna mobilno$¢ konformacyjna
wynikajaca z labilnosci pier§cienia OBN oraz mozliwo$ci wzajemnego ruchu pomigdzy czgscia
boroorganiczng oraz ligandem (Rysunek 21). Hipoteza ta zostata ostatecznie potwierdzona
na pdzniejszym etapie badan, gdzie otrzymano bardzo duzag ilo$¢ struktur krystalicznych
polimorfow oraz solwatomorféw réznych komplekséw opartych na cyklicznych strukturach
boroorganicznych. Dodatkowo wykonano 3-wymiarowy skan energia-konformacja metodami
chemii kwantowej (wyniki nieopublikowane).® Analiza oddziatywan w sieci krystalicznej
kompleksow 9-borafluorendéw pokazuje, ze ze wzgledu na kompaktowa geometrig¢ i prostopadte
utozenie czgsci boroorganicznej 1 liganda, zwigzki te niechetnie wchodza w oddziatywania typu

> Prezentowane w autoreferacie badania nie uwzgledniajg tych wynikow
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n-stacking. Oddzialywania te sa zastgpowane przez znacznie bardziej liczne oddziatywania
typu C-H...O oraz C-H...C(n). Z drugiej strony nie mozna wyklucza¢, ze w roztworze,
fazach amorficznych czy blendach nie begdg tworzyly si¢ kinetyczne formy agregatow,
w ktorych czgsteczki beda zwigzane ze sobg za pomocg oddziatywania typu n-stacking.

Y oL/ F
g o B O N
[::j/ \[::] i:i Z:i F F i:iBz:i
F O F .
1a) Bfl 2a) Bfl a) Bfl
1b) BPh, 2b) BC4F5 3b) BPh;

T ol G

4a) Bfl, X = NPh 4b) BPh,, X = NPh 7a) Bfl
5a)Bfl, X=0  5b)BPhy,, X=0 7b) BPh,
6a)Bfl, X=S  6b)BPhy,, X=8

Schemat 5. Badane kompleksy borafluorenu oraz ich acykliczne analogi difenyloborinowe.

8a) Bfl
8b) BPh,

Rysunek 22. Labilnos¢ konformacyjna w kompleksach 9-borafluorenow.

Dhugosci fal absorpcji 1 emisji sg bardzo podobne pomi¢dzy kompleksami borafluorenow
a ich odpowiednikami difenyloborinowymi. Najbardziej istotne réznice widoczne sg jednak
przy poréwnaniu wydajnosci kwantowych fluorescencji. Dla bardziej sztywnego uktadu 1la,
wydajnos¢ kwantowa fluorescencji w roztworze ulega zwickszeniu. Jest to zgodne
z poczatkowymi zatozeniami. Dla pozostalych badanych uktadow zawierajacych 6-cztonowy
pierscien OBN obserwuje si¢ jednak spadek wydajnosci kwantowej dla probek w roztworze.
Efekt ten jest szczegélnie widoczny dla boranilu 7a, ktory jest praktycznie nieemisyjne
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i jednoczesnie charakteryzuja si¢ najwicksza mobilnoscig konformacyjng sposréd badanych
kompleksow.

Kompleksy borafluorenéw zdeponowane w postaci cienkich warstw wytworzonych
z wykorzystaniem powlekacza obrotowego (spin-coater) wykazujg batochromowe
przesuni¢cie pasm emisji (8-18 nm) czemu towarzyszy znaczny spadek wydajnosci kwantowe;j
w stosunku do wartosci w roztworze. Co ciekawe, dla krystalicznych proszkéw obserwuje si¢
z kolei wzrost wydajnosci kwantowych, a polozenic pasm emisji jest bliskic temu
obserwowanemu w roztworze. Przypuszczam, ze w przypadku kompleksow boracyklicznych
spadek wydajnosci kwantowych w cienkich filmach jest zwigzany z tworzeniem si¢
kinetycznych form agregatow, w ktorych czasteczki sag zwigzane ze sobg oddziatywaniami typu
n-stacking, podczas gdy w sieci krystalicznej tego typu kontakty sa zastgpowane przez
liczniejsze ~ oddziatywania  typu
C-H...noraz C-H...O prowadzace do i i
powstawania m. in.
jednowymiarowych tancuchow 1
molekularnych.  (Rysunek  23).
Zauwazytem, ze uklady, w ktorych 1 i
wystepuja  tego  typu motywy i
strukturalne  wykazuja  znacznie !
zwigkszone wydajnosci kwantowe
fluorescencji w ciele statym. Znajduje
to  potwierdzenie ~w  innych
analizowanych przeze mnie uktadach.
Dla przyktadu, w badanym przeze mnie kompleksie 8-oksochinoliny z bezwodnikiem kwasu
1-karboksylo-8-fenyloboronowego bardzo wysoka wydajnos¢ kwantowa emisji fluorescencji
siggajagca 95% w ciele stalym jest wynikiem rezonansu pomig¢dzy odpowiednio utozonymi
fragmentami chinolin.[28]

Nalezy zaznaczy¢, ze zwigzki boroorganiczne wykorzystywane sg nie tylko jako emitery
w diodach organicznych, ale rowniez stosuje si¢ je jako dodatki do warstw przewodzacych.

Rysunek 23. Fragment struktury krystalicznej uktadu
1a z zaznaczonymi oddziatywaniami
miedzyczgsteczkowymi.

Aby blizej przyjrze¢ si¢ temu zagadnieniu, wykonalem szereg obliczen teoretycznych
(metoda: B3LYP/6-311+G(d,p)), ktore pozwolity powigzaé¢ struktur¢ materiatu z mozliwymi
$ciezkami transportu tadunku dodatniego (dziury) i ujemnego (elektrony). Obliczone wartosci
energii reorganizacji dla czasteczek natadowanych fadunkiem dodatnim (jako no$niki dziur)
oraz ujemnym (jako nosniki elektronéw) pozwolily wstepnie stwierdzi¢, ze uktady
borafluorenowe sg dobrymi no$nikami dziur. Najnizsze wartosci reorganizacji energii
uzyskano dla najbardziej sztywnych konformacyjnie uktadéw takich jak la. Z kolei najwyzsze
warto$ci reorganizacji energii wykazywaty najbardziej labilne uktady takie jak 4a oraz 7a,
Co pozostaje spojne z poprzednimi wnioskami. Interesujace jest porownanie boranilu 7a oraz
bis(boranilu) 8a opartego na rdzeniu naftalenu. Ten ostatni zwigzek charakteryzuje si¢ znacznie
nizszymi warto$ciami reorganizacji energii zarowno dla transportu elektronu jak i dziury,
pomimo dwukrotnie wigkszej masy czasteczkowej. Jest to zwigzane z jego znacznie bardziej
ograniczong labilno$cig konformacyjng. Wniosek ten jest rowniez spojny z badaniami nad
bis(boranilami) opartymi na rdzeniu naftalenu (publikacja P8: J. Org. Chem., 2017, 82,
8234—8241). Dalsze, bardziej dokladne obliczenia pozwolily na okreslenie najbardziej
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korzystnych $ciezek transportu tadunku bioragc pod uwage motywy strukturalne w sieciach
krystalicznych. Badania te wykazaty, ze pomimo mniej korzystnych wartosci reorganizacji
energii, borafluoreny sa znacznie lepszymi nosnikami elektrondw niz dziur, co jest zgodne
z  wczesniejszymi  wynikami  eksperymentalnymi  przewodnosci  kompleksow
boroorganicznych.[30] Poza tym, kompleksy borafluorenéw charakteryzujg si¢ znacznie
lepszymi parametrami przewodno$ci tadunku w stosunku do ich acyklicznych difenylowych
analogoéw. Szczegolnie wysokie wartosci przewodnictwa uzyskano dla najbardziej korzystnych
energetycznie dimerow stabilizowanych oddziatywaniami C-H...n, C-H...O oraz S...w.
Jest to rowniez wynikiem komplementarnosci odpowiednio elektrono-donorowych i elektrono-
akceptorowych wtasciwosci sgsiednich fragmentow.

Podsumowujgc, moim osiggnigciem byto wykazanie zwigzku pomiedzy strukturg rdzenia
boroorganicznego a wtasciwosciami fizykochemicznymi kompleksu. Zaprezentowane
podejscie obejmuje caloSciowe spojrzenie na struktur¢ zwigzku biorac pod uwage nie tylko
struktur¢ jednostki chromoforowej, ale rowniez budowe czgéci boroorganicznej, labilnos¢
konformacyjna uktadu oraz jej oddziatywanie z otoczeniem. Zaznaczam, ze na te aspekty nie
zwracano wczesniej szczegdlnej uwagi. Pomimo przeprowadzenia szeregu stosunkowo
skrupulatnych badan, mechanizm odpowiedzialny za obserwowane wygaszanie fluorescencji
w kompleksach borafluorenow nie byt do konca jasny. Wielkos¢ tego efektu wydaje si¢
nieproporcjonalna do obserwowanych zmian konformacji molekuty. Uktady borafluorenowe
wykazuja pewna ograniczona mobilnos$¢ konformacyjna, co bylo poczatkowo zaskoczeniem,
jednak nie powinno to az w takim duzym stopniu wptywa¢ na wydajnos¢ kwantowa
fluorescencji. Do wyjasnienia tego zjawiska konieczne byly bardziej szczegétowe rozwazania
nad naturg standw wzbudzonych molekuty.

Przeprowadzone przeze mnie obliczenia teoretyczne pokazaty, ze orbital HOMO
w kompleksach borafluorenéw ma wyzszg energi¢ niz w uktadach acyklicznych oraz jest on
zlokalizowany w obrebie czesci boracyklicznej. W obu typach kompleksow (borafluorenowych
i difenyloborinowych) orbital LUMO jest zlokalizowany na ligandzie (Rysunek 24).
Obliczenia wskazuja ze wzbudzenie elektronowe ma charakter lokalny na ligandzie, co jest
zgodne z porownywalnymi warto$ciami dtugosci fal absorpcji odpowiednich par zwigzkow.
O ile bezposrednie przejscie typu charge transfer z udzialem orbitali HOMO-LUMO
w uktadzie borafluorenu jest raczej mato prawdopodobne ze wzgledu na niska warto$¢ sity
oscylatora, to przypuszczam, ze mozliwe sa procesy wtorne z udziatem -elektronow
zlokalizowanych w czesci boroorganicznej np. indukowane $wiattem przeniesienie elektronu.
W wyniku ciggu nastepujacych po sobie procesow elektronowych uktad moze przejs¢ do stanu
trypletowego.

Aby potwierdzi¢ te hipotezy badawcze, otrzymane uktady boroorganiczne zostaly
przetestowane pod katem mozliwosci zastosowania ich jako fotokatalizatoréw w reakcjach
generowania tlenu singletowego (publikacja P1: The J. Org. Chem., 2021, 86, 12714-12722).
Do otrzymanej wczesniej serii zostaly dodatkowo wiaczone kompleksy 9-borafluorenu
z dipyrrometanem (Bf-BODIPY). Badania generowania tlenu singletowego przeprowadzone
we wspblpracy z dr Agata Blacha-Grzechnik z Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej
pokazaty, ze prawie wszystkie kompleksy 9-borafluorenu posiadajg zdolnosci fotouczulajace.
Wydajnoséci generowania tlenu singletowego (QY©°) korelowaty z obserwowanymi spadkami
wydajnosci kwantowej fluorescencji. Najlepsze parametry uzyskano dla uktadu BODIPY
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(QY° = 78% w 0.075 M DCM). Jednak wraz ze wzrostem stezenia fotouczulacza wydajno$é
ta spadata, co mozna tlumaczy¢ efektem agregacji molekut. Pomimo mniejszych wydajnosci
generowania tlenu singletowego w rozcienczonych roztworach, inne badane kompleksy
boroorganiczne byly mniej podatne na efekty agregacji osiggajac wartos¢ wydajnosci
kwantowej generowania tlenu singletowego na poziomie 56% w st¢zeniu 1 mM w DCM
(najwyzsze badane).

Rysunek 24. Orbitale NTO w uktadzie borafluorenu (1a) oraz jego analogu
difenyloborinowego (1b).

Podstawowym elementem projektowania nowego typu fotouczulaczy jest zrozumienie
mechanizmu ich dziatania. Nalezy podkresli¢, ze zaproponowane uktady nie zawieraja
w swojej strukturze atomow cigzkich (np. I, Pt, Ir), ktore standardowo wprowadzane sg do
czasteczek fotouczulaczy aby umozliwi¢ przejscie migdzysystemowe do stanu trypletowego.
W przetomowej pracy prof. Mikhail Filatov zaproponowat rewolucyjng metoda projektowania
czysto-organicznych fotouczulaczy tlenu singletowego wprowadzajac podstawnik 9-antrylowy
w pozycje mezo w uktadzie BODIPY.[31] W tego typu zwartych uktadach donor-akceptor
z prostopadla geometrig donora i akceptora moze nastgpowac fotoindukowane przeniesienie
elektronu (photoinduced electron transfer, PeT) z czgsci donorowej (uktad antracenu) do
uktadu  dipyrrometanu  (akceptor) formalnie prowadzac do utworzenia pary
kationorodnik(antracen)-anionorodnik(BODIPY). Molekuta pozostaje wcigz w stanie
singletowym, ale niesparowane elektrony rozdysponowane sg pomigdzy czescig donora
i akceptora (stan ICT). Zaproponowany mechanizm zaktada nastepcze przejécie
miedzysystemowego z przeniesieniem elektronu z powrotem na uktad antracenu, ale w wyniku
zmiany momentu orbitalnego nastgpuje zmiana catkowitego momentu spinowego i uktad
przechodzi do stanu trypletowego o charakterze lokalnym, zlokalizowanym na ligandzie.
Mechanizm ten, okreslany jako SOCT-ISC (ang. spin-orbit charge transfer intersystem
crossing), zostat potwierdzony szeregiem eksperymentow z wykorzystaniem metod absorpcji
przejsciowej (transient absorption) w szerokich zakresach czasowych (ps — ns; ns — us).
Szereg kolejnych prac pokazuje, ze w roli donora dobrze sprawdzaja si¢ rowniez inne uktady
poliaromatyczne oraz dibanezo(hetero)aromatyczne, chociaz ilo§¢ znanych pochodnych jest
nieduza, a ingerencja w struktur¢ liganda zmniejsza wydajno$¢ generowania stanow
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trypletowych. Ponadto, uktady poliaromatyczne i poliheteroaromatyczne sg podatne na reakcje
z tlenem singletowym, co prowadzi do szybkiej degradacji fotokatalizatora.
W efekcie, pomimo bardzo ciekawego mechanizmu dziatania, zwigzki te maja ograniczone
spektrum dziatania praktycznego. Zaproponowana przeze mnie koncepcja projektowania
fotouczulaczy jest pozbawiona tych wad. Umiejscowienie donora w czegsci boroorganicznej
pozwala na podzielenie roli donora i akceptora pomigdzy dwie prostopadie cze$ci molekuty
z czterokoordynacyjnym atomem boru petnigcym role naturalnego separatora. Mozliwe jest
wykorzystanie innych typoéw ligandéw oraz ich dalsza funkcjonalizacja np. celem poprawy
rozpuszczalno$ci zwigzku w wodzie lub jego immobilizacji chemicznej na czastce nosnika.
Sa to moje obecne kierunki badan. Jak wykazatem, otrzymane kompleksy cechuje rowniez
wysoka stabilno$¢ hydrolityczna oraz odporno$¢ na degradacje w warunkach reakcji
fotokatalitycznej.

Przeprowadzone obliczenia teoretyczne (metoda B3LYP/6-31+G(d)) potwierdzaja
kluczowa rolg fragmentu borafluorenu w procesie tworzenia si¢ stanéw trypletowych.
Przypuszczam, ze dzigki mozliwo$ci przeniesienia elektronu z cze$ci borafluorenu (donor)
powstaje singetowy stan typu charge transfer (:CT) z formalnie odseparowanymi tadunkami.
W tym miejscu nalezy zaznaczy¢, ze ligand nie ma silnego charakteru anionowego.
Wiazania B-N oraz B-O maja charakter silnie spolaryzowanych wigzan kowalencyjnych, co
odroznia kompleksy boroorganiczne od kompleksow cynku, glinu czy galu, gdzie odpowiednie
wigzanie tlenu z centrum metalu ma bardziej jonowy charakter. Dodatkowo, w kompleksach
boroorganicznych wigzania B—-C sg rowniez spolaryzowane, w efekcie obliczone warto$ci
tadunkow czastkowych na obu cze$ciach molekuty sg do siebie zblizone. Stad fotoindukowany
transfer elektronu z czesci borafluorenu na czesé liganda jest mozliwy. Proces ten zwany
reduktywnym fotoindukowanym przeniesieniem elektronu jest obserwowany w kompleksach
typu BODIPY zawierajacych w pozycji mezo bogaty w elektrony uktad aromatyczny.
Nalezy zaznaczy¢, ze odwrotny proces, tzn. oksydatywny fotoindukowany proces przeniesienia
elektronu moze by¢ obserwowany w uktadach boroorganicznych zawierajacym obok atomu
boru grupe elektronoaceptorowg (np. SOz lub POPh) — uktady te obecnie rowniez badam pod
katem ich wlasciwosci fotokatalitycznych 1 rzeczywiscie przeprowadzone badania
potwierdzajg ich efektywnos$¢ w reakcjach generowania tlenu singletowego, przy czym nalezy
zaznaczy¢, ze na poprawe tej efektywnosSci wplyw ma réwniez obecno$¢ atomu siarki
lub fosforu.

Ze wzgledu na prostopadle utozenie czesci borafluorenu i liganda, stan CT jest
energetycznie rownowazny z odpowiadajgcym mu stanem trypletowym 3CT,
co moze sugerowa¢ mozliwo$¢ przejscia interkombinacyjnego miedzy tymi stanami, chociaz
jak wykazali inni badacze, nie jest ono preferowane w uktadach BODIPY funkcjonalizowanych
w pozycji mezo uktadem poliaromatycznym. Inng mozliwoscia jest przejscie miedzysystemowe
do stanu trypletowego o charakterze lokalnym 3LE zgodnie z mechanizmem SOCT-ISC
(Rysunek 25). Przeprowadzone przeze mnie obliczenia energii poszczegodlnych stanow
energetycznych molekuty, obliczenia orbitali NTO oraz gestosci spinowych potwierdzaja,
ze stan °LE jest najbardziej stabilny i jest najprawdopodobniej odpowiedzialny za obserwowane
wlasciwos$ci fotokatalityczne uktadu. Przypuszczam rowniez, Ze spore znaczenie moze mieé
pewna ograniczona mobilno$¢ konformacyjna tych uktadow. Dzieki mozliwosci chwilowego

35



Krzysztof Durka Autoreferat Zalgcznik 3

odpowiedniego ustawienia si¢

czeSci donora 1 akceptora

wzgledem siebie W przestrzeni,

moga  zachodzi¢  przejscia

elektronowe z przeniesieniem

fadunku miedzy fragmentami

molekuty.

Z Kkolei bardziej sztywne uktady

z ligandem

8-oksachinolinowym nie

wykazuja zbyt dobrych

wlasciwosci fotokatalitycznych.

Rysunek 25. (a) Zaproponowany mechanizm procesu Chcialbym zaznaczyé, Ze jest to
powstawania stanow trypletowych w uktadzie BODIPY jedynie propozycja mechanizmu

z rdzeniem borafluorenu. (b) Orbitale NTO oraz (c) gestosc

. . ) . . ; tworzenia s1¢ stanow
spinowa potwierdzajg charakter odpowiednich stanow.

trypletowych
w uktadach boroorganicznych.
Dalsze badania eksperymentalne (chociazby z wykorzystaniem metod absorpcji przejsciowej)
moglyby dostarczy¢ kolejnych istotnych informacji. Proby wykonania tych eksperymentow dla
badanych przeze mnie uktadow zostaty podjete w grupie prof. Andrew Monkmana (Durham
University, Wielka Brytania), jednak ze wzgledu na specyfike tych uktadéw oraz problemy
techniczne nie uzyskano jednoznacznych odpowiedzi.

Praktyczny aspekt otrzymanej przeze mnie klasy fotokatalizatorow boroorganicznych
zostal udokumentowany w reakcjach utleniania modelowych substratow (kwasu furanowego,
9,10-dimetyloantracenu, trifenylofosfiny oraz tioanizolu) z wykorzystaniem generowanego
in-situ tlenu singletowego. W celu ujednolicenia warunkow reakcji, zbudowano fotoreaktor
ztozony z aluminiowej tuby w ksztalcie okrggu z naklejonymi diodami LED o znanej
charakterystyce spektralnej (rodzaj diod dobierano kierujac si¢ potozeniem pasma maksimum
absorpcji fotokatalizatora), pokrywy reaktora z miejscem na 8 probowek oraz podwdjnym
systemem chlodzacym zapewniajacym stala temperature reakcji T = 25 °C.
Konstrukcja reaktora zapewnia identyczng odlegtos¢ probki od zrodia swiatla. Powtarzalnos¢
reakcji fotokatalitycznych zostata sprawdzona kilkukrotnie. Profile czasowe reakcji utleniania
jasno pokazuja, ze fotokatalizatory oparte na strukturze 9-borafluorenu charakteryzuja
si¢ znacznie lepszymi parametrami w stosunku do innych znanych fotokatalizatorow takich
jak tetrafenyloporfiryna (TPP) czy Ré6z Bengalski (RB) (Rysunek 26). Wartosci parametrow
TOF (Turnover Frequency) miescily sie w granicach 500-4000 h?, a przy turbulentnym
mieszaniu dochodzity nawet do 8000 h™. Warto zaznaczyé, Ze optymalne parametry pracy
fotouczulaczy osiggane sa przy jego zawartosci w roztworze na poziomie zaledwie 0.05 mol%
w stosunku do substratu i stopniu konwersji 100% osigganym po uptywie 20-120 min (w
zaleznos$ci od substratu 1 katalizatora).
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Rysunek 26. Profile czasowe reakcji utleniania modelowych substratow organicznych
z wykorzystaniem zaproponowanych fotouczulaczy tlenu singletowego oraz znanych
fotokatalizatorow.

Jak si¢ okazato, nie tylko kompleksy borafluorenow wykazuja ciekawe wilasciwosci
fotofizyczne. Duzy potencjat tkwi w innych zwigzkach boracyklicznych — w szczego6lno$ci
w uktadach z 6-cztonowym pierscieniem boracyklicznym zawierajagcym poza atomem boru
atom tlenu lub siarki, badz silnie elektronoakceptorowa grupe SO2, P(O)Ph. Uktady te same
w sobie stanowig czesto nowo$¢ w $wiecie chemii. Badania prowadze w kilku kierunkach,
przede wszystkim starajac si¢ ustali¢ podstawowa relacje pomiedzy strukturg zwigzku a jego
wiasciwosciami fizykochemicznymi odpowiednio zonglujac doborem czgéci boroorganicznej
oraz liganda. Dzigki wprowadzeniu do struktury czasteczek odpowiednich grup funkcyjnych,
udato si¢ rowniez utworzy¢ katalizatory dziatajace w ukladzie heterofazowym (testowano
reakcje fotodegradacji wodnych roztworéow barwnikéow 1 $rodkow farmeceutycznych
stanowigcych sktadniki $ciekéw przemystu tekstylnego i farmaceutycznego). W réwnolegle
rozwijanej galezi badan udato si¢ wprowadzi¢ do czasteczki fotouczulacza odpowiednie
ugrupowania, ktore znacznie zwigkszyty rozpuszczalnos¢ zwigzku w wodzie oraz mozliwo$é
jego wnikania w struktury biologiczne. Przeprowadzone badania biologicze we wpsotpracy
z dr Jolanta Mierzejwska z Wydzialu Chemicznego Politechniki Warszawskiej wykazaty,
ze zwiazki te mozna z powodzeniem wykorzysta¢ w fotoinaktywacji mikroorganizmow.
Zagadnienia te, oraz wiele innych, sg tematem moich obecnych badan naukowych.
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1\V. Podsumowanie

Przedstawionym do oceny osiggnieciem naukowym byto otrzymanie nowych zwigzkoéw
aryloboronowych (kwaséw aryloboronowych i diaryloborinowych) oraz wytworzenie z nich
odpowiednich materiatow funkcjonalnych. Zwiazki boroorganiczne byly syntezowane
na drodze reakcji wymiany halogen-lit potaczonej z nastgpczym borylowaniem utworzonego
zwigzku litoorganicznego i hydroliza. Nastgpnie otrzymane zwigzki aryloboronowe byly
faczone z aromatycznymi drugorzedowymi jednostkami budulcowymi zawierajagcymi grupy
hydroksylowe (np. HHTP) oraz ewentualnie atomy azotu (np. 8-hydroksychinolina).
W wyniku estryfikacji kwasow boronowych tworzyly si¢ 5-cztonowe piersScienie
dioksaborolowe BO,C». Z kolei odwodnienie grup boronowych prowadzito do powstania 6-
czlonowe pierscieni boroksynowych B3Oz. Wprowadzenie kilku grup boronowych do struktury
czasteczki oraz zastosowanie alkoholi polihydroksylowych o okre§lonej geometrii miato na
celu utworzenie sieci o regularnej budowie zawierajacej wolne przestrzenie zdolne do
magazynowania gazow. W uktadach borinowych trwale 5- oraz 6-cztonowe pier§cienie
heterocykliczne powstawaty dzigki chelatowaniu liganda typu (N,O) lub (N,N) do centrum
boru. Zwiazki te wykazywaty wlasciwosci luminescencyjne.

Prowadzone badania obejmowaty analiz¢ budowy i wiasciwosci fizykochemicznych
zwigzkow aryloboronowych i umozliwity okreSlenie wptywu struktury tych zwiazkow
na witasciwosci docelowych materiatéw funkcjonalnych. Zagadnienie to nalezy rozpatrywac
w sposob mozliwie jak najszerszy, patrzac nie tylko na struktur¢ samego rdzenia
boroorganicznego, ale rowniez biorgc pod uwage inne istotne aspekty np. zwigzane
z labilnoscig konformacyjng zwigzku czy oddziatywaniami w ciele statym. Analiza uzyskanych
wynikow pozwala stwierdzi¢, ze w uktadach multiboronowych szczegdlnie istotna jest symetria
zwiazku, jednak to nie wyczerpuje wszystkich mozliwosci jakie moga zosta¢ wykorzystane
w projektowaniu materiatow porowatych typu COF. Jak wykazuj¢ na przyktadzie triboronowej
pochodnej 2,4,6-trifenylo-1,3,5-triazyny, bardziej subtelne efekty oddziatywan pomigdzy
komplementarnymi  fragmentami  boroksynowymi i triazynowymi moga prowadzié
do samoorganizacji struktury materiatu. Z kolei wprowadzenie do struktury rdzenia
boroorganicznego zasadowych centr Lewisa obok kwasowych centr boru indukuje silniejsze
oddzialywania materiatu z czasteczkami goscia na skutek efektu FLP, co zostalo wykazane na
przyktadzie materialtow wywodzacych si¢ z tris(4-boronofenylo)fosfiny. Pomimo niskiego
stopnia krystalicznosci wynikajacego z labilnosci uktadu boro-fosforoorganicznego, otrzymane
materiaty COF charakteryzowaly si¢ wysokimi parametrami sorpcyjnymi. Konformacja
zwigzku aryloboronowego ma szczegOlnie istotne znaczenie roéwniez w ukladach
o wlasciwosciach luminescencyjnych. Jak wykazuje, usztywnienie czg$ci boroorganicznej
ogranicza rotacj¢ podstawnikow na atomie boru, z drugiej strony pojawia si¢ pewna swoboda
konformacyjna zwigzana z ruchem obu czeSci czgsteczki. Ma to duzy wplyw na whasciwosci
fizykochemiczne zwigzku. Konformacyjnie bardziej sztywne uktady wykazujg zwickszone
wydajnosci kwantowe luminescencji. Z kolei uktady o cz¢sciowej labilnosci moga
po wzbudzeniu przechodzi¢ do stanéw trypletowych. Otrzymane przeze mnie wyniki obalaja
dotychczasowe ogolne przekonanie o braku wptywu rdzenia boroorganicznego na wtasciwosci
luminescencyjne kompleksu. Jak wykazalem na przyktadzie komplekséw borafluorenow
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oraz bis(oksachinolin) z rdzeniem bifenylu, istotng role odgrywaja oddziatywania
mi¢dzyczasteczkowe w roztworze, fazie amorficznej czy krystalicznej. Wszystkie te aspekty
sg od siebie wspolzalezne i powinny by¢ brane pod uwage przy projektowaniu nowych
materiatdéw funkcjonalnych. W moim przekonaniu badania te pozwolily wyprowadzi¢
dotychczasowe myslenie poza jednowymiarowg przestrzen geometrii zwigzku boru czy
wilasciwos$ci elektronowych liganda na obszar bardziej skomplikowanej wspotzaleznosci, w
ktorej istotng role odgrywa zaréwno struktura czesci boroorganicznej, konformacja zwigzku
jak roéwniez oddziatywania miedzyczasteczkowe. Te rozwazania doprowadzity mnie do
odkrycia nowej klasy tatwo-modyfikowalnych i uniwersalnych fotouczulaczy, ktérych zasada
dziatania zwigzana jest z ich specyficzng strukturg molekularna, a nie wynika z efektu cigzkiego
atomu. Uwazam to odkrycie za moje najwazniejsze osiggni¢cie stanowigce zwienczenie
wieloletnich badan w tym obszarze.

Ponizej przedstawiam podsumowanie najwazniejszych osiggnie¢ zawartych
w prezentowanym cyklu artykulow:

1. Otrzymatem szereg nowych uktadow multiboronowych opartych na rdzeniach fenylo
i tienylosilanow, tetrafenyloadamantanu, triazyny oraz trifenylofosfiny. Struktury
molekularne i supramolekularne tych zwigzkoéw zostaty okreslone na podstawie danych
rentgenowskich. W wiekszosci przypadkow obserwowatem tworzenie si¢ sieci wigzan
wodorowych z udziatem grup B(OH)2. Ze wzgledu na wysoka kierunkowos¢ tych
oddzialtywan oraz geometri¢ kwasow multiboronowych, w odpowiednich strukturach
krystalicznych byly obecne przestrzenie potencjalnie dostepne dla czasteczek gazow,
jednak byly one okupowane przez czasteczki rozpuszczalnikéw. Préba ich usunigcia
kazdorazowo konczyta si¢ utratg krystalicznosci, co prawdopodobnie wynikato
z odwadniania grup boronowych i1 tworzenia uktadow boroksynowych. W mojej ocenie
wytworzenie regularnych sieci porowatych opartych wylacznie na wigzaniach
wodorowych (tzw. materiatdw HOF) jest nieefektywne i jest sporadycznie obserwowane.
Dodatkowo, czasteczki rozpuszczalnikéw biora aktywny udzial w tworzeniu sieci wigzan
wodorowych, a w skrajnych przypadkach sg niezbednym elementem stabilizujagcym
strukture krystaliczng, jak zostato to udowodnione dla struktur solwatomorfow tetrakis(4-
boronofenylo)adamantanu.

2. Na strukture supramolekularng kwasé6w multiboronowych oraz ich prekursoréw wpltyw
majg rowniez stabsze oddziatywania — np. C-H...C(n), C(n)-C(n) czy oddzialywania
z udzialem atomoéw siarki (S...S, S...C(n)). Po przeprowadzeniu reakcji polikondensacji,
w utworzonych materiatach COF oddzialywania te zaczynaja odgrywaé bardziej istotng
role, co udowodnitem na przyktadzie uktadow COF wywodzacych si¢ z triboronowej
pochodnej 2,4,6-trifenylo-1,3,5-triazyny.

3. Geometria kwasu multiboronowego nie zawsze musi by¢ gwarantem otrzymania materiatu
COF o zakladanej strukturze oraz parametrach sorpcyjnych. Reakcje polikondensacji
I autokondensacji tetrakis(4-boronofenylo)adamantanu doprowadzity do otrzymania
materiatow amorficznych o niskich parametrach sorpcyjnych. Podobnie sytuacja
wygladata w badanych przeze mnie uktadach opartych na rdzeniach fenylosilanow
I tienylosilanow. Z drugiej jednak strony materialy oparte na rdzeniu
tris(4-boronofenylo)fosfiny (oraz jej tlenku) charakteryzowaly si¢ wysokimi parametrami

39



Krzysztof Durka Autoreferat Zalgcznik 3

sorpcyjnymi, mimo ich bardzo niskiej krystalicznosci. Zwigkszona selektywnos$¢ tego
materialu wzgledem sorpcji wodoru czy dwutlenku wegla wynikala z efektu FLP.
Dodatkowym atutem tych materiatéw jest mozliwos¢ wykorzystania ich do wigzania
atoméw metali (np. palladu). Materialy te potencjalnie moglyby by¢ wykorzystane
w katalizie heterofazowej.

4. W réwnolegle prowadzonych badaniach nad kwasami diaryloborinowymi otrzymywatem
uktady kompleksowe stabilizowane oddziatywaniem donorowym B-N. Ze wzgledu
na charakter elektronowy liganda uktady te wykazuja wiasciwos$ci luminescencyjne, stad
postawitem pytanie o sposob projektowania zwigzku diaryloborinowego w celu uzyskania
komplekséw  charakteryzujacych si¢  wysokimi  wydajno$ciami  luminescenc;ji.
Jak wykazalem, istnieje zalezno$¢ pomiedzy budowa liganda oraz czesci boroorganicznej.
W szczego6lnosci widoczne jest to dla uktadéow o architekturze spiro. Dodatkowo,
na przyktadzie kompleksow borafluorenow wykazatem, ze usztywnienie konformacji
uktadu bedzie prowadzito do zwiekszonej stabilnosci uktadu ze wzgledu na zwigkszona
kwasowo$¢ Lewisa centrum boru.

5. Na przyktadzie uktadow bis(8-oksachinolinowych) opartych na rdzeniu bifenylu
wykazatem bardzo istotny wplyw konformacji zwigzku na wlasciwosci luminescencyjne
uktadu. Z kolei w bardziej sztywnych uktadach bis(boranilowych) uzyskiwatem znacznie
wyzsze wartosci wydajnosci kwantowej fluorescencji w odniesieniu do innych boranili.
Otrzymane zwigzki charakteryzowaly si¢ rdwniez znacznie wyzsza stabilnoscia.
Dodatkowo wykazatem, ze ich wlasciwosci $cisle koresponduja z wlasciwo$ciami
wyjsciowych aldehydéw bis(salicylowych).

6. Labilno$¢ konformacyjna zwigzku moze wplywaé¢ na dynamike stanow wzbudzonych
molekuty. W konformacyjnie sztywnych kompleksach borafluorenéw z 8-oksachinoling
obserwowatem wzrost wydajnosci luminescencji. Z kolei uktady typu spiro z 5-
I 6-cztonowymi pier§cieniami boracyklicznymi po wzbudzeniu moga przechodzi¢ do
stanow trypletowych, co jest zrodtem ich fotokatalitycznych wlasciwosci.

V. Obecne kierunki badan

Moje plany naukowe na najblizsze lata obejmujg szeroko zakrojone prace nad zwigzkami
fotoaktywnymi. Naleza do nich zard6wno nowe typy fotokatalizatorow jak 1 uktady wykazujace
termicznie aktywowana opozniong fluorescencje (ang. Thermally activated delayed
fluorescence, TADF). Chciatbym zaznaczy¢, ze udalo mi si¢ juz otrzymac kilka zwigzkoéw
wykazujacych efekt TADF, na podstawie ktorych zbudowane zostaty diody luminescencyjne
o warto$ciach EQE rzedu 20-25% (we wspotpracy z prof. Andrew Monkmanem oraz Piotrem
Panderem z Durham University). Obecnie rozpoczatem realizacj¢ projektu naukowego OPUS
skupiajacego si¢ na syntezie nowych trypletowych fotouczulaczy do zastosowan w katalizie
oraz medycynie. Prace z zakresu materialdbw porowatych zamierzam skierowaé w strong
materiatow fotoresponsywnych. W szczegdlnosci interesujace byloby wprowadzenie
w strukture takiego materiatu fragmentéw komplekséw boroorganicznych o wtasciwosciach
fotoaktywnych.
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Kompleksowe i skrupulatne badania z wykorzystaniem metod spektroskopowych
I dyfrakcyjnych wspartych modelowaniem teoretycznych pozwalajg na doglebne poznanie
1 zrozumienie procesow zachodzacych podczas wzbudzenia zwigzku. W moim przekonaniu
odkrycie elementéw fundamentalnej relacji pomiedzy strukturg zwigzku a jego wlasciwosciami
stwarza przestrzen do projektowania nowych materialéw funkcjonalnych, ktore mogg znalez¢
zastosowanie w medycynie, fotokatalizie, optoelektronice, czy by¢ wykorzystane w procesach
oczyszczania wody. Naturalnie wymaga¢ to bedzie rowniez rozszerzenia warsztatu
badawczego oraz infrastruktury. Z tego powodu istotne jest zdobywanie srodkéw na te badania
zardwno na poziomie Uczelni, Polski jak i z funduszy europejskich.

Moje plany na najblizsze lata obejmuja nastepujace perspektywy badawcze:

1. Rozszerzenie tematyki zwigzkoéw boracyklicznych o pochodne z 6-cztonowym
pierscieniem  boracyklicznym zawierajace dodatkowy heteroatom. Obecnie
opracowatem juz metody syntezy kilku nowych klas uktadéw boracyklicznych.

2. Wyjasnienie wptywu zalezno$ci struktury uktadu, jego mobilnosci konformacyjnej na
obserwowane wilasciwosci fotofizyczne oraz zdolnosci fotokatalityczne w nowych
uktadach boroorganicznych.

3. Badania wlasciwosci katalitycznych otrzymanych kompleksow w reakcjach z udziatem
tlenu singletowego.

4. Przeniesienie dziatania fotokatalitycznego 2z ukladow homofazowych do
heterofazowych (obecnie realizowane z sukcesem). Badania z zakresu oczyszczania
wody z zanieczyszczen przemystu farmaceutycznego z  wykorzystaniem
fotokatalizatoréw tlenu singletowego naniesionych na podtozu statym.

5. Badanie zdolno$ci kompleksow boroorganicznych do fotodynamicznej inaktywacji
mikroorganizméow (obecnie realizowane z sukcesem). Badania w kierunku stworzenia
fotoczutych powtok ochronnych.

6. Parametryzacja kwasowosci Lewisa w ukladach boroorganicznych (gltownie
heterocyklicznych). Stworzenie nowego indeksu kwasowosci Lewisa w oparciu
0 parametry gestosci elektronowej (projekt realizowany we wspotpracy z prof.
Miquelem Solg z Uniwersytetu w Gironie).

7. Uklady wykazujace mozliwos$¢ transferu energii ze stanu trypletowego do singletowego
(TSET - triplet-singlet energy transfer) zlokalizowanego w innej czg¢sci molekuty
zgodnie z mechanizmem Forstera, jako sensory stezenia tlenu w uktadach
biologicznych.

8. Synteza i badania wlasciwosci materiatdw wykazujacych termicznie aktywowanag
opozniong fluorescencje¢ TADF (na obecnym etapie udato si¢ otrzymac kilka takich
uktadow 1 we wspolpracy z osrodkiem zagranicznym potwierdzi¢ ich wysokie
parametry optyczne wynikajace z efektu TADF).
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realizowang w wigcej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury,

w szczegolnosci zagraniczne;.

Wspolpraca z zagranicznymi oSrodkami naukowymi:

Z1. Prof. Andy Monkman oraz Dr Piotr Pander, Department of Physics, Durham University,
Wielka Brytania. Wspotpraca w zakresie projektowania i badania wiasciwosci emiterow
boroorgaincznych wykazujacych termicznie aktywowang opdzniong fluorescencj¢ (TADF).

Z2. Prof. Thomas Muller, Heinrich-Heine-Universitit  Diisseldorf, = Niemcy.
Wspotpraca w zakresie syntezy uktadow BODIPY opartych na nowych rdzeniach
boracyklicznych zawierajacych fragmenty tienylowe.

Z3. Prof. Tina Diren, University of Bath, Department of Chemical Engineering,
Wielka Brytania. Modelowanie wtasciwosci sorpcyjnych materiatdéw porowatych (projekt G5).

Z4. Prof. Miquel Sola, Institut de Quimica Computacional i Catalisi i Departament de Quimica,
Universitat de Girona, Hiszpania. Wspolpraca w zakresie modelowania wiasciwosci
barwnikow BODIPY opartych na strukturach boracyklicznych z wykorzystaniem metod chemii
kwantowej.

Wspolpraca z osrodkami krajowymi:

Z5. Prof. Krzysztof Wozniak, Wydzial Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.
Wspotpraca w dziedzinie badania wlasciwosci zwigzkow w ciele statym.

Z6. Dr hab. Katarzyna Jarzembska i dr Radostaw Kaminski. Wspotpraca w dziedzinie badania
wlasciwosci strukturalnych oraz spektroskopowych uzyskiwanych materiatow.

Z7. Dr hab. Agata Blacha-Grzechnik, Wydziat Chemiczny Politechniki Slaskiej. Wspotpraca
W dziedzinie badania wlasciwosci fotouczulajacych otrzymywanych katalizatorow
boroorganicznych.
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Z8. Dr Gabriela Wiosna-Salyga, Wydzial Chemiczny Politechniki Lodzkiej.
Wspotpraca w  dziedzinie badania  wlasciwosci  luminescencyjnych  zwigzkow
boroorganicznych.

Z9. Dr Krzysztof Nawara, Uniwersytet Kardynata Stefana Wyszynskiego w Warszawie.
Wspolpraca w  dziedzinie badania  wlasciwosci  luminescencyjnych  zwigzkow
boroorganicznych.

VIII. Informacja o osiagni¢ciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych
nauke lub sztuke.

D1. Dzialalnos¢ dydaktyczna.
Dzialalnos¢ dydaktyczng prowadze od pazdziernika 2018 roku skupiajac si¢ na dwodch
powigzanych ze soba przedmiotach:

1. Chemia kwantowa (jako czg$¢ przedmiotu chemia fizyczna 2) — wyktad, ¢wiczenia
oraz laboratorium komputerowe dla kierunku Technologia Chemiczna dla studentow
trzeciego semestru studiow I stopnia.

2. Spektroskopia — ¢wiczenia audytoryjne dla kierunku Technologia Chemiczna
(4 semestr studiow I stopnia) oraz Biotechnologia (5 semestr studiow II stopnia).

Od momentu zatrudnienia na stanowisku adiunkta badawczo-dydaktycznego
przeprowadzilem gleboka reforme tresci programowych prezentowanych na obu przedmiotach.
Przedmiot chemia kwantowa realizowany jako cze$¢ przedmiotu chemia fizyczna II, zostat
rozszerzony o laboratoria komputerowe (15 h). Na wykladzie wprowadzone zostaty elementy
opisu kwantowo-mechanicznego uktadéw wielodzialowych. Ze wzglgdu na techniczny
charakter studiow w szczegolnosci eksponowane sa aspekty praktyczne obliczen. Pozwala to
oswoi¢ si¢ studentom z dos¢ hermetycznym formalizmem pokazujac realne korzysci z
postugiwania si¢ metodami obliczeniowymi. Drugim istotnym elementem tych zaje¢ jest
sposob formulowania prezentowanych zagadnien. Student nie tylko zaznajamia si¢ z
narz¢dziami obliczeniowymi | Stosowang metodologig, ale rowniez potrafi je odpowiednio
zastosowa¢ do rozwiazywania konkretnych problemow. Prowadzone przeze mnie zajgcia
zostaty bardzo dobrze przyjete przez studentéw, co zaowocowato uhonorowaniem mnie
nagroda ,,ztotej kredy” w roku 2021 za najlepsze prowadzenie ¢wiczen i laboratoriow
komputerowych.

Bylem réwniez czynnie zaangazowany w reforme przedmiotu Spektroskopowe Metody
Badania Struktury Materii (pod kierunkiem glownego prowadzacego prof. dr. hab. inz.
Sergiusza Lulinskiego). Do tre$ci programowych zostalty wprowadzone zagadnienia zwigzane
ze spektroskopia elektronowa z zakresu UV-Vis (absorpcyjng i emisyjng) oraz znacznie
rozszerzono zakres prezentowanego materialu z dziedziny spektroskopii NMR (protonowej i
heterojadrowej). Prowadzone przeze mnie ¢wiczenia majg charakter problemowy i wyrabiaja
u studentéw bardzo przydatng w praktyce umiejetnos$¢ analizy zestawu rdznych danych
spektroskopowych, co zwykle jest konieczne do okreslenia sktadu mieszaniny oraz struktury
bardziej ztozonych zwigzkéw chemicznych.
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W zwiazku z przeprowadzona reforma przedmiotu Chemia Fizyczna 2 w roku 2020
otrzymatem nagrod¢ Rektora PW zespotowa II stopnia za osiggni¢cia dydaktyczne (wraz z dr
hab. inz. Aneta Pobudkowska-Mirecka, dr hab. inz. Agnieszka Adamczyk-Wozniak,

dr inz. Markiem Dabrowskim).

D2. Promotor prac dyplomowych

Petitem rol¢ promotora 9 prac dyplomowych inzynierskich oraz 5 prac magisterskich:

Rodzaj pracy Imi¢ Nazwisko Tytul pracy

Data obrony

studenta

Dyplom Natalia Fotokatalizatory = zawierajgce w  swojej 8 luty 2022
inzynierski Dutkiewicz strukturze fragment diboraantracenu do celow

dezaktywacji zanieczyszczen wody

produktami farmaceutycznymi
Dyplom Woijciech Optymalizacja syntezy  10-(4-bromo-3,5- 4 luty 2022
inzynierski Derkowski diizopropylofenylo)-spiro[akrydyno-9,9'-

fluorenu]
Dyplom Anna Wptyw warunkow syntezy, separacji, i 1 luty 2022
inzynierski Glowacka granulowania na parametry tabletkowania

oraz uwalnianie substancji czynnych ze

ztozonych tabletek zawierajacych

bisglicynian magnezu oraz enkapsulowane

nanoczastki witaminowe
Dyplom Jakub Drapata  Synteza, badanie struktur, wlasciwosci 18 stycznia 2021
magisterski fotofizycznych i aktywno$ci Kkatalitycznej

kompleksow metali 11 grupy ukladu

okresowego na niskich stopniach utlenienia
Dyplom Agata Pych Synteza i badania wtasciwos$ci katalitycznych 29 czerwca 2021
magisterski symetrycznych bis(chinolinowych)

kompleksow boroorganicznych

zawierajacych dwa centra boru
Dyplom Karolina Hydrofilowe  kompleksy boroorganiczne 28 stycznia 2021
inzynierski Urbanowicz jako efektywne fotouczulacze do zastosowan

w terapii fotodynamicznej
Dyplom Marcin Synteza  szkieletow metalo-organicznych 3 lipca 2020
magisterski Wiszniewski z grupami aldehydowymi i ich post-
(zewngtrzny) syntetyczna funkcjonalizacja
Dyplom Jakub Drapata  Wielocentrowe kompleksy metali 5 lutego 2020
inzynierski przejsciowych 11 grupy uktadu okresowego —

synteza i badanie natury oddziatywania metal-

metal
Dyplom Agata Pych Optymalizacja struktury ditopowego ligandu 5 lutego 2020
inzynierski bis(8-oksychinolinowego)  w kompleksach

boroorganicznych pod katem poprawy
ich wlasciwosci optycznych
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Dyplom Anna Synteza i badania wlasciwosci 16 stycznia 2020
magisterski Beszczynska antymikrobiologicznych wybranych

pochodnych kwaséw fenylenodiboronowych
Dyplom Marcin Sztylko Development and validation of a new method 6 lutego 2019
inzynierski for fast estimation of relative stability
(zewngtrzny) for polymorphic systems
Dyplom Magdalena Luminescencyjne barwniki BODIPY oparte 31 stycznia 2019
inzynierski Wiklinska na uktadach boracyklicznych jako materiaty
do zastosowan w terapii fotodynamiczne;j
Dyplom Patrycja Gorka Zwigzki boracykliczne jako materialty 23 pazdziernika
magisterski wyjsciowe w  konstrukcji ukladow o 2018
wlasciwos$ciach luminescencyjnych
Dyplom Maja Czub Synteza, modyfikacje strukturalne oraz 8 lutego 2017
inzynierski badanie aktywnosci biologiczne;j
benzosiloksaboroli — krzemowych analogow
benzoksaboroli
Dyplom Patrycja Gorka Synteza i badanie wiasciwosci optycznych 7 lutego 2017
inzynierski kompleksow boracyklicznych

z 8-hydroksychinoling

Ponadto petni¢ funkcje opiekuna naukowego Indywidualnego Programu Studiow dla
kilku studentéw. Bratem réwniez udzial w programie ,,Wolontariat Naukowy” przeznaczonym
dla studentéw zainteresowanych rozwijaniem swoich zainteresowan poza planem studiow.
Kieruje realizacja grantu rektorskiego przeznaczonego dla kot naukowych
(nr. 1820/117/216/2021, tytul: ,,Boroorganiczne zwiqzki fotoaktywne do zastosowan w chemii
materiatowej i katalizie”, projekt realizowany wspolnie z kotem naukowym studentow
Wydzialu Chemicznego Politechniki Warszawskiej ,,Chemiczne Koto Naukowe Flogiston™).

D3. Promotor pomocniczy doktoratéw

Imi¢ i nazwisko doktoranta: Mateusz Urban

Tytut rozprawy doktorskie;j: ,,Synthesis and Luminescent Properties of Boron Complexes with
Rigidified Structure for Applications in Optoelectronics”

Rok obrony: 2019

Pan Mateusz Urban byl w czasie doktoratu gléwnym wykonawca mojego projektu naukowego
NCN SONATA pt ,,Zwigzki boroorganiczne o sztywnej strukturze jako materialy wyjsciowe w
konstrukcji uktadow o wlasciwosciach luminescencyjnych” (grant G4 z wykazu osiggniec).

Obecnie petnig role promotora pomocniczego 2 doktoratow:

Imi¢ i nazwisko doktoranta: Paulina H. Marek-Urban

Zaproponowany tytut rozprawy doktorskiej: ,,Efektywne trypletowe fotouczulacze oparte na
strukturach zwigzkow boracyklicznych jako materialy o potencjalnym zastosowaniu w
medycynie i katalizie”.
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Pani Paulina Marek-Urban wykonuje swoje badania w ramach mojego projektu naukowego
NCN OPUS pt. ,,Efektywne fotouczulacze oparte na sztywnych uktadach boroogranicznych
jako generatory tlenu singletowego” (Grant G1 z wykazu osiagnigc).

Imi¢ i nazwisko doktoranta: Jakub Drapala

Zaproponowany tytul rozprawy doktorskiej: ,,Fotokatalityczne materialy przetqczalne oparte
na kompelsach metali przejsciowych zawierajgcy aktywny fragment ditienyloetenowy”.

Pan Jakub Drapata wykonuje swoje badania w ramach grantu konsorcjum NCN OPUS pt.
,» THIO-SWITCH: w poszukiwaniu nowych fotoaktywnych materiatow przetgczalnych - badania
kompleksow metali przejsciowych, zawierajgcych aktywny fragment ditienyloetenowy, za
pomocq zaawansowanych metod fotokrystalograficznych i spektroskopowych” (Grant G2 z
wykazu osiggniec).

D4. Organizacja konferencji naukowych:

Bralem udziat w organizowaniu dwoch konferencji o zasiggu miedzynarodowym:

O1. “18™ International Seminar of PhD Students on Organometallic and Coordination
Chemistry”, Swieradow-Zdroj, 2018.

O2. International Congress of Young Chemists “YoungChem2009”. Warszawa, 2009.

D5. Dzialalno$¢ popularyzatorska

Jestem autorem artykulu popularno-naukowego ,,Jak zwigzki boru moga pomoc w odkazaniu
powierzchni?” ktory ukazat si¢ na tamach wydawnictwa Politechniki Warszawskiej.

Bylem gosciem podcastu ,,Trzy kwadranse z badawczg”.

W czasie doktoratu bylem zaangazowany w program ,,Szkota Mtodego Chemika”, ktéry byt
przeznaczony dla licealistow. W ramach tego programu liceali$ci brali udzial w wyktadach oraz
laboratoriach realizowanych na Politechnice Warszawskiej.

Prowadzg strong internetowa zespotu: lulinski.ch.pw.edu.pl

D6. Funkcje organizacyjne na Uczelni:

Sekretarz Wydziatlowego Kolegium Wnioskujaco-Opiniujacego (WKWO) w  wyborach
Dziekana Wydziatu Chemicznego PW (2020).

Czlonek Rady Dyscypliny Naukowej (nauki chemiczne).

Cztonek Rady Wydzialy Chemicznego.

Sekretarz Komisji Oceny Srodokresowej doktorantow (2021).

IX.  Oprécz kwestii wymienionych w pkt. 1-6, wnioskodawca moze poda¢ inne
informacje, wazne z jego punktu widzenia, dotyczace jego kariery zawodowe;.

D7. Przyznane nagrody i wyrdznienia:

Data Nazwa wyrodznienia

2021 Nagroda rektora zespotowa I stopnia za osiggnigcia naukowe.

2021 Nagroda za osiggnigcia dydaktyczne ,,zlota kreda”
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2020

2020
2020
2019
2017
2016
2015
2013

2012
2010

2010
2009
2009

Nagroda ll-go stopnia im. Wojciecha Swictostawskiego przyznana przez Oddziat
Warszawski Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

Stypendium MNiSW dla wybitnego mlodego naukowca

Nagroda rektora zespotowa II stopnia za osiagni¢cia dydaktyczne.
Nagroda rektora zespotowa I stopnia za osiggni¢cia naukowe.
Nagroda rektora zespotowa Il stopnia za osiggni¢cia naukowe.
Stypendium Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej “START”

Stypendium Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego dla doktorantow

Pierwsza nagroda w sesji posterowej podczas 55 Konwersatorium
Krystalograficznego, 27.06.2013 — 29.06.2013, Instytut Niskich Temperatur,
Wroctaw.

Stypendium Ministra Nauki 1 Szkolnictwa WyzZszego dla doktorantow

Trzecia nagroda w sesji posterowej na migdzynarodowej konferencji Euroboron5,
29.08.2010 — 02.09.2010, Wielka Brytania, Herriot-Watt University, Edynburg.

Stypendium Centrum Studidow Zaawansowanych Politechniki Warszawskiej
Stypendium Ministra Nauki i Szkolnictwa WyzZszego dla studentow

Wyrodznienie za wystapienie ustne podczas 52 Zjazdu Polskiego Towarzystwa
Chemicznego, 12.09.2009 — 16.09.2009, 1.6dz

D8. Wyrodznione artykuly naukowe:

Data

Rodzaj wyro6znienia Artykul

2021

2020

2019

Hot paper ,Development of structurally extended benzosiloxaboroles — synthesis

and in vitro biological evaluation”, RSC Advances, 2021, 11, 25104-
25121. Autorzy: P. Pacholak, J. Krajewska, P. Winska, J. Dunikowska,
U. Gogowska, J. Mierzejewska, K. Durka, K. Wozniak, A.E. Laudy*, S.
Lulinski*.

Okladka przednia ‘Boronate Covalentand Hybrid Organic Frameworks Featuring P(III) and

P=0 Lewis Base Sites’, Chemistry — A European Journal, 2020; 26,

+ Hot paper
12758-12768 Autorzy: P.Pacholak, K. Gontarczyk, R. Kaminski, K.
Durka,* S. Lulinski* (Artykut P2 z wykazu osiggnie¢, ujety w cyklu
publikacji naukowych)

Hot paper ‘The effect of locking m-conjugation in organoboron moieties in the

structures of luminescent tetracoordinate boron complexes’, Dalton
Transactions, 2019, 48, 8642-8663, Autorzy: M. Urban,* K. Durka,* P.
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Gorka, G. Wiosna-Salyga, K. Nawara, P. Jankowski, S. Lulinski.
(Artykut P4 z wykazu osiagnie¢, ujety w cyklu publikacji naukowych)

‘The effect of conformational isomerism on the optical properties of
bis(8-oxyquinolato) diboron complexes with a 2,2’-biphenyl backbone’,
Dalton Transactions, 2018, 47, 15670-15684. Autorzy: M. Urban, P.
Gorka, K. Nawara, K. Wozniak, K. Durka,* S. Lulinski.* (Artykut P5 z
wykazu osiagnie¢, ujety w cyklu publikacji naukowych)

‘An intramolecular ortho-assisted activation of the silicon—hydrogen
bond in arylsilanes: an experimental and theoretical study’, Dalton
Transactions, 2018, 47, 3705—-3716. Autorzy: K. Durka,* M. Urban, M.
Czub, M. Dabrowski, P. Tomaszewski, S. Lulinski.* (Artykut P6 z
wykazu osiagnie¢, ujety w cyklu publikacji naukowych)

(podpis wnioskodawcy)
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