-4~

Wiasciwosci optyczne oraz elektryczne
nowych polimerow i1 kopolimerow
pochodnych polipirolu

rozprawa doktorska

mgr inz. Adam Mizera

Rozprawa doktorska wykonana
w Zaktadzie Krzysztatbw Molekularnych
Instytutu Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk
pod kierunkiem
dr. hab. Andrzeja Lapinskiego, prof. IFM PAN

Poznan, 2022



Najserdeczniej dzigkuj¢ mojemu promotorowi
Panu dr. hab. Andrzejowi Lapinskiemu, prof. IFM PAN za
nieoceniong pomoc i wsparcie w trakcie realizacji badan oraz

pisania rozprawy doktorskiej.

Serdecznie dzigkuje Pani dr hab. Alinie Teresie Dubis, prof. UwB
za bezcenng pomoc w trakcie realizacji syntezy zwiazkow 1 badan

oraz redagowania rozprawy doktorskiej.

Sktadam ponadto serdeczne podzigkowania dla dr. inz. Pawta
Lawniczaka, dr. inz. Adama Ostrowskiego oraz dr Karoliny H.

Markiewicz za wspolprace przy realizacji badan.

Chcialem takze podzigkowa¢ mgr inz. Sylwii Zigbie za pomoc
podczas realizacji rozprawy doktorskiej i prowadzeniu badan oraz

Rodzinie za wsparcie.

Strona 2 z 233



Spis tresci

SEIESZOZENIE ...ttt bbbt h bRttt ettt 5
ABSEFAKL ...t 7
SIS SYIMIDONI. ...ttt 9
) T L 11 (1 ) PR 11
WWSEEP 1 COI PIACY ...ttt ettt e b e e s bt s e e e nebe e be e e nnes 12
VAV T o111V Vo 2] o[- SO 14
2. Wybrane zagadnienia tEOrELYCZNE ........cuiiiieiie e 17
2.1. Polimery i KOpOlIMETy PrZeWOAZACE ........eeiveeriiiiiiieiiesiie et 17
2.2. Struktura elektronowa POIMEIOW .........cviiiieiiiiiiieii e 19
2.3. Wlasciwosci optyczne i eleKtryczne POIMETOW .........cocuviiiiiiiiiiianiie ettt 32
3. Metody obliczeniowe chemii kwantowej polimerow ..................ccccooiiiiiiii e, 41
3.1. Metodyka przeprowadzania obliczen tEOretyCZNYCN.........ccoeviiiiiiiiiiiiieiiie e 44
4. Metody i techniki badan eksperymentalnych................c.cccoiiiiiiii 46
4.1. Analiza sktadu chemicznego POIIMETOW ..........cocviiiiiiiiiie e 46
4.2. Analiza termiCzZna POLIMETOW ........ceiuuiiiiurieiieeeriteeeateeesiteeasteeesbeeessbeeestbe e e abbeesbeeessbeessebeesbeeeanes 46
4.3. Metody badania morfologii POIIMETOW ..........eeiiiiiiiiie it 47
4.4. Metody badan wlasciwosci elektrycznych polimerow ..........ccoeviveveiiiriiiie i 47
4.5. Zastosowanie spektroskopii absorpcyjnej oraz emisyjnej w badaniach polimerow.............cc.e..... 48
4.6. Badanie struktur polimerowych metodami spektroskopii 0SCylacyjnej .........cccocvvevveriviiieennennne. 49
4.7. Badanie struktur polimerowych metoda elektronowego rezonansu paramagnetycznego ............. 49
5. Metodyka badan eksperymentalnych polimerow.................ccccoviiiniiiiii e, 50
6. Obiekty badan — Metody TEOFELYCZNE. ........ouiiiiiiiiieie e 55
6.1. Oligomery oraz kooligomery sfunkcjonalizowane grupami CH3 oraz COOH..............cc.cccveenneee. 55
6.2. Oligomery doNOrOWE - @KCEPLOTOWE .........ceuveiieiieiieiie ittt ettt sttt nb e nbe e nne s 58
6.3. Oligomery dOMIESZKOWANE ........ccueeiiiiieiieiieie ettt b e nbe e nne s 60
7. Obiekty badan — metody eKSPerymentalne ..........cccoiviiiiiiin i 62
7.1, SYNEEZA W WOAZIC. ...tttk b ettt ettt et b e be bt e nbeaneenne s 62
7.2, SYNIEZA W METANOIU........viiiiiii et e e s e st e e st e e e s abe e e stbe e e ntbeeanneas 63
7.3. SYNtEZA W ACETONIEIYIU ...ttt nbe e nne s 64
8. Wyniki badan teoretyCzZnych .............cocoooiiiiiiiii 70
8.1. Struktura elektronowa oligomerow oraz kooligomerow sfunkcjonalizowanych grupami
metylowymi 0raz KarDOKSYIOWYMI..........ooiiiiiiiiiiiiiiiee e 70
8.1.1. Analiza wielko$ci uktadu — efekt rozmiarowy w obliczeniach struktury elektronowej polimerow.
70
8.1.2. Analiza wplywu grup elektronodonorowych i elektronoakceptorowych na strukture elektronowsg
0ligOMETOW 1 KOOIIZOMETOW ...ttt nee e 76

Strona 3z 233



8.1.3. Analiza struktury czasteczkowej oligomerdw i kooligomerow w zaleznosci od grup funkcyjnych

(S (0] o VT WA Lo A 01 Y- T VO PRPRSTP 79
8.1.4. Analiza rozktadu gestosci elektronowej OligOmMErOW .........ccvvvviiiieiiiieiiie e 89
8.1.5. Analiza struktury elektronowej oligomerow i KOOIIZOMETOW .........ccveeruiriiiieiiiee e 91
8.1.6. Analiza przej$c¢ elektronowych sfunkcjonalizowanych oligomerow i kooligomerow ................ 98
8.1.7. Interpretacja otrzymanych WyNIKOW ..........ccoiviiiiiiiiiiiieiiie e 104
8.2. Struktura elektronowa kooligomeréw donorowo — akCeptoroWYCh..........ccccovvvvverieiieinieiienne. 111

8.2.1. Analiza fundamentalnej przerwy energetycznej kooligomerow donorowo — akceptorowych...112

8.2.2. Analiza przestrzennego rozktadu gestosci elektronowej kooligomerow donorowo —
10T 01 (0] 10111 o o OSSR 114

8.2.3. Przejscia elektronowe oraz widma UV-Vis ukfadow donorowo — akceptorowych .................. 116

8.2.4. Analiza wptywu uporzadkowania donorow i akceptorow na strukture elektronowa
kooligomerow 120

8.2.5. Interpretacja otrzymanych WynNIiKOW ..........ccooiiiiiiiiiii e 124
8.3. Analiza wptywu domieszek na strukture elektronowa oraz oscylacyjng oligomerow pirolowych
0raz Pirolo-3-KarbOKSYIOWYCR........c.ueiiiiie et rae e 126
8.3.1. Struktura elektronowa — poziomy HOMO, LUMO oraz przerwa energetyczna. ............cc........ 126
8.3.2. Widma Ramana oligomerow domieszZkowanych ...........ccccoeviiiiiiiiiiini e 129
8.3.3. Widma UV-Vis oligomerow domieSzZKOWanych............ccovvviiiieiiniiiiiniiencse s 132
8.3.4. Interpretacja otrzymanych WYNIKOW ..........cooiuiiiiiiiiiiieiiie et 135
9. Wyniki badan eksperymentalnych ...............cooiiiiiiiiiiii 139
9.1. Sktad chemiCZny POLIMETOW........coiuiiiiiieiiii ettt 139
9.2. Badania morfologii powierzchni POIIMETOW. .......ccueeiiiiieiiieeiiie it e e 142
9.3. Badania wlasciwosci termicznych polimerow i Kopolimerow............ocvveviiiiiiicniiiciie e, 144
9.4. Wiasciwosci elektryczne polimerow 1 KOPOIMErOW...........covvieiiiiiiiiiieiic e 149
9.4.1. Interpretacja otrzymanych WYNIKOW ..........ccoiuiiiiiiiiiiieiiie et 158
9.5. Rodzaje nosnikow tadunku w badanych polimerach ............ccoceeiiiiiiiiiiniiiii e, 161
9.5.1. Interpretacja otrzymanych WYNIKOW ..........cocueiiiiiiiiiieeiiesiiesee e 168
9.6. Analiza wlasciwosci optycznych polimeréw i1 kopolimerow pochodnych polipirolu.................. 173
9.6.1. Interpretacja otrzymanych WyNIKOW ..........ccooiiiiiiiiiiiciie e 180
10. Kompleksowa dyskusja wynikow eksperymentalnych i teoretycznych....................ccoee. 183
11, POOSUMOWENIE. ...ttt 191
BIBHOGIATIA. ... 195
SPIS FYSUIKOW ...ttt ettt e e bt e s bt e e rb e e e sbb e e e st be e e bt eesbbe e e nbneesnbeas 221
SPIS TADEL ... bbb 226
Dodatek 1. Zyciorys NAUKOWY AULOTA ...........c.eueeeerrerereteeeeeeseseseseessesssssssssssesesesssssesesssasesesesesnans 228

Strona 4 z 233



Streszczenie

Badania, ktore dostarczaja informacji o nowych mozliwosciach praktycznych zastosowan
uktadow organicznych sa istotne z punktu widzenia rozwoju elektroniki potrzebnej
W nowoczesnym spoteczenstwie. W rozprawie doktorskiej przedstawiono wyniki badan
wlasciwos$ci optycznych oraz elektrycznych nowych polimeréw i kopolimeréw pochodnych
polipirolu, ktéore moglyby mie¢ zastosowanie w uktadach elektronicznych.

Gléwnym celem rozprawy doktorskiej bylo znalezienie nowych, obiecujacych
uktadéw polimerowych. Jednym z celéw pobocznych bylo zbadanie wptywu podstawnikow
elektronodonorowych i elektronoakceptorowych na witasciwosci struktury elektronowe;.
W rozprawie doktorskiej dla zaprojektowanych na drodze teoretycznej najbardziej
obiecujacych uktadow polimerowych, przeprowadzono syntez¢ oraz dokonano ich
charakteryzacji metodami eksperymentalnymi. Waznym aspektem badan byto znalezienie
korelacji pomigdzy wynikami obliczen teoretycznych, a wynikami otrzymanymi
eksperymentalnie dla badanej grupy zwigzkow.

Obiektami badan przedstawionymi w rozprawie doktorskiej jest grupa polimerow
oraz kopolimerow, ktore sa pochodnymi polipirolu. Przeprowadzono sfunkcjonalizowanie
polipirolu grupami metylowa oraz karboksylowa, ktore mialy na celu polepszenie jego
wlasciwosci  optycznych  oraz  elektrycznych. Ponadto  przeprowadzono  proces
domieszkowania otrzymanych pochodnych polipirolu.

W celu charakteryzacji otrzymanych polimerow wykorzystano metody analizy
spaleniowej, skaningowej kalorymetrii réznicowej, analizy termograwimetrycznej,
skaningowego mikroskopu elektronowego oraz Spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja
energii. Do badania wlasciwosci optycznych oraz elektrycznych wykorzystano metody
spektroskopii Ramana, spektroskopii w podczerwieni, elektronowego rezonansu
paramagnetycznego oraz  spektroskopii impedancyjnej.  Przeprowadzono obliczenia
teoretyczne wiasciwosci elektrycznych oraz optycznych z wykorzystaniem metod teorii
funkcjonatu gestosci (DFT) oraz zaleznej czasowo teorii funkcjonatu gestosci (TD-DFT).

W pierwszej czesci doktoratu przedstawiono wyniki obliczen teoretycznych,
dotyczace wptywu grup funkcyjnych na wlasciwosci optyczne i elektryczne pochodnych
polipirolu. Pokazano, ze wptyw podstawionych grup CH; na struktur¢ elektronowa jest
nieznaczny, natomiast podstawienie grupami COOH powoduje m.in. zwezanie si¢ przerwy

energetycznej oraz zmiany potozen energetycznych pozioméw HOMO oraz LUMO.
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Wyniki badan teoretycznych ukltadow donorowo — akceptorowych oraz analiza
wpltywu domieszek na uklady polimerowe pokazaty, ze najbardziej obiecujacymi
sekwencjami ulozen kwatromerow donorowych oraz akceptorowych sguklady w ktorych
wystepuja jak najdtuzsze fragmenty donorowe oraz akceptorowe. Dla takich ukladow
obserwuje si¢ najwigeksze przesunigcie przejscia HOMO—LUMO w strong nizszych energii.
Pokazano, ze proces domieszkowania wptywa na struktur¢ elektronowa, co jest widoczne w
teoretycznych widmach elektronowych.

W kolejnej czgsci doktoratu przedstawiono wyniki eksperymentalne dotyczace
otrzymanych polimeréw 1 kopolimerow. Wyznaczono wartos$ci przewodnosci elektrycznej
wlasciwej dla badanych ukladow wraz z energiami aktywacji przeskoku tadunku, ktore dla
badanej grupy zwiazkdw sa ponizej 0,7 eV. Otrzymane materialy charakteryzuja
si¢ przewodnictwem 3D. Wyznaczono réwniez przerwy energetyczne dla badanych
materiatow. Pokazano, ze nosnikami tadunkéw w badanych polimerach sg polarony badz
bipolarony. Przeprowadzone badania pochodnych polipirolu pokazaly, ze wprowadzenie grup
karboksylowych do polimeru wptywa na strukture elektronowa.

W ostatniej czesci rozprawy doktorskiej przedstawiono korelacje wynikow
eksperymentalnych oraz teoretycznych. Pokazano, Ze istnieje korelacja pomigdzy energiami
wzbudzen elektronowych otrzymanymi na drodze teoretycznej i eksperymentalnej. Wyniki
otrzymane dla uktadow domieszkowanych wskazuja, ze przewidywania z wykorzystaniem
metod DFT potozen energetycznych roznig si¢ o 0,5 — 1,0 eV w stosunku do tego co

obserwuje si¢ w eksperymencie.
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Abstrakt

Research that provides information on new possibilities for the practical application of
organic systems is essential for the development of electronics needed in modern society.

The doctoral dissertation presents the results of a study of the optical and electrical properties
of new polymers and copolymers derived from polypyrrole, which could have applications in
electronic circuits.

The main objective of the dissertation was to search for new and promising polymer
systems. One of the side goals was to study the effect of electron-donor and electron-acceptor
substituents on the properties of the electronic structure. In the dissertation, the most
promising polymeric systems designed by theoretical means were synthesized and
characterized by experimental methods. An essential aspect of the work was to find
correlations between the results of theoretical calculations and those obtained experimentally
for the group of compounds studied.

The research objects presented in the dissertation are a group of polymers and
copolymers that are polypyrrole derivatives. The functionalization of polypyrrole with methyl
and carboxyl groups was performed to improve its optical and electrical properties. In
addition, doping of the obtained polypyrrole derivatives was carried out.

Combustion analysis, differential scanning calorimetry, thermogravimetric analysis,
scanning electron microscopy, and energy dispersive X-ray spectroscopy were used to
characterize the resulting polymers. Raman spectroscopy, infrared spectroscopy, electron
paramagnetic resonance, and impedance spectroscopy were used to study optical and
electrical properties. Theoretical analysis of electrical and optical properties was carried out
using density functional theory (DFT) and time-dependent density functional theory (TD-
DFT) methods.

The first part of the dissertation presents the results of theoretical calculations on the
effect of functional groups on the optical and electrical properties of polypyrrole derivatives.
It is shown that the effect of substituted CH3z groups on the electron structure is negligible,
while substitution with COOH groups causes, among other things, a narrowing of the energy
gap and changes in the energy positions of the HOMO and LUMO levels.

The results of theoretical studies of donor-acceptor systems and analysis of the effect
of dopants on polymer systems have shown that the most promising sequences are those of
donor-acceptor quatromer systems with the most extended possible donor and acceptor

fragments. For such systems, the most significant shift of the HOMO—LUMO transition
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toward lower energies is observed. It is shown that the doping process affects the electron
structure, which is evident in theoretical electronic spectra.

The next part of the doctoral thesis presents experimental results on the obtained
polymers and copolymers. The values of specific electrical conductivity for the studied
systems and charge jump activation energies were determined below 0.7 eV for the studied
group of compounds. The obtained materials are characterized by 3D conductivity. Energy
gaps were also determined for the tested materials. The charge carriers in the polymers
studied were shown to be polaron or bipolar. Studies of polypyrrole derivatives have shown
that introducing carboxyl groups into the polymer affects the electronic structure.

The final section of the dissertation presents correlations of experimental and
theoretical results. It was shown that there is a correlation between electron excitation
energies obtained theoretically and experimentally. Results obtained for doped systems show
that predictions by DFT methods of energy positions differ by 0.5 - 1.0 eV from what is
observed experimentally.
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Spis symboli

AEg — pasmo wzbronione

AEy_1, — fundamentalna przerwa energetyczna HOMO — LUMO (eV)
Exomo — energia poziomu HOMO (eV)

E1ymo — €nergia poziomu LUMO (eV)

IP — energia jonizacji (wartosc¢ teoretyczna) (eV)

E A — powinowactwo elektronowe (wartos¢ teoretyczna z twierdzenia Koopmana) (eV)
I P; — energia jonizacji dla ciata statego (eV)

EAc — powinowactwo elektronowe dla ciata statego (eV)

Pc — energia polaryzacji (eV)

P, — energia solwatacji

Ecyomo — energia poziomu HOMO w ciele statym (eV)

Eciuymo — energia poziomu LUMO w ciele statym (eV)

Esyomo — energia poziomu HOMO w roztworze (eV)

Es;ymo — energia poziomu LUMO w roztworze (eV)

A°! — przerwa transportowa / elektryczna (eV)

APt _ przerwa optyczna (eV)

AP — przerwa elektrochemiczna (eV)

E. — elektronowy stan wzbudzony (eV)

x — elektroujemnos¢

xuL — elektroujemno$¢ w ujeciu Mullikena

1 — twardos$¢

Ny - r0zZnica energetyczna mi¢dzy poziomami HOMO oraz LUMO

E .. — energia calkowita badanego uktadu (eV)
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E A, — powinowactwo elektronowe (obliczone z energii catkowitych uktadow) (eV)
v — liczba falowa (cm™)

A — dtugos¢ fali (nm)

Etp — energia przejscia elektronowego (eV)

AETp — energia pierwszego przejécia (So—S1) HOMO — LUMO (eV)

0y — wspotczynnik przedwyktadniczy (parametr modelu)

T, — temperatura charakterystyczna (parametr modelu)

W, — energia aktywacji przeskoku

W

iz — energia aktywacji w przewodnictwie stalopradowym

Ty — temperatura przejscia szklistego

T,, — temperatura topnienia

Aext — dlugos¢ fali wzbudzenia fluorescencji

Aem — dtugos¢ fali emisji fluorescencji

opc — przewodnos¢ elektryczna wlasciwa stalopragdowa

0,98 — przewodnos¢ elektryczna wiasciwa statlopradowa w 298 K

Oop — Przewodnos¢ optyczna (warto$¢ ekstrapolowana do czestotliwosci wynoszacej zero)
g — g-faktor, wspotczynnik rozszczepienia spektroskopowego linii rezonansowej

AHp, — szeroko$¢ spektralna linii rezonansowej EPR

I. — energia jonizacji obliczona z chronowoltamperometrii

Ey — energia danego stanu wyznaczonego z zaleznosci Urbacha
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Spis skrotow

IUPAC — (ang. International Union of Pure and Applied Chemistry) Miedzynarodowa Unia
Czystej i Stosowanej Chemii

DFT — (ang. Density Functional Theory) teoria funkcjonatu gestosci

TD-DFT — (ang. Time Dependent Density Functional Theory) teoria funkcjonalu gestosci

zalezna od czasu

HOMO - (ang. Highest Occupied Molecular Orbital) najwyzszy obsadzony orbital

molekularny

LUMO - (ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital) najnizszy nieobsadzony orbital

molekularny

VRH — (ang. Variable Range Hopping) model przeskokoéw o zmiennym zasi¢gu
DSC — (ang. Differential Scanning Calorimetry) skaningowa kalorymetria réznicowa
TGA — (ang. Thermogravimetric Analysis) analiza termograwimetryczna

EDX - (ang. Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) spektroskopia rentgenowska z
dyspersja energii

EPR — (ang. Electron Paramagnetic Resonance) spektroskopia elektronowego rezonansu

paramagnetycznego

SEM — (ang. Scanning Electron Microscope) skaningowy mikroskop elektronowy
PPy — polipirol

PPYMCA — poli(kwas pirolo-3-karboksylowy)

PPyDCA — poli(kwas pirolo-3,4-karboksylowy)

PPy-co-PPyMCA — poli(pirolo — co kwas pirolo-3,4-karboksylowy)

p-TSA™ — kwas p-toluenosulfonowy

AQS~ — kwas antrachinosulfonowy
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Wstep 1 cel pracy

Badania, ktore dostarczaja informacji o nowych mozliwosciach praktycznego zastosowania
innowacyjnych materialow, sa niezwykle potrzebne w rozwijajacym si¢ technologicznie
spoteczenstwie. Z tego powodu w ostatnich latach duze zainteresowanie S$rodowiska
naukowego jest skierowane w strong polimerowych materiatow przewodzacych [1, 2].
Dlatego, aby odpowiedzie¢ na pytanie, czy dany zwigzek organiczny mogiby byc
wykorzystany w optoelektronice, niezbgdne jest poznanie jego wlasciwosci elektrycznych
oraz optycznych [3]. Z tego powodu, miedzy innymi, poszukuje si¢ materialow organicznych
z waska przerwg energetyczng, ktora pozwolitaby na zwigkszenie zarowno zakresu
spektralnego zaabsorbowanego promieniowania stonecznego jak i zwigkszenie wydajnosci
organicznych ogniw fotowoltaicznych [4]. Motywacja do podejmowania badan jest rosngce
zapotrzebowanie na nowe, tanie i1 przyjazne Srodowisku materiaty, ktore moga by¢
wykorzystywane do budowy organicznych uktadow dla elektroniki.

Glownym celem rozprawy doktorskiej jest znalezienie mowych, obiecujacych
przewodzacych ukladow polimerowych, ktére moglyby mie¢ zastosowanie w ukladach
elektronicznych. Jednym z celéw rozprawy doktorskiej bylo zbadanie wplywu
podstawnikow elektronodonorowych oraz elektronoakceptorowych na potozenia poziomow
HOMO oraz LUMO, warto$ci przerw fundamentalnych, geometrii badanych uktadéw oraz na
ich wlasciwos$ci optyczne oraz elektryczne. Jako cel rozprawy doktorskiej postawiono sobie
rowniez zaprojektowanie w oparciu 0 modelowanie kwantowo-mechaniczne najbardziej
obiecujacych uktadow polimerowych, przeprowadzenie syntezy oraz charakteryzacja
otrzymanych, nowych materiatow metodami eksperymentalnymi. Ponadto jako cel pracy byto
znalezienie korelacji pomiedzy otrzymanymi wynikami z obliczen teoretycznych dotyczacych
wlasciwosci optycznych oraz elektrycznych, a wynikami otrzymanymi eksperymentalne dla
zsyntezowanych polimeréw oraz kopolimeréw przewodzacych.

Przedmiotem badan jest grupa polimeréw oraz kopolimeréw bedacych pochodnymi
polipirolu. Wybrane uktady polimerowe zostaly sfunkcjonalizowane grupami CH,
oraz COOH. Ponadto przeprowadzono badania domieszkowanych polimerow. Modyfikacje
w budowie chemicznej polipirolu, polegajace na wprowadzeniu grup funkcyjnych COOH
oraz CH; w pierScieniu pirolowym w pozycji 3 oraz 4, mialy na celu polepszenie jego
wilasciwos$ci optycznych oraz elektrycznych. Do charakteryzacji badanej grupy zwigzkow

wykorzystano zarowno metody eksperymentalne (spektroskopia Ramana, IR, EPR,
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impedancyjna, DSC, TGA, CHNS, EDX, SEM) jak i metody teoretyczne (DFT oraz TD-
DFT).

Ponizsza rozprawa doktorska taczy ze sobg podejScie teoretyczne jak
i eksperymentalne. Teoretyczne wspomaganie projektowania nowych materiatow
z wykorzystaniem metod obliczeniowych chemii kwantowej, umozliwia przeprowadzenie
analizy dowolnej liczby zwigzkow oraz przewidywania ich wlasnosci optycznych
i elektrycznych bez koniecznosci przeprowadzania kosztownych syntez chemicznych.

Rozprawa doktorska sktada si¢ z 11 rozdzialbw. W pierwszym rozdziale
przedstawiono przeglad literaturowy najnowszych osiggni¢¢ dotyczacych polimerow
przewodzacych zbudowanych z uktadow pierscieniowych, ze szczegdlnym uwzglednieniem
rodziny uktadow pirolowych. W rozdziale drugim przedstawiono wybrane zagadnienia
teoretyczne dotyczace badan polimeréw przewodzacych. Szczegdlng uwage zwrdcono
na zagadnienia dotyczace struktury elektronowej uktadow polimerowych oraz wilasciwosci
przewodzacych. Rozdzial trzeci zawiera opis wykorzystanych metod obliczeniowych.
Przedstawiono przeglad literatury dotyczacy wykorzystywanych metod teoretycznych
w badaniach polimeréw przewodzacych. Rozdzial czwarty zawiera opis metod
eksperymentalnych ~ wykorzystywanych ~w  badaniach  polimerow  przewodzacych.
W tym rozdziale uwage skupiono na pomiarach wilasciwosci optycznych, przewodzacych,
termicznych oraz podstawowej charakterystyce uktadow polimerowych. W rozdziale pigtym
przedstawiono metodyke badan zastosowana w celu realizacji zalozonych celow pracy
doktorskiej. Rozdziatl szdsty zawiera informacje dotyczace obiektow badan teoretycznych.
Zaprezentowano uklady modelowe wykorzystywane w badaniach teoretycznych. Rozdziat
siodmy opisuje obiekty badan przeprowadzonych metodami eksperymentalnymi.
Przedstawiono opis syntezy polimerow przewodzacych. Rozdzial 6smy zawiera opis
wynikow otrzymanych metodami teoretycznymi wraz z dyskusja w odniesieniu do obecnego
stanu wiedzy. W rozdziale dziewigtym przedstawiono otrzymane wyniki eksperymentalne
wraz z dyskusjg literaturowa. Rozdziat dziesigty zawiera dyskusje otrzymanych wynikéw w
rozprawie doktorskiej. W rozdziale jedenastym przedstawiono podsumowanie otrzymanych
wynikow badan. Na koncu rozprawy doktorskiej znajduja si¢ bibliografia, spisy rysunkow,

tabel oraz informacje dotyczace autora rozprawy doktorskie;.
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1. Wprowadzenie

Historia polimerow sigga XIX w. Pierwszy raz stowo polimery zastosowane do opisu
zwigzkow o znacznej masie molowej zostalo wykorzystane przez Jonsa Jacoba Berzelisa
w 1832 r. Jednakze, histori¢ polimeréw nalezy rozpatrywaé od 1839 roku, w ktorym zostat
zsyntezowany po raz pierwszy styren przez berlinskiego aptekarza Eduarda Simona. Nauka
0 polimerach organicznych jest po dzi§ dzien intensywnie rozwijang dziedzing wiedzy.
Znaczny przetom w badaniach polimerow przewodzacych nastapil pod koniec lat 70-tych,
kiedy zostaty opublikowane prace przez H. Shirakawe, A. Heegera oraz A. MacDiarmida
dotyczace wlasnosci przewodzacych acetylenu [5-7], za ktorg autorzy zostali uhonorowani
Nagroda Nobla w dziedzinie chemii w roku 2000. Pierwsze doniesienia dotyczace
wykorzystania aplikacyjnego uktadéw organicznych pojawity si¢ w latach 80-tych. C. Tang w
roku 1985 r. przedstawil swoja prace dotyczaca dwuwarstwowej organicznej komorki
fotowoltaicznej [8]. W 1987 roku C. Tang oraz S. VanSlyke przedstawili prace opisujaca
pierwsza diode elektroluminescencyjng [9]. Wspolczesnie polimery organiczne sg
wykorzystywane do budowy uktadow elektronicznych m.in. takich jak ogniwa
fotowoltaiczne, diody elektroluminescencyjne badz fotodiody [10-12].

Polimery przewodzace wedlug definicji, sg to materialy polimerowe, ktére wykazuja
duza przewodnos$¢ elektryczng [13]. Ponadto posiadaja silnie skoniugowane wigzania
podwoéjne wystepujace w szkielecie polimeru [14]. Znanymi przedstawicielami tej grupy
polimeroéw sa m.in. politiofen (PS), poliacetylen (PA), polianilina (PANI), polifenylen (PPP),
polifenylowinylen (PPV), poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen) (PEDOT), polipirol (PPy),
polifuran (PF) (rys. 1.1) [15-20].
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Rys. 1.1. Uklady wykorzystywane do tworzenia polimeréw przewodzacych: Pohacetylen (PA),
Politiofen (PT), Polifuran (PF), Polipirol (PPy), Polianilina (PANI), Polifenylowinylen (PPV),
Polifenylen (PPP) oraz Poli(3,4-etyleno-1,4- dioksytiofen) (PEDOT).

Polimery przewodzace rozpoczeto intensywnie badac¢ pod koniec lat 70-tych, co byto
zwigzane z przelomowymi pracami nad policacetylenem Shirakawy, Heehera
oraz MacDiarmida [5-7]. W latach 80-tych duzy wktad w poszerzenie wiedzy na temat tego
typu materialow przewodzacych miat m.in. J. Brédas [21-26]. Obecnie poszukuje
si¢ polimerow przewodzacych, ktore moga mie¢ zastosowanie m.in. W budowie urzadzen do
magazynowania energii [17, 27, 28], ukladow biomedycznych [29, 30], diod
elektroluminescencyjnych [31] badz uktadow fotowoltaicznych [32, 33].

W niniejszej pracy obiektami badan jest grupa polimerow przewodzacych bedacych
pochodnymi polipirolu. Pierwsza synteza polipirolu zostata opublikowania w roku 1919 r.
przez A. Angeliego [34]. Przeprowadzit on syntez¢ w H202 i otrzymal czarny
nierozpuszczalny osad, ktéry nazwal czernig pirolowg. Pierwsze badania wiasciwosci
przewodzacych polipirolu zostalty wykonane przez R. McNeilla, R Siudaka, J. Wardlawa oraz
D. Weissa w roku 1963 [35] oraz B. Bolto wraz z D. Weissem [36]. Pierwsze badania
przewodnictwa polipirolu (8 Ohm™-cm™) zostaly wykonane przez A. Dall’Olio i inni. w roku
1968 [37]. Rozpoczecie szeroko zakrojonych badan nad polipirolem przez srodowisko
naukowe rozpoczyna si¢ na przetomie lat 70-tych oraz 80-tych XX w. Kazanawa i inni
opublikowali prace, w ktorej folia pirolowa wykazuje przewodnictwo na poziomie 100 Ohm-

L.em? [38, 39]. Wiasno$ci optyczne oraz zmiany w strukturze elektronowej wraz z stanami

Strona 15z 233



polaronowymi i bipolaronowymi zostaty opisane w pracach B. Streeta wraz z J. Brédasa
oraz J. Kaufmanna [26, 40, 41]. Pierwsze proby wykorzystania polipirolu do budowy
urzadzenia fotowoltaicznego z wykorzystaniem warstw krzemowych zostaly wykonane
przez O. Ingandsa, T. Skotheima oraz 1. Lundstroma oraz J. Prejza w latach 1981/1982 [42,
43]. Prace naukowe zwigzane z badaniami polipirolu i jego pochodnych trwaja do dnia
dzisiejszego [44-47].

Wspoélczesnie prowadzone sg badania majace na celu wykorzystanie polipirolu
w takich dziedzinach jak budowa czujnikow wykorzystywanych w biologii oraz chemii [48,
49], budowy superkondensatorow [44, 46], konstrukcji warstw antykorozyjnych [50-52], jako
materialy pochlaniajace promieniowanie elektromagnetyczne [47], materiaty, ktore w sposob
inteligentny dostarczajg leki [53], lub materiaty, ktore moga stuzy¢ jako detektory gazow
[45].

Jedng z grup pochodnych polipirolu wspdlczesnie badanymi s3 uklady
sfunkcjonalizowane grupami karboksylowymi [54-58] badz metylowymi [59, 60]. Grupy
funkcyjne sg podstawianie w roznych miejscach pier§cienia pirolowego [60]. Ponadto
tworzone s3 réwniez uklady kopolimerowe ztozone z sfunkcjonalizowanych merow
oraz meréw pirolowych [61-64]. Obecne badania skierowane sg w kierunku wykorzystania
takich uktadow jako np. sensory biochemiczne [65-68], uktady fotowoltaiczne [69, 70] badz
do zastosowan jako sensory gazowe [71]. Wspotcze$nie w badaniach wiasnosci elektrycznych
oraz optycznych pochodnych polipirolu oraz samego polipirolu szeroko wykorzystywane sa
metody obliczen teoretycznych DFT [72]. Dzigki wykorzystaniu technik numerycznych
mozna przewidywa¢ wplyw grup podstawnikowych na strukture elektronowg polimeru badz

zewnetrzny wptyw dopantow na wlasciwosci fizyczne polimeru [71-79].
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2. Wybrane zagadnienia teoretyczne

2.1. Polimery 1 kopolimery przewodzace

Migdzynarodowa Unia Czystej i Stosowanej Chemii (ang. International Union of Pure
and Applied Chemistry — IUPAC) wskazuje, ze polimer to uktad ztozony z tworzacych
go makromolekut [80, 81]. Natomiast makromolekuta (molekuta polimeru) to czasteczka
0 duzej wzglednej masie czasteczkowej, ktorej struktura sklada sie z wielokrotnie
powtarzajacych si¢ (faktycznie lub koncepcyjnie) czasteczek o malej masie wzglednej [80,
81]. Monomer to czasteczka (wraz z grupami funkcyjnymi), ktora w wyniki procesu
polimeryzacji tworzy jednostki strukturalne tworzac polimer. Jednostka strukturalna jest
to grupa atomow badz czasteczek stanowigca czg$¢ podstawowa struktury makromolekuty
(polimeru). Na rysunku 2.1 przedstawiono schematycznie zapis jednostki strukturalnej
nazywanej réwniez merem (n — liczba jednostek) ztozonej z monomeréw pirolowych.

Jednostka strukturalna (mer) schematycznie przedstawiana jest w nawiasach.

N N
H H 0
pirol polipirol
(monomer) (polimer)

Rys. 2.1. Schematyczne przedstawienie jednostki strukturalnej ztozonej z n monomerow.

Gdy jednostka strukturalna sktada si¢ z wielu monomeréw mozemy wyrdzni¢ nastgpujace
struktury:

— dimer — jednostka strukturalna ztoZzona z dwoch monomerow,

— trimer — jednostka strukturalna ztozona z trzech monomerow,

— kwartomer — jednostka strukturalna ztozona z czterech monomerow,

—oligomer — od 1000 do 10000 jednakowych monomerow.

Wedlug podanej definicji polimer to uktad skladajacy si¢ z wielu (ponad 10000)
powtarzajacych si¢ jednostek strukturalnych merow.

Istnieje rowniez podziat polimeréw ze wzgledu na liczbe wykorzystanych réznego
rodzaju meré6w do jego budowy. Uktad zbudowany =z jednego rodzaju merow
jest homopolimerem, np. polipirol przedstawiony na rysunku 2.1. Uklady zbudowane
z dwoch roznych meréw to bipolimery, trzech réznych to terpolimery, czterech réznych

meréw to kwaterpolimery itd. Wedtug definicji IUPAC kopolimer to polimer sktadajacy si¢
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Z wigcej niz jednego rodzaju merdéw (mery A, B, C, D itp.). Warto tutaj zaznaczy¢, ze uktady
sktadajace si¢ z dwoch réznych meréw nazywane s3 wymiennie bipolimerami
badz kopolimerami [80, 81].

Kopolimery mozna podzieli¢ ze wzgledu na wzajemne potozenie meréw w szkielecie
polimeru. Pierwsza grupa sa polimery nieregularne (rysunek 2.2a), w ktorych nazwy
oznaczajace poszczegodlne mery sa polaczone spojnikiem —co—. Kopolimery nieregularne
statystyczne (rysunek 2.2b) tu uktady, w ktorych wystepowanie merow jest zgodne
ze statystyka Markowa. Spdjnikiem taczacym nazwy poszczegdlnych merdéw jest —stat—.
Kopolimery regularne naprzemienne, w ktérych na przemian wystepuja mery A oraz B,
a lacznikiem w nazwie jest —alt (ang. — alternation - przemiennos$¢)— (rysunek 2.2c).
Nastepnie wyrozniamy kopolimery regularne periodyczne, w ktorych dochodzi
do powtarzania si¢ sekwencji utozenia merow wzglgdem siebie (rysunek 2.2d). Lacznikiem w
nazwach tych polimerow jest —per—. Ostatnig przedstawiang grupa s3 kopolimery blokowe,
ktore sktadaja si¢ z potaczonych ze soba blokéw zbudowanych z danego typu merow
(rysunek 2.2e). Lacznikiem w nazwach tych kopolimerow jest —blok—. Przedstawiony
powyzej podzial jest ogolny, w ktorym nie wyrdézniono podziatu np. ze wzglgdu na statystyke

wystepowania meréw (kopolimery nieregularne beztadne).

a) kopolimery nieregularne

-A-B-B-A-A-B-A-B-A-A-B-A-B-A-A- -A-B-B-C-A-B-C-B-C-A-A-B-C-C-A-
poli(A-co-B) poli(A-co-B-co-C)
b) kopolimery nieregularne statystyczne
-A-B-B-A-B-B-A-B-B-A-B-B-A-B-B- -A-B-B-C-A-B-B-C-A-B-B-C-A-B-B-C-
poli(A-stat-B) poli(A-stat-B-stat-C)

¢) kopolimery regularne naprzemienne
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B = (AB),
poli(A-alt-B)
d) kopolimery regularne periodyczne

-A-B-C-A-B-C-A-B-C-A-B-C-A-B-C- =(A-B-C), -A-B-B-C-A-B-B-C-A-B-B-C-A-B-B-C- =(A-B-B-C),

poli(A-per-B-per-C) poli(A-per-B-per-B-per-C)
e) kopolimery blokowe
AAA-BBB-AAA-BBB-AAA-BBB-=A,-B,  -AAA-BBB-CCC-AAA-BBB-CCC-=A,-B,-C,
poli(A,-blok-B,) poli(A,-blok-B,-blok-C,)

Rys. 2.2. Schematyczne przedstawienie ulozen sekwencji blokow dla uktadow kopolimerowych.

Grupowania oraz podziatu uktadow polimerowych mozna rowniez dokona¢ z uwagi
na szereg cech, ktore je charakteryzujg. Oprocz podzialu ze wzgledu na budowe i ulozenia
meréw, mozna dokona¢ podziatu ze wzgledu na wiasnosci fizyczne, ktore wykazuja dane

polimery. Jedng z grup takich polimerow s3 polimery przewodzace. Wedlug definicji
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sg to materialy polimerowe, ktore wykazuja duzg przewodno$¢ elektryczng [13, 82]. W
przypadku polimeréw m skoniugowanych (m.in. polipirolu, polianiliny, politiofenu itp.)
warto$ci przewodnosci elektrycznej wlasciwej dla uktadow potprzewodzacych zawierajg si¢
w zakresie 10”7 — 10° S/cm [83], natomiast w przypadku uktadéw o charakterze metalicznym
zakres wynosi 10° — 10° S/cm [84-86]. Polimery przewodzace mozemy podzieli¢ ze wzgledu
na mechanizm przewodzenia. Pierwsza grupa sa polimery samoistnic przewodzace.
Samoistnie przewodzacy polimer jest to uktad o calkowicie sprz¢zonych sekwencjach wigzan
podwoéjnych wzdhuz tancucha polimeru [14]. W takich uktadach przewodnos¢ elektryczna
jest zwigkszona poprzez domieszkowanie uktadami donorowymi badz akceptorowymi.
Przyktadami takich polimerow sg np. politiofen, polipirol, polianilina badZ poliacetylen.
Kolejng podgrupa sa polimery fotoprzewodzace, wykazujace wzrost przewodnosci
elektrycznej pod wplywem padajacego promieniowania slonecznego. Nastepng grupa
sg polimery przewodzace jonowo, ktorych przyktadem jest np. sulfonowana polianilina.
Istnieje rowniez podgrupa polimerow przewodzacych jonowo, gdy nosnikiem fadunku
jest proton np. w ogniwach paliwowych. Przykladem polimeru przewodzgcego protony
jest Nafion produkowany przez firm¢ E. 1. DuPont Company [87]. Ostatnig duza grupa
polimerow sg przewodzace kompozyty polimerowe (kompozyty polimerowo - elektrolitowe)
domieszkowane roéznego rodzaju uktadami np. metalami. Przykladami wykorzystania takich

uktadow polimerowych sg baterie litowo-polimerowe.

2.2. Struktura elektronowa polimeroéw

W klasycznym podejsciu zwiazki ze wzgledu na wlasciwosci elektryczne dzielimy na trzy
grupy: izolatory, potprzewodniki oraz metale [88]. Podzial zwigzkéw moze by¢ dokonany
ze wzgledu na wartos¢ przewodnosci elektrycznej wiasciwej, szeroko$¢ przerwy wzbronione;j,
mechanizm przewodzenia itp. W przypadku podziatu ze wzgledu na wystgpowanie pasma
wzbronionego oraz warto$¢ przerwy energetycznej (AEg) materialy zostaly podzielone
W nastgpujacy sposob. Dla metali dno pasma przewodnictwa pokrywa si¢ z wierzchotkiem
pasma walencyjnego, wigc wartos¢ 4Eg = 0. Natomiast dla izolatorow oraz potprzewodnikow
wystepuje pasmo wzbronione AE; > 0. W przypadku izolatorow warto$¢ przerwy
energetycznej jest wicksza niz dla poélprzewodnikéw. Wartosci graniczne, wedtug ktérych
dany uktad nie jest izolatorem badz potprzewodnikiem, sg umowne. W przypadku rodziny
polimerow m skoniugowanych warto§ci przerwy energetycznej wynosza 1,5 eV
(poliacetylen), 2,8 — 3,2 eV (polianilina) badz 2,0 eV (politiofen), gdzie dla tych uktadow

warto$ci przewodno$ci elektrycznej wiasciwej sg w zakresie 109 — 10° S/cm [17, 89].
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Podobna sytuacja jest ze wzgledu na podziat wedlug wartosci przewodnosci
elektrycznej. W tym przypadku réwniez trudno podaé bezwzgledne warto$ci przewodnosci,
jednak np. w przypadku uktadéw polimerowych podzial wyglada w nastepujacy sposob:
polimery o przewodnosci metalicznej opc = 10 S/cm, potprzewodniki 10 S/cm > opc >
1077S/cm natomiast izolatory opc < 1077S/cm [81]. Na rysunku 2.3 przedstawiono
schematyczne potozenia pasm przewodzenia oraz walencyjnych dla izolatorow,

polprzewodnikow oraz metali.

A

Pasmo
przewodzenia

)

]
"By Pasmo
L) - P - e
2 AE, rzewodzenia
@ g P Pasmo
G -
AE przewodzenia
h g h
Pasmo Pasmao Pasmao
walencyjne walencyine walencyjne
izolatory potprzewodniki metale

Rys. 2.3. Schematyczne polozenia energetyczne pasm walencyjnych oraz przewodzenia w ciele
statym dla przypadkow izolatorow, potprzewodnikow oraz metali.

Wiedza dotyczaca warto$ci przerwy energetycznej jest bardzo wazna w opisie
wlasciwosci przewodzacych, optycznych oraz reakcji redox polimeréw przewodzacych,
ktore moga mie¢ zastosowanie w budowie elektroniki organicznej. Dostarcza nam ona
informacji, na temat rodzaju przerw energetycznych, z ktorymi mamy do czynienia
w badanym uktadzie np. przerwa fundamentalng, optyczna, transportows itp. [90-93]. Opisu
przerwy energetycznej w uktadach polimerowych mozna przeprowadzi¢ z wykorzystaniem
poziomo6w energetycznych HOMO oraz LUMO.

e HOMO (ang. Highest Occupied Molecular Orbital) jest to najwyzszy zajety orbital
molekularny. Orbitale molekularne obsadzone nazywamy orbitalami rzeczywistymi.
Orbital HOMO jest ,,analogiem” pasma walencyjnego w potprzewodnikach w ciele
statym [94, 95].

e LUMO (ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital) jest to najnizszy niezajety orbital
molekularny. Orbitale molekularne nieobsadzone nazywamy orbitalami wirtualnymi.
Orbital LUMO jest ,,analogiem” pasma przewodzenia w potprzewodnikach w ciele
statym [94, 95].
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Na rysunku 2.4 przedstawiono schematycznie poziomy energetyczne HOMO, LUMO
oraz przerwg energetyczng AEy_; znajdujaca si¢ pomiedzy nimi wraz z zaznaczonymi
energiami jonizacji IP oraz powinowactwa elektronowego EA. Wedlug definicji IUPAC
energia jonizacji IP jest to minimalna energia, jakg trzeba dostarczy¢ do danego atomu badz
czasteczki w stanie podstawowym (nie wzbudzonym), aby mozna bylo z niej oderwaé
elektron i utworzy¢ kation. W przypadku, kiedy dana czasteczka nie zmienia swojej geometrii
po utracie elektronu, to takie przejscie jest nazywane pionowa energia jonizacji. Natomiast
adiabatyczna energia jonizacji wystepuje Wwtedy, kiedy powstata na skutek jonizacji
czasteczka znajduje si¢ w swoim stanie podstawowym (nie wzbudzonym). Nazwa potencjat
jonizacji jest nazwa wczesniej wykorzystywang jako okreslenie energii jonizacji [96, 97].
Powinowactwo elektronowe EA, wedtug definicji IUPAC, to energia jaka wydziela atom badz
czasteczka bedaca w swoim stanie podstawowym (rotacyjnym, oscylacyjnym, elektronowym)
w momencie przylaczenia elektronu i utworzenia anionu jednoujemnego. Uzywana jest
rowniez definicja okreslajaca powinowactwo elektronowe jako energie, ktorg wydziela atom
badz czasteczka, ktore sa zjonizowane i znajduja si¢ w stanie podstawowym, w momencie
odiaczenia si¢ elektronu od uktadu [96-98]. Teoretyczne rozwazania, dotyczace orbitali
HOMO oraz LUMO, mozna opisa¢ z wykorzystaniem twierdzenia Koopmansa. Przerweg
energetyczng pomiedzy HOMO i LUMO nazywamy przerwa fundamentalng [99]. Poziom
HOMO jest to poziom energetyczny, ktérego warto§¢ wynosi minus wartos¢ pionowego
przejscia elektronu do poziomu prézni; rowna si¢ energii jonizacji IP uktadu. Poziom LUMO
jest definiowany jako minusowa warto$¢ energii pionowego przejScia nadmiarowego
elektronu; réwna si¢ energii powinowactwa elektronowego EA. Przerwg fundamentalng
AEy_;, w takim podejsciu definiujemy jako réznice pomigdzy energiami potencjatu jonizacji

I powinowactwa elektronowego [90].
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Rys. 2.4. Schemat poziomoéw elektronowych HOMO oraz LUMO w czasteczkach wraz z
zaznaczonymi energiami potencjatu jonizacji IP, powinowactwa elektronowego EA oraz przerwy
fundamentalnej AEy_y..

W uktadach badanych eksperymentalnie wystepuja roéznego rodzaju przerwy
energetyczne zwigzane m.in. z wlaSciwoSciami transportowymi, optycznymi itp.
Na rysunku 2.5 przedstawiono poziomy HOMO, LUMO oraz przerwy energetyczne
dla czasteczek w gazie (prozni), w ciele statym oraz w roztworze [3, 92]. Wielkimi literami
zostaly oznaczone odpowiednio potencjaty jonizacji IP (czasteczka izolowana) oraz [P
(ciato state). Powinowactwo elektronowe oznaczono jako EA dla ukladu izolowanego
oraz EAc dla ciata stalego. Natomiast energie polaryzacji oznaczono poprzez Pg, a energie
solwatacji jako Pg,, ktore sa zwigzane z reorganizacja czasteczki w otoczeniu
rozpuszczalnika. Indeks gorny -/+ w przypadku energii polaryzacji / solwatacji oznacza
warto$¢ dodanej badz odjetej energii z lub do uktadu. Poziomy energetyczne HOMO / LUMO

(dolny indeks) oznaczono w czgsteczce izolowanej jako EpomosLumo. W ciele statym

Ecnomo,/rumo oraz dla czasteczki w roztworze ESyomo/Lumo-
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Rys. 2.5. Schematyczne przedstawienie polozenia poziomdéw energetycznych oraz przerw
energetycznych w skali energii  dla czasteczek izolowanych, ciata stalego oraz czasteczek
rozpuszczonych W roztworze.

W przypadku czgsteczek izolowanych, badz w fazie gazowej, wystepuje przerwa
energetyczna nazywana przerwg fundamentalng oznaczong jako AEy_;. Definiujemy ja jako
réznice energii pomigdzy poziomami Eygmo Oraz Epgmo W czasteczce. W przypadku
czasteczek izolowanych badz w fazie gazowej poziomy Eyomo 0Oraz Epymo sa najbardziej
rozsunigte od siebie w skali energii, przez co warto$¢ przerwy fundamentalnej jest
najwicksza. W tym przypadku warto$¢ energetyczna poziomu Eygpmo WYNOSI tyle, ile wartos$¢
energii jonizacji IP ze znakiem minus. Natomiast warto$¢ energetyczna Ejymo rownia jest
wartosci powinowactwa elektronowego EA ze znakiem minus. W przypadku ciala statego,
W odréznieniu od uktadow izolowanych, wartosci potencjatu jonizacyjnego [Pc zmniejsza
swoja warto$¢ energetyczng o energie polaryzacji czasteczki P.f. Natomiast warto$¢
powinowactwa elektronowego EA: zwicksza swojg warto$¢ o energie polaryzacji P.~. Z tego
powodu w ciele statym poziomy Ecyomo 0raz Ec ymo Ulegaja zblizeniu w skali energii.

W ciele stalym mozemy wyrdzni¢ pasmo wzbronione, ktorego szerokos¢ rdéwna

si¢ r0znicy energii pomiedzy pasmem przewodzenia a pasmem walencyjnym uktadu. Pasmo
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wzbronione moze by¢ nazywane przerwa transportowa A, poniewaz przedstawia wtedy
minimalng warto$¢ energii, jaka musi by¢ dostarczona do uktadu, aby tadunek mogt poruszac
si¢ w ukladzie. Definiowana jest ona jako rdéznica pomigdzy poziomami Ecyomo
oraz Ecpymo- Inng przerwa energetyczng jest przerwa optyczna A°Pt. Wartos¢ A°Pt jest
okreslana jako energia, ktora elektron po zaabsorbowaniu fotonu potrzebuje, aby wykonac
przejScie elektronowe ze stanu podstawowego do najnizszego stanu wzbudzonego
oznaczonego jako E.,. Przerwa optyczna A°P' jest przewaznie mniejsza niz przerwa
transportowa A4¢!. Z réznicy tych przerw mozemy wyznaczy¢ warto$é energetyczng wigzania
elektron-dziura w ciele statym [3, 90-93]. W przypadku czasteczek w roztworze potozenie
pozioméw Esyomo 0raz Espymo, W zwigzku z dziataniem rozpuszczalnika na czgsteczki,
ulegajag przesunigciu o energie Solwatacji. Poziom Esyomo zZmniejsza sSwojg warto$é
energetyczng o energie solwatacji czasteczki P.f;. Natomiast poziom Espymo zwieksza swoja
warto$§¢ o energie solwatacji P, . Przerwa wystepujaca w takich uktadach jest przerwa
elektrochemiczna AP, Jest ona réznica pomiedzy poziomami Esyomo 0raz Esiymo. Ponadto
warto$é przerwy energetycznej A" jest mniejsza niz przerwy energetycznej 4.

Do opisu struktury elektronowej niezbgdna jest wiedza dotyczaca takich wielkosci jak
potencjal jonizacji (IP), powinowactwo elektronowe (EA), -elektroujemnosci ()
oraz twardosci (). Elektroujemnos¢ to, wedlug definicji IUPAC wykorzystujacej definicje
Paulinga, miara mocy atomu badZ grupy atoméw do przyciggania elektronow do siebie.
Istnieje kilka definicji tej wielkosci. Jedna z nich jest definicja Mullikena [100], wedtug ktorej
wartos$¢ elektroujemnosci to $rednia energii powinowactwa elektronowego oraz energii

jonizacji [96, 97]. Natomiast twardo$¢ n jest definiowana jako druga pochodna energii

2
catkowitej uktadu po wszystkich elektronach w danym uktadzie (n = %(%

)V). W teorii
orbitali molekularnych bezwzgledng twardo$¢ okresla si¢ jako przerwe energetyczng migdzy
najnizszym 1 najwyzszym zajetym orbitalem molekularnym. Wartos¢ ta koreluje
ze stabilnoscig i reaktywnosciag danego uktadu [101-103].

Uzyskane wyniki teoretyczne metodami DFT, takie jak potencjatl jonizacji (IP),
powinowactwo elektronowe (EA), elektroujemno$¢ (y) oraz twardos¢ (n), moga réznié
si¢ 0d odpowiednich warto$ci otrzymanych przy pomocy metod eksperymentalnych [104].
Ztego powodu wprowadza si¢ odpowiednie wspotczynniki korelacyjne, aby wyniki
teoretyczne pozwalaly na przewidywanie wlasciwosci struktury elektronowej badanych

uktadow. Zhan i inni [104] analizowali korelacje pomigdzy wynikami teoretycznymi

a warto$ciami eksperymentalnymi. Wyznaczyli oni dla metody B3LYP/6-31+G(d) rdwnania,
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przy pomocy ktéorych mozna wyznaczy¢ oczekiwane wartoSci w eksperymencie
na podstawienie wynikow obliczonych metodami DFT [104]. Wyrazenie na energie jonizacji
IP wyglada w nastepujacy sposob:

IP =1,3124(—Eyomo) + 0,514 eV (2.1)
Gdzie IP oznacza energie jonizacji, Eyomo jest energia poziomu HOMO otrzymang
Z obliczen teoretycznych badanych uktadow.

Wz6ér pozwalajacy obliczy¢ wartos¢ powinowactwa elektronowego EA wyglada
nastepujaco:

EA = 0,4781(—Epymo) — 0,213 eV (2.2)
gdzie EA oznacza powinowactwo elektronowe, Ejymo jest energia poziomu LUMO
otrzymang z obliczen teoretycznych badanych uktadow.

Zgodnie ze wspomniang wczesniej definicja Mullikena, elektroujemnos$¢ y jest
warto$cig S$rednig energii jonizacji oraz powinowactwa elektronowego. Z tego powodu
W pierwszej kolejnosci obliczana jest elektroujemnos$¢ yyy, z wartosci pozioméw HOMO oraz

LUMO otrzymanych w badaniach teoretycznych:

YL = _(EHOM02+ELUMO) 2.3)

gdzie yyp oznacza elektroujemno$¢ obliczong z teoretycznych warto§ci HOMO oraz LUMO.
Nastepnie otrzymana warto$¢ powala na obliczenie elektroujemno$ci z poprawkami
wspotczynnikow korelacyjnych z nastepujacego wyrazenia:

x = 1,0590 gy, + 0,330 eV (2.4)

Obliczenie twardos$ci 1 jest przeprowadzane w nastepujacy sposob. W pierwszej
kolejnosci, wedlug definicji n dla teorii orbitali molekularnych, obliczana jest rdéznica
energetyczna pomi¢dzy poziomami HOMO oraz LUMO z wyrazenia:

nuL = Erumo — Enomo (2.5)
gdzie nyp, oznacza roznice energetyczng migdzy poziomami HOMO oraz LUMO (jest
to tozsame z fundamentalng przerwa energetyczng, lecz dla ulatwienia w tym przypadku
bedzie oznaczana jako rdznica nyp). Wyrazenie na twardo$¢ n pozwalajace na obliczenie
wartos$ci ze wspotczynnikami korelacyjnymi wyglada w nastepujacy sposob.

n = 1,3343ny;, + 2,347 eV (2.6)
gdzie n to warto$¢ twardos¢, ny; to rdznica energii pomiedzy poziomami HOMO
oraz LUMO.

Powinowactwo elektronowe EA,y; oblicza si¢ na podstawie energii catkowitych uktadow

neutralnych oraz zjonizowanych z wykorzystaniem nastepujacego wzoru:
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EAuit = Eanc — Ecanc (2.7)
gdzie EAug Oznacza powinowactwo elektronowe, EC2,. energi¢ catkowita uktadu
neutralnego, E_,y energi¢ catkowita uktadu zjonizowanego. Powyzsze podejscie pozwala
na wyznaczenie energii powinowactwa elektronowego z uwzglgdnieniem energii relaksacji
uktadu poprzez zjonizowanie [72, 105]. Ponadto jest ono Dbardziej doktadne
niz powinowactwo elektronowe wyznaczone z twierdzenia Koopmansa.

Polimery mozemy podzieli¢ ze wzgledu na posiadane wlasciwosci przewodzace
na uktady: metaliczne, polprzewodzace oraz izolatory [81]. W przypadku polimerow
potprzewodzacych mozna dokona¢ podzialu ze wzgledu na wystepujace mechanizmy
przewodzenia oraz rodzaje nos$nikow tadunkéw biorgcych udziat w przewodnictwie. Polimery
potprzewodzace mozemy podzieli¢ w nastepujacy sposob:

e celektronowo-dziurowe — uktady polimerowe, w ktoérych wystepuje przewodnictwo
elektronowe (typu n) oraz dziurowe (typu p). Przykladowymi ukladami
polimerowymi, w ktoérych wystepuje przewodnictwo elektronowe - dziurowe sg m.in.
poliacetylen, politiofen, polipirol, polianilina, polifuran [5, 24, 38, 39, 106-112]. W
polimerach podtprzewodzacych elektronowo - dziurowo mozemy wyr6znié
nastepujace rodzaje no$nikow tadunkow:

— solitony — sa to poruszajace si¢ wzdluz tancucha (bez rozproszenia energii)

izolowane elektrony (solitony swobodne) badz tadunki dodatnie/ujemne (solitony

natadowane) wraz z towarzyszacym im zaburzeniem gestosci elektronowej (gtownie

w poliacetylenie) [26]. Na rysunku 2.6 przestawiono powstawanie solitonu

swobodnego w szkielecie polimerowym acetylenu.

a) poliacetylen neutralny b) poliacetylen z solitonem

NN — NN
n n
Rys. 2.6. Schematyczne przedstawienie tworzenia si¢ solitonu swobodnego w szkielecie poliacetylenu.
— polarony — sg to kwaziczastki powstajace jako wynik lokalnego odksztalcenia sieci
krystalicznej spowodowanego oddzialywaniem elektrostatycznym w  wyniku
przemieszczania si¢ w krysztale naladowanej czastki (elektronu lub dziury), opisane
przez oddzialywania elektronow z fononami. W ciatach krystalicznych wyrdzniane
sg polarony duze (elektrony, ktéore z powodu oddziatywania z siecig majg wicksza
mas¢ efektywng) oraz mate (elektrony znajdujace si¢ w otoczeniu jonu) [88]. W

przypadku uktadow polimerowych polaron jest to zaburzenie zwigzane z elektronem

Strona 26 z 233



oraz siecig wigzan sprz¢zonych. Nazywane sg réwniez anionorodnikiem badz
kationorodnikiem. Na rysunku 2.7 przedstawione jest powstanie polaronu w szkielecie

polipirolu [26].

a) polipirol neutralny b) polipirol utleniony - polaron

Rys. 2.7. Powstanie polaronu w szkielecie polipirolu w skutek reakcji utleniania.

— bipolarony — sa to kwaziczasteczki, ktore powstajg poprzez sparowanie si¢ dwoch
polaronow (wypadkowy spin uktadu wynosi 0). Nazywane s3 roéwniez
dianionorodnikiem badz dikationorodnikiem [26, 40]. Na rysunku 2.8 przedstawiono

powstanie bipolaronu w szkielecie polipirolu.

a) polipirol neutralny b) polipirol utleniony - bipolaron

Rys. 2.8. Powstanie bipolaronu w szkielecie polipirolu w skutek reakcji utleniania.

— dziury — sa to kwaziczgsteczki, ktore powstaja w momencie, kiedy dany elektron
zostanie usuni¢ty z pasma walencyjnego danej czasteczki i przechodzi do pasma
przewodnictwa. Nast¢gpnie w pasmie walencyjnym powstaje ,,dziura”, ktdra zachowuje
si¢ jak natadowany dodatnio tadunek. W momencie przylozenia pola elektrycznego
kolejne elektrony przechodza ze swojego miejsca w miejsce danej ,,dziury”,
zapetniajac ja 1 tworzac nowa ,,dziur¢” w miejscu poprzedniego pobytu. Proces, ktory
opisuje zapehianie ,,dziur” przez elektrony i powstawanie nowych dziur opisuje si¢
jako ruch dziurowy.
— ekscytony — sg to kwaziczasteczki, ktore powstaja wskutek zwigzania elektronu
wzbudzonego do pasma przewodnictwa i1 dziury powstatej po przejsciu elektronu
W pasmie walencyjnym. Energia wigzania ekscytonu jest wynikiem oddziatywania
kulombowskiego [113]. W uktadach polimerowych dochodzi do powstania ekscytonu
W momencie wzbudzenia elektronu poprzez pochlonigcie padajagcego promieniowania
elektromagnetycznego przez badany uktad [4, 114, 115].

e jonowe — sg to polimery, w ktorych nosnikami tadunku sg jony (ujemne, dodatnie)

znajdujace si¢ w badanym ukladzie. W przypadku ukladéw jonowych jako
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mechanizmy przewodzenia mozna wyr6zni¢ mechanizm wehikutowy, tunelowania
oraz Grothussa [116-122].
e mieszane — sg to polimery, w ktorych wystepuja rézne kombinacje mechanizmow

przewodzenia np. elektronowo-jonowe [123-125].

Uktady polimerowe cechuja si¢ malg liczbg swobodnych nos$nikéw tadunku. Z tego
powodu takie uktady charakteryzuja si¢ niskg warto$cig przewodnictwa. W takim przypadku,
aby zwiekszy¢ warto$¢ przewodnictwa w badanych uktadach, przeprowadza si¢ proces
domieszkowania polegajagcy na wprowadzeniu atomow badz czasteczek do uktadu,
ktore wplywaja na wlasnosci przewodzace, optyczne itp. [26, 126]. Proces domieszkowania
mozemy podzieli¢ ze wzgledu na rodzaj wprowadzanej domieszki. Domieszki
wprowadzajace nadmiar elektronow (donory elektronéw) do uktadu sg domieszkami typu n,
a ich wprowadzenie powoduje powstanie potprzewodnikow typu n. Wedtug definicji IUPAC
donor elektrondéw to jednostka molekularna [82] (np. grupa funkcyjna, atom, czgsteczka),
ktora moze przenie$¢ elektron do innej jednostki molekularnej lub odpowiadajacej jej formie
chemicznej [96]. Natomiast domieszki wprowadzajace niedomiar elektronow (akceptor
elektrondw) nazywane sg domieszkami typu p. Wprowadzenie tego typu domieszek
do uktadu powoduje powstanie potprzewodnikéow typu p. Akceptor elektronow, wedlug
definicji podanej przez IUPAC, jest to jednostka molekularna, na ktorg moze zostac
przeniesiony elektron [96]. Istnieja rowniez inne definicje czym jest donor badz akceptor
np. z teorii kwaséw Lewisa [96]. Wprowadzenie uktadow donorowych badz akceptorowych
poprzez proces domieszkowania powoduje powstanie dodatkowych poziomow
energetycznych w strukturze elektronowej danego polimeru [25, 26, 41, 111, 127, 128].
Ponadto dochodzi do zwigkszenia wartosci przerwy fundamentalnej w przypadku
intensywnego domieszkowania [26, 128]. Nowopowstate poziomy energetyczne pozwalaja
na powstawanie w ukladzie m.in. polarondw badz bipolaronéw, ktéorych pojawienie
si¢ wplywa na zmiang¢ wlasnosci przewodzacych. Na rysunku 2.9 przedstawiono poziomy
energetyczne zwigzane z domieszkowaniem i pojawieniem si¢ stanéw polaronowych oraz

bipolaronowych.
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Rys. 2.9. Poziomy energetyczne w uktadach polimerowych: polimer niedomieszkowany a); polimer
domieszkowany, pojawiajace si¢ poziomy polaronowe wraz ze wzrostem domieszkowania b); polimer
domieszkowany, pojawiajace si¢ poziomy bipolaronowe wraz ze znacznym domieszkowaniem c);
AEy_y, oznacza przerwe fundamentalng, A5t — przej$cia wewngtrzpasmowe.

Z drugiej strony w polimerach przewodzacych domieszkowanie przeprowadza
si¢ rowniez poprzez wprowadzenie do uktadu domieszek powodujacych redukcje
badz utlenienie szkieletu polimeru [14]. Proces redox (m.in. w polimerach) to jednoczesne
wystepowanie procesu utleniania oraz redukcji, w ktorym jedna cze$¢ uktadu jest reduktorem,
natomiast druga akceptorem [13]. Polimery, ktore podlegaja utlenieniu, oddaja elektrony
na domieszke (akceptor elektronow), natomiast polimery ulegajace redukcji przyjmuja
elektrony z domieszki (donor elektronow) [96]. Na rysunku 2.10 przedstawiono wplyw
domieszek powodujacych czesciowg redukcje badz utlenienie politiofenu, co zmienia
strukture elektronowg (zmiana rozkladu gestosci elektronowej na wigzaniach) i pozwala
napojawienie  si¢  kwaziczasteczek  (polaronéw i bipolaronéw).  Pojawienie
si¢ kwaziczasteczek w uktadzie polimerowym wptywa na wzrost liczby no$nikow tadunku.
Powoduje to zwickszenie si¢ stopnia przykrycia orbitali m co jednocze$nie moze wptywac

na wzrost wartosci przewodnosci elektryczne;.
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Rys. 2.10. Schematyczne przedstawienie wptywu domieszkowania poprzez proces czesciowej redukcji
i utleniania na pojawianie si¢ kwaziczgsteczek polaronu i bipolaronu w szkielecie polimeru
(politiofenu).

W polimerach donorowo-akceptorowych (D-A) bardzo wazna jest wiedza dotyczaca
ich struktury elektronowej. W przypadku polimeréw donorowych badz akceptorowych,
na strukture elektronowg mozemy wptywaé nie tylko poprzez proces domieszkowania,
ale rowniez poprzez podstawienie odpowiednich grup funkcyjnych pehigcych rolg
elektronodonorowa badz elektronoakceptorowa. Grupy funkcyjne donorowe badz
akceptorowe moga wptywacé na strukture elektronowa badz rozktad gestosci elektronowej
W swoim najblizszym sgsiedztwie badz nawet calej czasteczki. Przykladami efektow, ktore
moga wptywac na rozktad gestosci elektronowej w czasteczkach sg ujemny 1 dodatni efekt
indukcyjny oraz ujemny 1 dodatni efekt mezomeryczny. Efekt indukcyjny w Scislej definicji
IUPAC oznacza efekt wptywu (np. na szybkos$¢ reakcji itp.) poprzez przeniesienie tadunku
(elektronu) przez *tancuch atoméw wywotany indukcja elektrostatyczng [96]. Wplywa
to na rozktad przestrzenny gestosci elektronowej, gdzie moze zmniejszaé jego wartos¢ (efekt
ujemny np. grupy COOH) badz zwigksza¢ (efekt dodatni). Efekt indukcyjny dodatni jest
obserwowany w uktadach alkilowych (np. grupa funkcyjna CH3). Efekt mezomeryczny (efekt
rezonansowy) jest to wplyw (np. na szybko$¢ reakcji, rOwnowage jonizacCji) przypisany
podstawnikowi spowodowany naktadaniem si¢ jego orbitali p badZz m na orbilale p badz
pozostalej czesci jednostki molekularnej. W taki sposéb wprowadza si¢ lub rozszerza
delokalizacjg, a fadunek elektronowy moze ,,ptyna¢” w kierunku do (ujemny) lub od (dodatni)

podstawnika [96]. Site efektu mezomerycznego mozna oceni¢ wykorzystujac réznego rodzaju
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state np. stala rezonansowa Swaina-Luptona, stala rezonansowa Tafta badz parametr pEDA
[129-131]. Wykorzystujac m.in. wymienione powyzej efekty mozemy wplywac na strukturg
elektronowg uktadow donorowo-akceptorowych. Jest to niezwykle istotne, poniewaz m.in.
odpowiednie zaprojektowanie potozen pozioméw energetycznych HOMO oraz LUMO
w donorze oraz akceptorze pozwala na separacje tadunku pochodzacego ze wzbudzenia
ekscytonowego [4, 114, 115]. Ponadto przy wyborze donora oraz akceptora bardzo istotna
jest jego wielko$¢ oraz geometria, poniewaz dlugos$¢ drogi dyfuzji ekscytonu w polimerze
wynosi zazwyczaj 1-50 nm [114, 132-135]. Na rysunku 2.11 przedstawiono potozenia
pozioméw HOMO oraz LUMO uktadow donorowych oraz akceptorowych dla polimeréw
D-A. Et oznacza energi¢ potrzebng do transportu elektronu z poziomu LUMO donora
na poziom LUMO akceptora. AEy_; o0znaczona przerwe fundamentalng w uktadzie
donorowym, natomiast V¢ oznaczono napigcie, jakie moze uktad generowa¢ w fotoogniwie

(rysunek 2.11a).

a) b) c)
E LUMO E LUMO - E LUMO
ET """"""""""" E T
. g ELL'MO ELLMO
= — Loy
5| AE,
g o
0
Ve
Foc 8
EHOMO EHOHO EHOMO
EHOMO EHON‘IO EHON‘IO

Donor Akceptor ~ Donor Akceptor ~ Donor Akceptor

Rys. 2.11. Strategia doboru donora oraz akceptora do utworzenia uktadu donorowo-akceptorowego
poprzez zmian¢ potozenia pozioméw HOMO oraz LUMO donora b) badz poziomu LUMO akceptora
C). Er oznacza energie potrzebng do transportu elektronu z poziomu LUMO donora na poziom LUMO
akceptora, AEy_;, oznacza przerwe fundamentalng donora, natomiast Voc 0znacza teoretyczne
napigcie fotoogniwa utworzonego z takiego uktadu D-A.

Zgodnie z modelem transferu energii Forstera i Dextera [136-138] w momencie
przejScia elektronu ze stanu podstawowego (HOMO) na stan wzbudzony (LUMO)
i utworzenia uktadu ekscytonowego w uktadzie donorowym, moze doj$¢ do transferu

elektronu na cz¢$¢ akceptorowg (LUMO) danego uktadu D-A. Energia (Et) potrzebna

Strona 31 z 233



do takiego przejscia zalezy od wielkosci przerwy energetycznej migdzy poziomami LUMO
donora i akceptora oraz energii wigzania ekscytonu [139]. Z tego powodu dazy si¢
do zminimalizowania przerwy energetycznej, jednakze musi by¢ ona wigksza niz 0,3 — 0,5 eV
[4, 139, 140]. Z drugiej strony roznica energii pomigdzy poziomami HOMO donora
oraz LUMO akceptora definiuje nam teoretyczne mozliwe napigcie fotowoltaiczne V¢, jakie
moze utworzy¢ dany uktad D-A.

Znane sag trzy strategie optymalizacji wartosci Etr oraz V. Pierwsza polega
na obnizaniu poziomu LUMO w uktadzie donorowym, natomiast druga na obnizaniu w skali
energii zar6bwno poziomu LUMO jak i HOMO uktadu donorowego (rysunek 2.11b)
w stosunku do poziomu LUMO akceptora. Trzecia strategia (rysunek 2.11c) polega na probie

przesunigcia w skali energii poziomu LUMO akceptora w strong poziomu LUMO donora [4].

2.3. Wlasciwosci optyczne 1 elektryczne polimerow
W  ponizszym podrozdziale omowiono wybrane zagadnienia teoretyczne dotyczace
wlasciwosci  optycznych 1 elektrycznych polimeréw przewodzacych. Przewodnictwo
elektryczne wilasciwe o jest to wielkos¢ fizyczna charakteryzujaca transport elektryczny
w badanym uktadzie. W ogodlny sposoéb przewodnictwo elektryczne mozemy opisaé
nastepujaca zaleznoscia:

o =neu (2.8)
gdzie n — oznacza liczbg¢ nosnikéw tadunkow w uktadzie, e — elementarny tadunek elektronu,

p — ruchliwos$¢ tadunkéw w ukladzie i zdefiniowana jest jako u = g , gdzie v — predkosé,

natomiast E — przyltozone pole elektryczne do uktadu.

W ogdblnosci przewodnictwo elektryczne zalezy od liczby nos$nikow ladunku oraz
od ich ruchliwosci. Liczba dostgpnych nosnikéw tadunku oraz ruchliwo$¢ w ogodlnosci
sg zalezne od temperatury. Wzrost liczby nos$nikow fadunku n mozna réwniez otrzymac
w uktadach polimerowych poprzez proces domieszkowania. Jednym z gtéwnych parametrow
wptywajacych na ruchliwo$¢ tadunkéw jest temperatura (7). Podchodzac fenomenologicznie
dla uktadéw metalicznych funkcja o(T) dazy do ustalonej warto$ci, gdy T — 0. Natomiast
w przypadku potprzewodnikow, gdy T — 0 to funkcja o(T) — 0. Na przyktad w przypadku
polprzewodnikow samoistnych, spowodowane jest t0 brakiem elektronow, ktdre znajduja
si¢ na poziomie Fermiego. Z tego powodu w temperaturze T = 0 nie ma zadnych nosnikow
tadunkoéw 1 warto$é przewodnictwa wynosi zero. Wraz ze wzrostem temperatury, w wyniku

aktywacyjnego charakteru zjawiska, zwigksza si¢ liczba dostgpnych nos$nikéw tadunku
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I wzrasta warto$¢ przewodnictwa. W przypadku polimerow potprzewodzacych obserwowane
sg fenomenologiczne zalezno$ci zachowania sie funkcji o(T) podobne do ukladow
potprzewodnikéw klasycznych. Z tego powodu w uktadach polimerowych poétprzewodzacych
mozna zaklada¢ wystepowanie mechanizméw aktywacyjnych w przewodnictwie
elektrycznym.

Polimery przewodzace, aby moéc przewodzi¢ prad elektryczny, musza
charakteryzowa¢ si¢ uktadem sprzezonych wigzan podwodjnych m w szkielecie polimeru.
W przypadku domieszkowanych polimeréw przewodzacych zasadnicza rol¢ w mechanizmie
przewodzenia odgrywaja sity oddziatywania fadunku ze szkieletem polimeru. Ladunki moga
oddzialywac ze szkieletem polimeru poprzez m.in. lokalne zaburzenie gestosci elektronowe;.
W takim przypadku dochodzi do zmiany dlugosci wigzan w lokalnym otoczeniu fadunku.
Zaburzenie w dtugosci wigzan w tancuchu polimeru, zwigzane z pojawieniem si¢ fadunku,
mozna przypisa¢ pojawieniu si¢ kwaziczgsteczki polaronu (podrozdziat 2.2). W ten sposob
rozpatrujac zjawisko przewodnictwa elektrycznego w polimerach przewodzacych jako
uktadéw, w ktorych nos$nikami tadunku sg kwaziczasteczki polaronéw oraz bipolaronow,
rozpatrywane sg modele zwigzane z przeskokami tadunku.

W celu okreslenia wartos$ci przerw energetycznych zwigzanych m.in. z przerwa
transportowa  (4°') badz przerwami energetycznymi zwigzanymi ze  stanami
domieszkowanymi (45t), wykorzystywane s3 dane otrzymane z pomiaréw przewodnictwa
elektrycznego w funkcji temperatury; mozna zastosowa¢ do opisu wlasciwosci
przewodzacych modele zwigzane z przeskokami tadunku zaproponowane przez Motta
w 1967 r [141]. Model przeskokéw o zmiennym zasiggu VRH (ang. Variable Range
Hopping), ktory zostal opisany i zaproponowany przez Motta oraz Davisa [141-143] opisuje
transport zlokalizowanych tadunkoéw, jako zjawisko przeskokéw pomiedzy kolejnymi stanami
zlokalizowanymi w niskich temperaturach. Optymalna dtugo$¢ przeskoku elektronu
oznaczona jako R jest funkcja temperatury. Wyrazenie na zalezno$¢ przewodnosci

elektrycznej przedstawiono w nastepujacy sposob:

(o)
o(T) = oge\ 7 (2.9)
gdzie g, — wspotczynnik przedwyktadniczy, T — charakterystyczna temperatura, ktora zalezy

od stopnia nieuporzgdkowania uktadu, T — temperatura.
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Wspotczynniki o, oraz T, ze wzoru (2.9) opisane s nastepujacymi roOwnaniami:

0o = e*R*vppN(Ep) (2.10)
3
Ty = A— 211
0 kgN (EF) ( )
gdzie R - odleglos¢ mozliwego przeskoku *tadunku pomiedzy kolejnymi stanami

zlokalizowanymi, e — elementarny tadunek elektronu, vy, — czgstotliwo$¢ z jaka tadunek
probuje przej$é do kolejnego stanu zlokalizowanego, N(Eg) — gesto$¢ standéw na poziomie
Fermiego, A — wspotczynnik geometryczny (najczgsciej wynoszacy 18,1 badz 16) [144-146],
kg — stata Boltzmanna, a — dlugos$¢ lokalizacji elektronu. Odlegtos¢ przeskoku R pomigdzy

kolejnymi stanami zlokalizowanymi jest wyrazana za pomoca nastgpujacego rownania:
9 1/4
R= (—) (2.12)
8makgTN(EF)
W celu sprawdzenia zasadno$ci wykorzystania modelu Motta wykresla si¢ zaleznos$¢ log (o)
w funkcji T~1/%. Z dopasowania liniowej zaleznosci do wykreslonej funkcji log (¢) od T~1/4

1/4
otrzymujemy wspotczynniki g, oraz T,. Z powyzszych rownan wynika, ze dla (?) > 10,

To
10000

poniewaz musi zachodzi¢ zalezno$¢ T < . Oznacza to, ze jesli otrzymany parametr T

Zz dopasowania ma matg warto$¢, to model VRH moze by¢ stosowany tylko w niskich
temperaturach. Spowodowane to jest faktem, ze dtugos¢ przeskokéw R pomiedzy kolejnymi
stanami zlokalizowanymi musi by¢ wicksza niz dtugoéé lokalizacji elektronu a~1. Ponadto
wskazuje to rowniez na to, ze wraz ze wzrostem temperatury, maleje dlugo$¢ przeskoku
i mozliwe staja si¢ przeskoki tylko pomigdzy najblizszymi stanami zlokalizowanymi.
W takim przypadku nad modelem VRH zaczyna dominowaé model aktywacyjny [147].

Wyrazenie na obliczenie wartosci energii aktywacji przeskoku ma nastepujaca postac:

a = 4nR3j\I(EF) (213)
Warto$¢ energii aktywacji przeskoku jest skorelowana z dtugoscig przeskoku, ktora z kolei
jest zalezna od temperatury oraz wielkos$ci delokalizacji elektronu.

Do modelu VRH Motta zostaly wprowadzone poprawki wynikajgce z uwzglednienia
wplywu stanow przez Shklovskiego oraz Efrosa [148] oraz Foglera wraz z Shklovskim
i Efrosem [147]. Poprawki sg zwigzane z rozpatrywaniem wptywu zaleznosci gestosci stanow

na poziomie Fermiego od temperatury.
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Wyrazenie na warto$¢ przewodnosci elektrycznej w funkcji temperatury przedstawia

si¢ W nastepujacy sposob:

_(ToyP
o(T) = aoe( (7) ) (2.14)
gdzie p — parametr potggowy zwigzany z wymiarowoscig ukladu oraz gestoscig stanow
na poziomie Fermiego.

Parametr p jest obliczany za pomoca zaleznosci:

B+
T B+d+1

(2.15)

gdzie d — wymiarowos$¢ uktadu (1D, 2D oraz 3D), f — parametr zwigzany z gestoscig stanow
elektronowych w poblizu energii Fermiego N(E) ~ (E — Eg) wynoszacy odpowiednio 0
dlaN(Ep) = const, 1 dla N(Ep) ~|Eg| oraz 2 dla N(Ep) ~ EZ. W tabeli 2.1
przedstawiono mozliwe wartosci wspotczynnikow p dla modelu FST-VRH (Fogler,

Shklovski, Efros Variable Range Hopping model).

Tab. 2.1. Mozliwe warto$ci wspotczynnikow p w przypadku modelu FST-VRH (Floger, Shklovski,
Efros Variable Range Hopping model).

N(Eg) = const N(Ep) = |Eg| N(Ep) ~ Ef
3D Ya Ys Ya
2D s V2 s
1D Ya % %4

W ogbélnym przypadku, rozpatrujac przewodnictwo elektryczne dla polaronow,
ktore przeskakuja pomiedzy kolejnymi stanami zlokalizowanymi, mozna je rozpatrywac
rébwniez jako przewodnictwo aktywacyjne. Wyrazenie na zalezno$¢ przewodnosci

elektrycznej w funkcji temperatury przedstawiono ponizej:

&)
o(T) = oy e\ksT (2.16)
gdzie W, oznacza energi¢ aktywacji dla przewodnictwa stalopradowego. Energia aktywacji

W

w sklada si¢ z energii Wy potrzebnej do przeskoku polaronu pomigdzy stanami

zlokalizowanymi oraz energii Wp zwiazanej z ro6znicg energii pomiedzy danymi stanami
zlokalizowanymi [143, 147, 149, 150]. Energia aktywacji W; w ogélnosci jest zalezna

od temperatury, dlatego mamy nastepujace zaleznosci:

Wp Op
Wg =Wy + > w przypadku T > >

0
W = Wp w przypadku T < TD
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gdzie 6p — definiowane jako hv, = Opkg 0Oznacza temperatur¢ Debya dla danego uktadu,
natomiast v, — oznacza cz¢sto$¢ fononowa danego uktadu. Powyzsze zaleznosci wskazuja,
zedla ukladow znajdujacych si¢ w wysokich temperaturach energia aktywacji
dla przewodnictwa statopradowego jest zalezna zaréwno od energii potrzebnej do wykonania
przeskoku pomigdzy kolejnymi stanami zlokalizowanymi oraz od r6znicy energii pomi¢dzy
kolejnymi  stanami  zlokalizowanymi. RoézZnice energetyczne pomiedzy  stanami
zlokalizowanymi wynikaja m.in. z lokalnych zaburzen sieci czy wystepujacych domieszek.

W celu oszacowania wartosci przerw energetycznych zwigzanych z przej$ciami
optycznymi (4°PY) oraz przej$¢ energetycznych zwigzanych ze wzbudzaniem kwaziczastek
(45Y) wykorzystywane sa metody spektroskopowe W zakresie podczerwieni. Pozwalaja one
na opis struktury elektronowej ukladow polimerowych m.in. przewodnictwa optycznego.
Oddziatywanie padajacej fali elektromagnetycznej z badanym ukladem dostarcza szeregu
informacji dotyczacych whasnosci elektrycznych. Fala elektromagnetyczna (EM) w zakresie
podczerwieni wnika w badany uktad na pewng glebokos¢. Jedng z wielko$ci charakteryzujaca
oddziatywanie fali EM na dany osrodek jest przenikalno$¢ dielektryczna oznaczona
poprzez €. Wyrazenie na zespolong przenikalnos¢ dielektryczng, zalezng od czestotliwosci

fali elektromagnetycznej, przedstawiono ponize;j:

.o(w)

e(w) = (w) + ig(w) = g (w) + (2.17)

Vo
gdzie &*(w) — zespolona przenikalno$¢ dielektryczna, & (w) - rzeczywista cze$¢ zespolonej
przenikalnosci dielektrycznej, €, (w) — urojona cze$¢ zespolonej przenikalnos$ci dielektryczne;j
& — przenikalno$¢ dielektryczna prozni, o(w) — przewodnictwo optyczne (zwigzane
z dysypacja energii), w — czestotliwos¢. W przypadku, kiedy fala elektromagnetyczna pada
na dany uklad, moze ona ulec jednoczesnie odbiciu oraz zatamaniu. W przypadku padania
normalnego energetyczny wspolczynnik odbicia R opisuje stosunek energii fali odbitej E,;
do fali padajacej E}qq i wyraza sig nastgpujagcym wzorem:

Esdb
Epad

R =

_ |N—1|2

\/E—1|2
N+1

Ve+1

(2.18)

gdzie N — zespolony wspdtczynnik zatamania os$rodka wyrazany jako N = Ve = n + ik, n —
wspotczynnik zatamania, k — wspolczynnik ekstynkcji. Relacje Kramersa-Kroniga, dla
zespolonej przenikalnosci dielektrycznej, s wyrazone w nastepujacy sposob [151]:

o w'ey(w)

glw)—1= g dw' (2.19)

0 w'?2—2

&(w) = —%ﬁwwd(u’ (2.20)

0 w'2—2
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W badaniach dotyczacych wtasciwosci optycznych oraz elektrycznych uktadow
polimerowych wazna jest znajomo$¢ wartosci przerwy fundamentalnej (AEy_1). W celu jej
wyznaczenia oprocz metod eksperymentalnych, stosowane sg rowniez metody mechaniki
kwantowej. Do wyznaczenia teoretycznej warto$ci AEy_;, wykorzystuje si¢ metody DFT
(ang. Density Functional Theory). W metodach DFT przyjmuje si¢, ze energia elektronowa
jest funkcjonatem gestosci elektronowej p (7):

E = Elp(m)] =TlpM)]+ Veilp(M] + Veelp(r)] (2.21)
gdzie T[p(r)] — energi¢ kinetyczng elektronéw, Vg;[p(r)] — energia oddziatywania elektron-
jadro oraz V,.[p(r)] — energia oddzialywania elektron — elektron.

Powodem duzego zainteresowania tymi metodami jest relatywnie niski koszt
wykonywanych obliczen, ktory moze by¢é porownywalny z obliczeniami przeprowadzonymi
metodami Hartree-Focka. W zwigzku z tym istnieje mozliwo$¢ wykonania obliczen
dla duzych uktadoéw, w ktorych mozliwe jest uwzglednienie korelacji elektronowych. Z tego
powodu metody DFT s3a powszechnie wykorzystywane do teoretycznych obliczen
dotyczacych uktadow polimerowych. U podstaw teorii DFT leza dwa podstawowe
twierdzenia Hohenberga — Kohna [152].

e Pierwsze twierdzenie moéwi o tym, ze gesto$¢ elektronowa stanu podstawowego
po(r), tak jak funkcja falowa W, (r; ...1;,), niesie ze sobg pelng informacje o stanie
podstawowym. Oznacza to, ze mozna otrzymaé funkcj¢ falowa stanu podstawowego
znajac gestosé elektronowa stanu podstawowego.

e Drugie twierdzenie dotyczy tego, ze istnieje pewien funkcjonatl gestosci EXX[p], dla
ktérego w momencie zadania catkowitej liczby elektronow jest spetniona zalezno$¢
ENK[p] > EN¥[p,] = E,. W tym rownaniu p, jest gestoécia elektronowa dla stanu

podstawowego o energii E.

Wyrazenie na gestos¢ elektronowg w stanie podstawowym jest opisane nastepujacym

rOwnaniem:

p(r) = NZ [P (ry, rp, .., )P drydrydry (2.22)

W tym wyrazeniu N oznacza liczb¢ elektronow w uktadzie. Wykorzystujagc metode

wariacyjng oraz proces minimalizacji Levy’ego, funkcjonat EHX[p], opisujacy wartosé
$rednig energii elektronowej stanu podstawowego, wyrazamy za pomocg réwnania:

Ell){K = FHK(.D) + fVext(r)p(r)dr (2.23)

Strona 37 z 233



gdzie FH%(p) = (y|T + U|yp) jest funkcjonatem, ktory opisuje oddzialywania zwigzane
odpowiednio z energig kinetyczna elektronéw T oraz energia oddziatywan kulombowskich
elektronow 0. Natomiast catka [ Ve (r)p(r)dr zwigzana jest z energia oddziatywan
elektrondw z jadrami. Warto tutaj zaznaczyé, ze ESX[p] osigga minimum E{X[p,] = E, tylko
dla idealnej gestosci elektronowej. Niestety, dla danego badanego uktadu nie jest znana
doktadna posta¢ funkcjonatu FHX(p). Jednakze Kohn oraz Shan opracowali metode
okreslania warto$ci tego funkcjonatu [153]. Metoda wyznaczenia polega na tym, ze realny
uktad N elektronéw przenosimy na fikcyjny uktad N elektronow, ktore nie oddziatujg ze soba.
Elektrony przeniesione na taki uklad beda poruszaly si¢ w potencjale V;, ktory opisuje
oddziatywanie elektrostatyczne jader i pozostalych elektronéw oraz potencjat korelacyjno-
wymienny. Warunkiem koniecznym jest, aby potencjat V, nie powodowat zmiany gestosci
elektronowej p w poroéwnaniu z gestoscig elektronowa p, odpowiadajacej stanowi
podstawowemu uktadu realnego. Z tego powodu funkcjonal FHX(p) jest wyrazony wzorem:

FHX(p) = Ty (p) + Uy(p) + Exc(p) (2.24)
gdzie Exc(p) — oznacza energie wymienno-korelacyjna (ang. Exchange — Correlation, XC).
Energia wymienno-korelacyjna to energia, ktora zawiera w sobie energie kulombowska
i wymienng elektronow. Ponadto zawarta w niej jest poprawka na energi¢ kinetyczng
oddzialujacych elektronéw, poniewaz T, to wyrazenie na energi¢ kinetyczng elektronéw
nieoddziatujacych ze soba [94].

Wykorzystujac metody DFT nie znamy dokladnej postaci potencjalu wymienno-
korelacyjnego. Z tego powodu konieczne jest zastosowanie przyblizen pozwalajacych
obliczy¢ warto$¢ tej energii. Mozna wymieni¢ przyblizenia lokalnej gestosci (LDA)
oraz przyblizenia nielokalne (NLDA), do ktorych naleza funkcjonaly gradientowe, funkcjonat
Perdew 1 Wanga oraz funkcjonat hybrydowy B3LYP:

— Przyblizenie lokalnej gestosci LDA (ang. Local Density Approximation) lub lokalnej
gestosci spinowej LSDA (ang. Local Spin Density Approximation). Polega na zalozeniu,
ze W ogolnosci gestos¢ elektronowa nie jest jednorodna, jednak w obliczeniach dla danej
czasteczki zaktadamy wystgpowanie jednorodnej gestosci elektronowej (dla matej objetosci).
Przyblizenie LDA polega na wyrazeniu warto$ci energii korelacyjno-wymiennej jako iloczyn
objetosci danej czasteczki oraz energii korelacyjno-wymiennej obliczonej z wykorzystaniem
teorii gazu jednorodnego.

— Przyblizenie z wykorzystaniem uogdlnionych funkcjonatow gradientowych GGA (ang.

Generalized Gradient Approximation). Polega na tym, ze zalezno$¢ Exc od p jest nielokalna.
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W takim przypadku dana warto$¢ Ey. zalezy nie tylko od p, ale réwniez od pochodnej
p obliczonej dla danego miejsca. Wyrazenie na energie korelacyjno-wymienng przedstawia
si¢ nastepujaco:

Ex¢*(oyor) = [ exc(oy, o1, Vay,Voy) n(r) d3r (2.25)
gdzie exc jest funkcjg wspotrzednych spinowych o parametrach oy, o7, Vo, oraz Vo,
wyznaczonych w taki sposob, aby otrzymac jak najlepsze zgodnosci wynikow teoretycznych
z eksperymentalnymi. Przyktadami takich funkcjonatow, wykorzystywanych w obliczeniach
DFT, jest np. funkcjonat Pedrewa i Wanga PW91 [154] oraz funkcjonat BLYP [155, 156].

— Przyblizenie z wykorzystaniem funkcjonatow hybrydowych (mieszanych). Jednym
z najbardziej znanych funkcjonatow hybrydowych jest BALYP [157]. Wyrazenie na energie
korelacyjno-wymienng w funkcjonale B3LYP wyraza si¢ w nastgpujacy sposob.

Exc = ExPA + 0,20(EXF — ELSPA) 4 0,72E258 + 0,81ELYP + 0,19EYWN (2.26)
gdzie ELPA — energia korelacyjno-wymienna LSDA, EHF — energia wymienna

Hartree-Focka, EXSPA — energia wymienna LSDA, ES®8 — energia wymienna Beckego

z poprawkami gradientowymi, ESYP — energia korelacyjna Lee-Young-Parr oraz EYWN —

potencjat korelacyjny Vosko-Wilka-Nusaira [158].

— Modyfikowane funkcjonaly hybrydowe, w ktoérych w operatorze wymiennym wprowadza
si¢ osobne cztony odpowiedzialne za oddziatywanie blisko- oraz dalekozasiggowe np.
LC-BLYP [159], ®B97x-D [160, 161].

Obliczenia teoretyczne z wykorzystaniem metod TD-DFT (zaleznej od czasu teorii
funkcjonalu gestosci) pozwalaja na teoretyczne przewidywania przejs¢ elektronowych.
Z otrzymanych wynikOw mozna wyznaczy¢ warto$¢ przerwy fundamentalnej; w wyniku
obliczen otrzymuje si¢ energi¢ przejscia HOMO—LUMO wraz z prawdopodobienstwem
zajScia takiego przejscia. Metody TD-DFT, w przeciwienstwie do metod DFT, daja
informacje nie tylko o wartosciach wlasnych (energiach poziomoéw elektronowych), ale
rowniez o sile przejscia (sita oscylatora). Pozwalajg rowniez na przewidywanie teoretycznych
widm absorpcyjnych badanych ukladow. Zalezna od czasu teoria funkcjonatu gestosci
TD-DFT (ant. Time-dependent Density Functional Theory) jest to rozwinigcie teorii DFT
zwigzane z wprowadzeniem zaleznosci gestosci elektronowej od czasu. Podstawg teorii
sg twierdzenia Runge i Grossa [162] dotyczace stanu wzbudzonego, ktore sg analogiczne do
twierdzen Kohna-Shana dotyczacych stanow podstawowych.

e Dla kazdego potencjatu pojedynczej czastki V(r,t), ktéory mozna rozszerzy¢ do

szeregu Taylora w odniesieniu do wspotrzgdnej czasowej t, to odwzorowanie
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G:V(r,t) » n(r,t) jest definiowane przez rozwigzanie rdéwnania Schrédingera
zaleznego od czasu ze stalym poczagtkowym stanem @®(t,) = ®, oraz obliczong
odpowiednig gestoscia n(r,t). To odwzorowanie moze zosta¢ odwrécone do

addytywnej funkcji bedacej jedynie zaleznej od czasu funkcji potencjatu.

Metody TD-DFT zostaly wyprowadzone przez zastosowanie rachunku zaburzen,
wykorzystujac formalizm Kohna-Shama. Gtéwnym zatozeniem jest to, ze przejscie uktadu
ze stanu podstawowego do stanu wzbudzonego nastgpuje poprzez oddziatywanie
z zewnetrznym bodzcem np. fala elektromagnetyczng. Matematycznie takie zaburzenie
wprowadza si¢ poprzez zmiang¢ potencjatu zewnetrznego w jakim uktad si¢ znajduje. Z tego
powodu funkcje odpowiedzi gestosci elektronowej stanu podstawowego na zmiang

zaburzenia (zmian¢ potencjatu zewnetrznego) wyrazamy w nastepujacy sposob.

Spo(r.t)

6V:,Xt(7",,t,) (2'27)

Xoo' (T, ¢, T", t’) =

gdzie SV.S'(r’, t") - oznacza zmiang potencjatu (zaburzenie), 8po(r,t) - oznacza odpowiedz
gestosci  elektronowej na to zaburzenie. Wykorzystujac rozwigzania z metod DFT,
rozwazamy uktad czastek, ktory z definicji znajduje si¢ w efektywnym potencjale
Kohna-Shama F, OISS, ktory wyrazony jest ponizszg zaleznos$cia:

FX3 = v (r,t) + Vi@, t) + EXF(r,0) (2.28)
gdzie V;:Xt(r, t) to potencjal zewnetrzny zwigzany z oddzialywaniem jader atomowych
naelektrony, V" to potencjat odpychania czgstka-czastka, natomiast E;(,C(r, t) jest
potencjatem wymienno-korelacyjnym odpowiadajacym za pozostale oddzialywania
wielociatowe. Funkcja odpowiedzi ukladu na dziatajace zaburzenie, nazywana liniowa
odpowiedzig gestosci elektronowej nieoddzialujacych czastek Kohna-Shama, wyraza sie
W nastgpujacy sposob:

8po(r.t)
SV e’

Xogn(r t, v, t'") = (2.29)

Liniowa odpowiedz ukladu mozemy stosowa¢ w przypadku, kiedy zaburzenie nie niszczy
catkowicie struktury stanu podstawowego. W takim przypadku odpowiedz uktadu bedzie
zaleze¢ tylko od funkcjonatu opisujacego stan podstawowy, co pozwala na zastosowanie

formalizmu DFT.
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3. Metody obliczeniowe chemii kwantowej polimerow

Metody obliczeniowe DFT sg wykorzystywane w badaniach polimerow przewodzacych
[163-165]. Wykorzystanie metod obliczeniowych w znaczacy sposob ulatwia interpretacje
otrzymanych wynikéw badan eksperymentalnych. Ponadto podejscie teoretyczne pozwala
na wstepne sprawdzenie, czy wybrany kierunek projektowania badz prowadzenia badan,
dotyczacych nowych polimerow przewodzacych, wykazuje mozliwosci rozwoju.
Spowodowane to jest tym, ze w przeciwienstwie do czasochlonnej syntezy oraz kosztownych
badan wstepnych, obliczenia teoretyczne pozwalajg na przewidywanie wiasnosci fizycznych
dla nowych grup uktadow. Symulacje DFT pozwalaja na uzyskanie wynikow dotyczacych
wartos$ci przerw energetycznych, potozenia pozioméw HOMO oraz LUMO, energii jonizacji
oraz powinowactwa elektronowego, teoretycznych widm oscylacyjnych oraz elektronowych
itp. Dla przykladu przerwa energetyczna wyznaczona z wykorzystaniem metod
spektroskopowych dla niedomieszkowanego, czystego polipirolu wynosi ok. 3,20 eV
[166-168]. Prace teoretyczne, z wykorzystaniem metod DFT oraz TD-DFT, pozwalajg
na teoretyczne obliczenie przerwy energetycznej o wartosci ok. 3,20 eV [72, 77, 79]. Jest to
oczywiscie uzaleznione od wyboru funkcjonalu, bazy funkcyjnej oraz wielkosci ukladu
wybranego do badan. Jesli przeprowadzi si¢ proces optymalizacji w funkcji wielko$ci uktadu,
to jesteémy w stanie wiarygodnie przewidywa¢ wiasciwosci fizyczne badanych
eksperymentalnie ukladéw. Zmiang¢ polozenia pozioméw HOMO oraz LUMO w funkcji
wielkosci uktadu dla oligomeru pirolowego przedstawiono na rysunku 3.1. Prezentowane
wyniki obliczen H. Ullaha 1 inni [78] byly przeprowadzone na poziomie teorii
DFT B3LYP/6-31G(d).

Strona 41 z 233



Przerwa energetyczna PPy

.
T
LT TT 1l

B ]

2

8 2 @ HOMO
ji!)

2.4 ELUMO
iz

HEPS 3 5 bbb v
MK

01 23 4 5 6 7 8 9 10 D0
Liczba powtarzajacych si¢ pierscieni

Rys. 3.1. Zmiana potozenia pozioméw HOMO oraz LUMO w funkcji wielkosci uktadu obliczone dla
oligomerow pirolowych. Opracowano na podstawie [78].

Widma oscylacyjne obliczone metodami DFT pozwalajg na uzyskanie dobrej
zgodnosci z eksperymentem. Na podstawie danych teoretycznych mozemy stwierdzic,
czy odpowiednie grupy funkcyjne zostaly wprowadzone do szkieletu polimeru [169-171].
Metody obliczeniowe DFT i TD-DFT pozwalaja na symulacje teoretycznych widm
elektronowych, ktore dobrze zgadzaja si¢ z widmami otrzymanymi eksperymentalnie. Dobrze
obrazuje to praca S. Hedstrom i inni [172], w ktorej dla uktadow donorowo-akceptorowych
przedstawiono wyniki dotyczace energii pozioméw HOMO, LUMO oraz teoretycznych
przerw absorpcyjnych i otrzymanych teoretycznych widm absorpcyjnych. Otrzymane
rezultaty byly uzyskane przy pomocy metod DFT oraz TD-DFT na poziomie teorii
PBEO0/6-31G(d,p). Na rysunku 3.2 przedstawiono dla badanej grupy polimeréw donorowo-
akceptorowych widma teoretyczne UV-Vis (linia przerywana) oraz otrzymane
eksperymentalnie (linia czerwona) [172]. Widma teoretyczne byly uzyskane dla stanow
od 300 nm, natomiast szeroko$¢ potdéwkowa pasm wynosita 3000 cm™. W wiekszosci
przypadkéw dopasowanie obliczonych widm teoretycznych do widm otrzymanych

eksperymentalnie jest na dobrym poziomie.
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Rys. 3.2. Widma teoretyczne UV — Vis (linia niebieska przerywana) oraz otrzymane eksperymentalnie
(linia ciaggta czerwona) dla badanej grupy polimerow donorowo — akceptorowych [172].

W badaniach teoretycznych polimeréow oraz kopolimeréw z rodziny polipirolu i jego
pochodnych szeroko wykorzystywany jest funkcjonal B3LYP [157] z bazami typu
Gaussowskiego [173]. Przeprowadzone obliczenia na takim poziomie teorii pozwalaja
na zoptymalizowanie struktury geometrycznej badanego uktadu oraz uktadu oddziatujacego
z innymi molekutami np. NH;, H,0, CO,, CO, NO5 badz Cl [76, 78, 79]. W pierwszym etapie
badan teoretycznych pochodnych polipirolu, przeprowadza si¢ obliczenia minimum
energetycznego dla danej czasteczki. Nastgpnie przeprowadzane sg obliczenia optymalizacji
geometrii oraz struktury oscylacyjnej, ktora w przypadku nie wykazywania ujemnych
czestosci drgan wskazuje na osiggnigcie lokalnego minimum energetycznego. Wykonanie
wstepnych obliczen pozwala na wybranie uktadu, posiadajacego zoptymalizowang geometrig,
dla ktéorego mozemy przeprowadza¢ dalsze kroki symulacji. Uktad o zoptymalizowanej
geometrii pozwala uzyska¢ informacje na temat potozen pozioméw HOMO, LUMO
oraz przerwy energetycznej [75]. Ponadto mozemy pozna¢ teoretyczny $redni kat skrgcenia
oligomeru oraz dlugo$ci wigzan. Dzigki temu mozemy teoretycznie okresli¢, jak domieszka
wplywa na strukture oligomeru. Obliczenia teoretyczne z wykorzystaniem B3LYP/6-31G(d)
pozwalajg okresli¢ strukture elektronowa badanych uktadéw pirolowych m.in. rozktad
fadunku (Mulliken, ang. Natural Bond Orbitals - NBO), gestos¢ stanow (ang. Density
of States - DOS), przestrzennego rozktadu tadunku na poszczeg6lnych orbitalach np. HOMO
badz LUMO, potencjaty np. elektrostatyczny [72, 76, 174]. Ponadto wykorzystujac metody
TD-DFT/B3LYP/6-31G(d) mozemy obliczy¢ teoretyczne przejscia elektronowe oraz

symulowa¢ widmo w zakresie UV-Vis [73, 77]. Otrzymane wyniki umozliwiaja uzyskanie
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informacji o najbardziej prawdopodobnych przejsciach elektronowych i zakresie spektralnym

0 maksymalnej absorpcji promieniowania.

3.1. Metodyka przeprowadzania obliczen teoretycznych

Proces przygotowywania oraz przeprowadzania obliczen teoretycznych mozna podzieli¢ na
trzy etapy. Pierwszy etap to utworzenie uktadow modelowych. W tym celu,
z wykorzystaniem oprogramowania GaussView 4.1 [175], utworzono modelowe uktady
startowe. Na poczatku utworzono oligomery pirolowe w wielkosciach od 1 do 16 pierscieni;
kazdy z pierScieni byl planarny. Lancuchy oligomerow (ktérych geometria w nastgpnym
etapie obliczen byla optymalizowana) zbudowany byl w taki sposob, ze kazdy kolejny
pier§cien byt skrecony; kat dwuscienny migdzy kolejnymi pierscieniami wynosit 170° (rys.
3.3).W kolejnym kroku, po utworzeniu oligomeréw pirolowych, dotaczane byly grupy
funkcyjne w miejsca podstawnikowe R; oraz R,. Wszystkie badane uktady mialy taki sam

szkielet oligomeru jako punkt startowy do obliczen kwantowo — mechanicznych.

R;, R4 = H, CH;, COOH

Rys. 3.3. Schematyczne przedstawienie tworzenia szkieletu oligomeréw pirolowych.

Krok drugi, ktéry nastepowal po utworzeniu modeli czasteczek, polegat
na przeprowadzeniu optymalizacji geometrii oraz obliczeniu czgstosci drgan normalnych.
Do wykonania obliczen wykorzystano oprogramowanie Gaussian09 ver. D.01 [176].
Symulacj¢ przeprowadzono z wykorzystaniem maszyny serwerowej Topola znajdujacej sie
w Interdyscyplinarnym  Centrum Modelowania Matematycznego 1 Komputerowego
Uniwersytetu Warszawskiego w ramach grantu g87-1156. Obliczenia przeprowadzono
z wykorzystaniem metod DFT na poziomie teorii B3LYP/6-31G(d). Symulacje wykonano
zarowno dla ukladow neutralnych jak i zjonizowanych, co pozwolito na sprawdzenie, jak
zmienia si¢ geometria w momencie zmiany liczby elektronéw w uktadzie. Po wykonaniu
obliczen odczytano czestosci modow oscylacyjnych. W przypadku, kiedy wszystkie czgstosci

byty dodatnie, oznaczalo to, ze uktad znajduje si¢ w lokalnym minimum. Takie uktady byty
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wybierane do dalszej analizy oraz obliczen. Trzeci krok polegat na przeprowadzeniu obliczen
metodami TD-DFT. Jako uktady startowe, do obliczen TD-DFT, wykorzystano geometrie
oligomerow otrzymane po procesie optymalizacji z DFT. Symulacje TD-DFT
przeprowadzono jako jednopunktowe obliczenia energii na poziomie teorii TD-DFT
B3LYP/6-31G(d). Obliczenia przeprowadzono dla 10 stanéw elektronowych.

Na podstawie uzyskanych danych obliczeniowych, teoretyczne widma IR, Ramana
oraz UV-Vis zostaly wykreslone z wykorzystaniem programu GaussSum 3.0 [177].
W przypadku teoretycznych widm IR oraz Ramana, szeroko$¢ potdéwkowa wynosita 10 cm™,
Natomiast teoretyczne widma UV-Vis wykreslono z szerokoscig potowkowa wynoszaca
3000 cm,
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4. Metody i techniki badan eksperymentalnych

4.1. Analiza sktadu chemicznego polimerdéw

W badaniach uktadow polimerowych wykorzystuje si¢ szereg metod do wyznaczenia sktadu
chemicznego. Jedng z metod jest analiza elementarna CHNS pozwalajaca na okre$lenie
procentowej zawartosci pierwiastkow (C — wegiel, H — wodor, N — azot, S — siarka)
w badanym polimerze [178-183]. Wykorzystanie metody analizy elementarnej CHNS
pozwala na okre$lenie, czy otrzymany polimer domieszkowano, np. w przypadku polimeru
niedomieszkowanego siarka nie wystepuje, a po domieszkowaniu domieszka zawierajaca
dany pierwiastek, obecnos¢ procentowa S pozwala stwierdzi¢ obecno$¢ domieszki [184-186].
Ponadto pozwala na przeprowadzenie obliczen udzialdéw poszczegdlnych pierwiastkow,
umozliwiajac oszacowanie stopnia domieszkowania badanych uktadow polimerowych
[187, 188].

Spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii (ang. Energy-dispersive X-ray
spectroscopy, EDX) jest powszechnie stosowang metoda okre$lania sktadu chemicznego
uktadéw polimerowych [181, 183, 189-191]. Metoda EDX jest najczgsciej wykorzystywana
wraz z badaniami morfologii powierzchni przy uzyciu elektronowych mikroskopow
skaningowych SEM. Metoda ta wraz z wykorzystaniem mikroskopu SEM pozwala
na mapowanie danych pierwiastkow na analizowanej powierzchni [180, 192-194]. Mozliwe

jest okreslanie zawartosci pierwiastkow poczawszy od liczby atomowej Z=4 (atom boru).

4.2. Analiza termiczna polimerow

Do wyznaczenia i scharakteryzowania wlasnosci termicznych polimeréw przewodzacych
wykorzystuje si¢ szereg metod badawczych. Jedng z takich metod, wykorzystywang
w badaniach, jest analiza termograwimetryczna (ang. Termogravimetric Analysis TGA),
ktéra polega na pomiarach zmiany masy w funkcji temperatury [195-199]. Pomiary TGA
pozwalaja na wyznaczenie temperatur zwigzanych m.in. z rozkladem termicznym préobki
[200, 201]. Ponadto umozliwiajg okreslenie temperatur, W ktorych wychodza z uktadu np.
pozostatosci po rozpuszczalnikach badz zaadsorbowana powierzchniowo woda [202-205].
Analiza termograwimetryczna pozwala na okreslenie wptywu r6znego rodzaju domieszek na
zmiany temperatury rozktadu termicznego badanego polimeru [206]. Ponadto metoda ta
pozwala na okreslenie wplywu morfologii badanego polimeru (granulki, nanorurki itp.) na

proces rozktadu [182]. W analizie obserwacji zmian zwigzanych z rozktadem termicznym
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wykorzystywana jest metoda polegajaca na uzyciu pierwszej pochodnej zmiany masy po
temperaturze w DTG (ang. Differential Termogravimetric Analysis) [190, 207-209].

Skaningowa kalorymetria r6znicowa (ang. Differential Scanning Calorymetry DSC)
jest technikg réwniez wykorzystywang w badaniach wilasciwosci termicznych polimerow
przewodzacych [195, 196, 200, 210]. Dzigki badaniom z wykorzystaniem techniki DSC
mozna m.in. okresli¢ w ukladach polimerowych charakterystyczne temperatury
np. temperatury przejscia szklistego Ty, badz temperatury topnienia T, [199, 203, 211, 212].
Ponadto pomiary DSC moga dostarczy¢ informacji m.in. dotyczacych wplywu domieszek
na zmiany temperatury przejsScia szklistego badz temperatury topnienia [206, 205, 213].
Te metode wykorzystuje sie¢ rowniez w badaniach uktadow kompozytowych [198, 204, 214,
215].

4.3. Metody badania morfologii polimerow

Skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. Scanning Electron Microscopy, SEM) jest jedna
z metod, dzigki ktdorej przeprowadzane sg badania morfologii powierzchni ukladow
polimerowych [205, 206, 213, 216]. Wykorzystanie SEM umozliwia okreslenie, w jaki
sposob wyglada mikrostruktura badanego polimeru. Pozwala scharakteryzowa¢ morfologie
powierzchni badanego polimeru np. planarno$é¢, defekty, jednorodnos¢ itp. [200, 217, 218].
Pomiary pozwalaja na okreslenie cech charakterystycznych powierzchni w zalezno$ci
od zastosowanej metody otrzymywania polimeru, np. dla polipirolu jest to tzw. ksztalt
kalafiorowy (ang. cauliflower) [207, 213]. Badania SEM pozwalaja scharakteryzowac
m.in. wielko$ci otrzymywanych ziaren polimeru oraz zmiany morfologii materialu zwigzane
z wprowadzeniem domieszek itp. [181, 187, 203, 209, 219-222]. Umozliwiaja takze

okreslenie takich parametrow jak stopien krystalicznosci czy amorficznosci badanego uktadu.

4.4, Metody badan wtasciwosci elektrycznych polimerow
Do charakteryzacji wtasnosci elektrycznych oraz struktury elektronowej wykorzystywanych
jest szereg metod eksperymentalnych. W podrozdziale 2.2 przedstawiono podziat rodzajow
przerw energetycznych mogacych wystepowaé w badanych polimerach przewodzacych
bedacych w formie ciata stalego badz rozpuszczonych w rozpuszczalnikach. Z tego powodu,
w zalezno$ci od badania danego typu przerwy energetycznej, Wybierane sa odpowiednie do
tego metody eksperymentalne.

Jedng z podstawowych informacji dotyczacych wtasnosci elektrycznych polimerow

przewodzacych jest znajomo$¢ wartosci przewodnictwa elektrycznego wlasciwego
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oraz zmian jego warto$ci w funkcji temperatury. Jedng z metod wykorzystywang w badaniach
przewodnosci elektrycznej polimeréw przewodzacych jest spektroskopia impedancyjna [223,
224]. Pozwala na otrzymanie zaleznosci przewodnictwa elektrycznego w funkcji zar6wno
czestotliwosci jak i1 temperatury [225-227]. Ponadto po odpowiednich aproksymacjach
(zaleznosci Nyquista) zwigzanych z odpowiedzig badanego materialu na zmienne pole
elektromagnetyczne mozna otrzymaé réwniez warto$¢ przewodnictwa stalopradowego.
Otrzymane wyniki pozwalaja fenomenologicznie okresli¢, czy badany ukiad charakteryzuje
si¢ m.in. przewodnictwem metalicznym, polprzewodnikowym. Rezultaty badan otrzymane
powyzszymi metodami sg wykorzystywane do analizy z wykorzystaniem m.in. modeli
przewodnictwa (podrozdziat 2.3). Pozwalaja na okreslenie takich wartosci jak m.in. energia
aktywacji przeskoku nosnika tadunku, zasigg mozliwego przeskoku badz wymiarowos¢
uktadu ze wzgledu na przewodnictwo [228-231]. Przyktadowo, w przypadku folii
polipirolowych domieszkowanych w r6znym stopniu (od 0 do 16,5 %) jonami BF, wartosci
energii aktywacji wyznaczone modelem VRH (dla 1/T/%) wynosza odpowiednio od 0,104
do 0,082 eV [229].

4.5. Zastosowanie spektroskopii absorpcyjnej oraz emisyjnej w badaniach
polimerow

Badania wtlasnosci optycznych polimerow przewodzacych mozna przeprowadzié
z wykorzystaniem spektroskopii absorpcyjnej w zakresie UV-Vis [197, 221, 232, 233].
Otrzymane rezultaty pozwalajg okresli¢ m.in. wartos¢ przerwy optycznej, energie poziomow
domieszkowych badz przejscia elektronowe miedzy stanem podstawowym a wzbudzonym.
Przyktadowo dla polipirolu domieszkowanego ClO, warto$¢ przerwy energetycznej zmienita
si¢ z 3,2 eV dla uktadu neutralnego do 3,6 ¢V dla uktadu zjonizowanego [26]. Ponadto
pozwalaja okresli¢, jakie kwaziczastki, polarony, bipolarny czy ekscytrony wystepuja
w badanych polimerach [234-236]. Przyktadowo w przypadku uktadéw polipirolowych
pasma absorpcyjne zwigzane z  polaronami wystepuja przy ok 560 nm, natomiast
z bipolaronami przy ok. 800-900 nm [166, 237, 238]. Ponadto wykorzystywana technika
do badania struktury elektronowej jest rejestracja widm odbiciowych polimerow
przewodzacych wraz z wykorzystaniem zalezno$ci Kramersa — Kroniga w celu otrzymania
przewodnosci optycznej [239, 240]. Otrzymane w taki sposob wyniki pozwalajg
m.in. na okreslenie energii pozioméw domieszkowych (w calym badanym m.in. FIR, MIR,

NIR) badz wartos$ci przewodnictwa optycznego.
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Spektroskopia fluorescencyjna jest technikg wykorzystywang w badaniach struktury
elektronowej polimerow przewodzacych. Pozwala na wyznaczenie m.in. wptywu danych
zwigzkow na zmiang¢ intensywnosci fluorescencji, co pozwala na wykorzystanie kompozytow
z polipirolem jako materiatu do budowy czujnikow [241]. Ponadto zaleta wykorzystania
techniki fluorescencji jest mozliwo$¢ badania zarowno ciata statego jak i roztworow [242,

243].

4.6. Badanie struktur polimerowych metodami spektroskopii oscylacyjnej

Spektroskopie Ramana wykorzystuje si¢ m.in. w celu okreslenia stopnia utlenienia polimeru
badz rodzaju wystepujacych kwaziczastek w uktadzie [197, 238, 244-246]. W przypadku
analizy stopnia utlenienia polipirolu poddawane s3 analizie pasma ok.1500 cm™ oraz
1600 cm™? zwigzane z drganiami szkieletowymi oraz drganiami C=C zwigzanymi z
utlenieniem polimeru [222, 247-249]. Natomiast pasma znajdujgce si¢ przy ok. 940 cm,
1080 cm™ oraz 970 cm™ i 1055 cm™ sg zwigzane odpowiednio z wystepowaniem polaronéw
oraz bipolaronéw [222, 246-249]. Wykorzystujac analize parametrow pasma (np. pola
powierzchni, szerokos$ci potdwkowej, intensywnosci) oraz ich wzajemnych stosunké6w mozna
okres$li¢ m.in. jakiego rodzaju kwaziczastki sg dominujace w badanych polimerach badz
stopien koniugacji polimeru [222, 246-248]. Komplementarng technika sa widma absorpcyjne
FT-IR w zakresie $redniej podczerwieni. W przypadku polipirolu analizie poddawane sa
charakterystyczne pasma znajdujace si¢ przy ok. 1040, 1170, 1475 oraz 1545 cm™ zwigzane
ze zginaniem pozaptaszczyznowym C-H, rozcigganiem C=C charakterystycznym dla PPy

dopowanego oraz drgan rozciggajacych C-C i C=C w szkielecie polimeru [207, 222, 247].

4.7. Badanie struktur polimerowych metoda -elektronowego rezonansu
paramagnetycznego

Spektroskopia rezonansu paramagnetycznego jest wykorzystywana w celu badania
kwaziczastek [250, 251]. Dzigki zastosowaniu takiej metody, jestesmy w stanie odpowiedzie¢
na pytanie, jakiego rodzaju oraz ilosci no$nikow znajduje si¢ w badanym polimerze [222].

Przyktadowo dla kompozytu polipirolu z nanorurkami zmiana AH

pp» Ktora jest zwigzana

z delokalizacjg elektronu wzdtuz fancucha polimeru (im wigksza delokalizacja, tym mniejsza
szerokos$ci linii) zmienia si¢ z wartosci 2,35 G do 9,38 G w funkcji zwigkszania stosunku

pirolu w nanorurkach [252].
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5. Metodyka badan eksperymentalnych polimerow

Analiza elementarna CHNS

Sktad pierwiastkowy zbadano z wykorzystaniem analizatora Vario Micro Cube CHNS
Elemental Analyzer. Do wykonania pomiardéw wykorzystano rurke reakcyjna wypehiong
drutami miedzianymi oraz tlenkiem wolframu, kolumne SS o dlugosci 2 m i $rednicy
wewnetrznej 6 mm. Warunki pomiardow byly nastepujace: temperatura rury spalania wynosita
1150°C, natomiast temperatura rury redukcyjnej 850°C. Uktad byt przedmuchiwany gazami:
helem oraz tlenem w natezeniu przeptywu 200 ml/min. Do kalibracji uktadu pomiarowego
wykorzystano wzorzec sulfanilamid. Do badania sktadu chemicznego pierwiastkéw (CHNS)
w polimerach przewodzacych wykorzystano probki, ktorych masy byly w zakresie 2-2,5 mg.
Probki byly w formie proszkowej. Umieszczono je w naczynkach pomiarowych wykonanych
z folii aluminiowej i po zwazeniu pakowane w folie aluminiowg i1 nastgpnie umieszczane

w autosamplerze.

Roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

Do badan wykorzystano urzadzenie Star DSC firmy Mettler Toledo. Pomiary
przeprowadzono w atmosferze argonu. Badania przeprowadzono w zakresie temperatur
od 25°C do 480°C z narostem temperatury 10°C/min. Jako naczynko pomiarowe

wykorzystano naczynko aluminiowe o pojemnosci 40 pl.

Analiza termograwimetryczna (TGA)

Do badan termograwimetrycznych wykorzystano urzadzenie Star TGA/DSC firmy
Mettler Toledo. Pomiary przeprowadzono w atmosferze argonu. Badania przeprowadzono w
zakresie temperatur od 50°C do 900°C, z narostem temperatury 10°C/min. Jako naczynko

wykorzystano tygiel wykonany z tlenku glinu o pojemnosci 70 pl.

Przygotowanie pastylek do badan spektroskopowych, morfologii powierzchni, spektroskopii

impedancyjnej oraz pomiarow przewodnictwa statoprgdowego

Otrzymane polimery przewodzace, ktoére wykorzystano do pomiaréw SEM, EDX
i spektroskopii impedancyjnej przygotowano do pomiardw w sposob, ktdry zostal
przedstawiony na rysunku 5.1. Ze wzgledu na to, ze otrzymane zwiazki byly w formie
proszku, zostaty one sprasowane do pomiaru. Przygotowanie takich pastylek przeprowadzono

w nastgpujacy sposob. Probki byly ucierane w mozdzierzu agatowym przez 10 minut.
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Nastepnie po utarciu proszek przesypano do pastylkarki. Zatadowang pastylkarke podigczano
do pompy membranowej na czas 10 min bez przykladania ci$nienia; pozwala to na wstgpne
odpompowanie powietrza. Po uptywie 10 min przylozono cisnienie ok. 622 MPa na czas
wynoszacy rowniez 10 min. Tak przygotowana pastylke wyjeto z pastylkarki. Srednica

pastylek przeznaczonych do badan wynosita 12,8 mm.

Polimer w Ucieranie

Prasowanie Pastylka gotowa do badan
formie proszku 10 min

10 min - odpowietrzanie
10 min - przytozenie ci$nienia

Rys. 5.1. Schematyczny proces wytwarzania pastylek do pomiarow.

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) oraz spektroskopia rentgenowska z dyspersjg
energii (EDX)

Do badan wykorzystano skaningowy mikroskop elektronowy FEI INSPECT S50.
Pomiary przeprowadzono w prézni ponizej 1,56-10* mbar. Dystans pracy wynosit od 10 do
12 mm. Natomiast napigcie przyspieszajace wigzke elektrondw wynosito od 15 kV do 30 kV.
W przypadku pomiarow EDX napiecie przyspieszajace wynosito 25 kV, rozdzielczos¢
4,0 nm, a czas ekspozycji wynosit 30 s. Pomiary EDX przeprowadzono przy powigkszeniu
wynoszgcym x5000. Rejestracja obrazoéw SEM oraz pomiary EDX przeprowadzono zaréwno
dla probek w postaci proszku jak i sprasowanych. Probki byly nanoszone na stoliki
pomiarowe, na ktorych wczesniej zostala przymocowana taSma weglowa. Nastepnie na
probki napylana byta warstwa ztota o grubosci ok. 4—5 nm. Tak przygotowane probki byty

umieszczane w mikroskopie skaningowym na stoliku pomiarowym (stolik rewolwerowy).

Spektroskopia impedancyjna

Do pomiardéw spektroskopii impedancyjnej wykorzystano analizator czgstotliwosci
Alpha-A (Novocontrol GmbH) pracujacy w zakresie czestotliwosci od 1 Hz do 10 MHz.
Zbieranie danych odbywalo si¢ z wykorzystaniem oprogramowania WinDATA
dostarczonego przez firm¢ Novocontrol. Oscylacje napigcia wynosity ok. + 1 V.
Do pomiaréw temperaturowych wykorzystano uktad Quatro Cryostat System, w ktorym
medium roboczym byt azot. Zakres przeprowadzonych pomiaréw wynosit od 123 do 523 K.

Krok pomiarowy wynosit 5 K, natomiast stabilizacja pomiaru byta z doktadnoscia + 0,1 K,
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przy stabilizacji wynoszacej 300 s. Pomiary przewodnos$ci elektrycznej, dla polimeréw
przewodzacych, przeprowadzono dla probek przygotowanych w formie pastylek.
Na powierzchnie probek zostaly naniesione elektrody wykonane pastg srebrng firmy Hans

Wolbring GmbH. Nastepnie probki zostaly umieszczone w komorze pomiarowej w kriostacie.

Spektroskopia Ramana

Do przeprowadzenia eksperymentu wykorzystano spektrometr Raman Renishaw
InVia, ktory jest wyposazony w detektor CCD chtodzony termoelektrycznie. Do wzbudzenia
widma Ramana wykorzystano laser pdlprzewodnikowy o dlugosci fali 785 nm. Zakres
spektralny rejestrowanych widm wynosi 100 — 3200 cm™ (dla niektorych probek 100 —
2000 cm?) z rozdzielczo$cig spektralna lepszg niz 2 cm™. Wszystkie widma Ramana dla
polimeréw zostaly zarejestrowane z wykorzystaniem obiektywu o powigkszeniu x20. Moc
wigzki lasera wynosita odpowiednio 0,3 mW dla PPy/Cl, PPy/p-TSA, PPyMCAI/CI,
PPYMCA/p-TSA oraz 1,5 mW dla prébek PPy/AQS oraz PPyMCA/AQS. Widma Ramana
dla kopolimerow zarejestrowano z wykorzystaniem obiektywu o powigkszeniu x20. Moc
wigzki wzbudzajacej dla polimeré6w PPy-co-PPyMCA/CI, PPy-co-PPyMCA/p-TSA oraz PPy-
co-PPyMCA/AQS wynosita 0,3 mW. Pomiary widm Ramana zostaty przeprowadzone dla
badanych polimeréw przewodzacych, ktdre zostaly wczesniej sprasowane do postaci pastylki.
Badany polimer byt umieszczany na stoliku pomiarowym, gdzie doprowadzana byta wigzka
laserowa w geometrii padania 90°. Nastgpnie promieniowanie rozproszone bylo zbierane
(w takiej samej geometrii, jak w przypadku wiazki padajacej) i prowadzone do detektora.
Caly pomiar byl wykonywany w komorze pomiarowej, catkowicie izolowanej od padajacego
Z zewnatrz $wiatla.

Dla zarejestrowanych widm Ramana przeprowadzono analize spektralng parametrow
pasm. Na rysunku 5.2 przedstawiono przyktadowe widmo z rozktadem pasm na skladowe
dla PPy/p-TSA.  Wyznaczenie  parametrow  spektralnych  pasm  przeprowadzono
z wykorzystaniem programu Fityk ver. 1.3.1 [253]. W pierwsze] kolejnosci,
dla poszczegolnych widm, zostato odciete tto. Przeprowadzone zostalo ono dla dwodch
punktow na skraju zakresu, ktory zostal poddany analizie tzn. od 900 cm™ do 1800 cm™.
Linig bazowg, do odcigcia tla, byta linia prosta. Po odcieciu tta przeprowadzono dopasowania
z wykorzystaniem funkcji spektralnej Lorentza, Gaussa oraz Voigta (krzywe zaznaczone
na czerwono). W zaleznosci od otrzymanego widma dla badanych polimeréw, wykorzystano

od 9 do 13 krzywych do dopasowania. Po dopasowaniu krzywej teoretycznej (linia zotta

Strona 52 z 233



na rysunku 5.2) do widma eksperymentalnego, odczytano takie parametry jak pozycja pasma,

szerokos$¢ pasma w potowie wysokosci, amplituda pasma oraz intensywno$¢ integralna.

00 : '... : ‘ : : l.»l
Rys. 5.2. Dopasowanie funkcjami Lorentza widma Ramana dla PPy/p-TS w programie Fityk. Kolorem
zielonym jest zaznaczono obszar dopasowania, a czerwonym krzywe dopasowan.

Spektroskopia w podczerwieni

Do rejestracji widm wykorzystano spektrometr FT-IR Equinox 55 firmy Bruker
wraz z mikroskopem Hyperion 2000. Zbieranie danych odbywalo si¢ z wykorzystaniem
oprogramowania OPUS ver. 5.0 firmy Bruker. Rejestracja widm odbiciowych przy uzyciu
mikroskopu byla wykonywana w trzech zakresach spektralnych. Pierwszy 500 — 7000 cm*
(MIR) przy rozdzielczosci spektralnej 2 cm™ z wykorzystaniem detektora MCT chtodzonego
cieklym azotem. Kolejny pomiar byt wykonywany w zakresie spektralnym 3000 —
11000 cm™ (NIR) przy rozdzielczosci spektralnej 8 cm™ z wykorzystaniem detektora InSh
chtodzonego ciektym azotem. Trzeci pomiar byl wykonywany w zakresie 8400 — 18000 cm™
z rozdzielczoécig spektralng 30 cm™ z wykorzystaniem jako detektora diody krzemowej
pracujacej w temperaturze pokojowej. Pomiary widm odbiciowych, w zakresie podczerwieni
dla badanych polimerow przewodzacych, wykonano dla pastylek. Pomiary przeprowadzane
byly w temperaturze pokojowej. Wigzka promieniowania podczerwonego padata
na powierzchni¢ pastylki pod katem ok. 90°. Pomiar byl zbierany z takiej samej wielkosci
powierzchni dla kazdej probki.

Otrzymane widma odbiciowe z pomiaréw spektroskopowych zostalty poddane
obrobce. W pierwszej kolejnosci nalezato widma ,,zszy¢ ze sobg” tzn. potaczy¢ w jedno
widmo dla danego polimeru w szerokim zakresie spektralnym. Widmo przygotowane

po wstepnej obrobce (m.in. zszycie, usuniecie artefaktow itp.) wykorzystano do obliczen
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przewodnictwa optycznego przy uzyciu relacji Kramersa-Kroniga. Do obliczen
przewodnictwa optycznego, oprocz danych eksperymentalnych, nalezalo zastosowaé
odpowiednie ekstrapolacje nisko- i wysokoczestotliwosciowe. Pierwsza ekstrapolacja byta
warto$cig stalg w calym zakresie ponizej 500 cm™. Druga ekstrapolacja dotyczyta wysokich
czestotliwosci, gdzie w przypadku czestotliwosci pomiedzy krancowym punktem
pomiarowym a energig okoto 25 eV wspoétczynnik ekstrapoluje si¢ funkcja 1/w?, a powyzej

25 eV funkcja 1/w?.

Spektroskopia UV-Vis

Do pomiarow wykorzystano spektrofotometr Hitachi U-2900 UV-Vis z fotodioda
krzemowa. Zakres pomiarowy wynosit od 190 do 1100 nm. Rejestracja danych odbywatla si¢
z wykorzystaniem oprogramowania Hitachi UV Solutions Application. Zarejestrowano
widma absorpcyjne oraz odbiciowe dla PPyDCA. W przypadku pomiardéw absorpcyjnych
pomiary zostaly przeprowadzone dla PPyDCA rozpuszczonego w metanolu. Przygotowanie
roztworu polegalo na rozdyspergowaniu PPyDCA w metanolu przy wykorzystaniu sonifikacji
w myjce ultradzwiekowej. Stezenie otrzymanego roztworu wynosito ok. 5,44-108 M.
Natomiast pomiary widm odbiciowych zostalty wykonane dla otrzymanej wcze$niej pastylki

danego polimeru.

Spektrofluorymetria

Do pomiaréw fluorescencyjnych wykorzystano spektrofluorymetr Hitachi F-7000
z fotopowielaczem jako detektor. Rejestracja danych odbywala si¢ z wykorzystaniem
oprogramowania Hitachi UV Solutions Application. Zakres pomiarowy Aq.: = 200 — 900 nm
przy szerokos$ciach szczelin wynoszacych 5,0 nm. Natomiast pomiar mapy fluorescencji
byt wykonany dla wzbudzenia A, = 200 — 300 nm, emisji Aoy, = 250 — 700 nm. Pomiary
fluorescencji zostaty przeprowadzone dla PPyDCA w roztworze metanolu w stezeniach
5,44-10%-5,44-101%,

Spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR)

Do pomiaréw widm EPR wykorzystano spektrometr ELEXSYS E500 firmy Bruker.
Pomiary przeprowadzono w pasmie X. Probki umieszczono we wngce Super Hugh Sensitivity
Probehead firmy Bruker. Dopasowanie pasm sktadowych wykonano przy wykorzystaniu

programu EasySpin 5.2.27 [254].
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6. Obiekty badan — metody teoretyczne

6.1. Oligomery oraz kooligomery sfunkcjonalizowane grupami CH; oraz COOH

Obliczenia kwantowo mechaniczne zostaly przeprowadzone dla szeregu oligomeréw
oraz kooligomerow. Wszystkie badane uklady byly pochodnymi polipirolu utworzonymi
poprzez modyfikacje pirolu grupami funkcyjnymi (metylowymi oraz karboksylowymi).
Na rysunku 6.1 przedstawiono schematycznie uktad modelowy dwoch pierscieni, ktory jest
jednostkg strukturalng (powtarzalng) w uktadach, wraz z zaznaczonymi pozycjami grup
funkcyjnych. Rysunek 6.1 przedstawia rowniez nazwy badanych uktadow, ktore stosowane
saw pracy. W pierwsze] kolejnoSci omowiony zostanie system nazw wykorzystywany
dla badanych uktadow. W miejsca X1 oraz Xz wpisywana jest nazwa pierscieni, z jakich
sktada si¢ dany oligomer, np. Py dla pierscieni pirolowych badz PyMCA dla pierScieni pirolo-
3-karboksylowych. W momencie, kiedy mamy do czynienia z ukladem kooligomerowym
W miejsca zaznaczone X wstawiane sa nazwy zwigzkow wchodzacych w sktad ukladu
potaczone ze sobg spdjnikiem —co—. Natomiast dla uktadu oligomerowego, tzn. sktadajacego
si¢ z jednego rodzaju pierscieni, czton X2 znajdujacy si¢ w nazwie znika i pozostaje tylko Xai.
Indeks dolny n oznacza z ilu meréw danego typu sktada si¢ badany uktad. Indeks gorny Q
oznacza stopien jonizacji danego ukladu. W badaniach wykorzystane zostalty oligomery
sktadajace si¢ od dwoch do o$miu meréw. Dla przyktadu przedstawie nazwy dla oligomeru
pirolowego [(Py)16]° oraz kooligomeru pirolowo—pirolo—3—karboksylowego
[(Py-co-PyMCA)s]t. W przypadku [(Py)16]° uktad sktada si¢ z oémiu meréw pirolowych (co
przektada si¢ na szesnascie pierScieni pirolowych) a polimer jest w stanie neutralnym.
Natomiast  [(Py-co-PyMCA)s]" to wuklad skladajacy si¢ z oSmiu  merow
pirolowo-co-pirolo-3-karboksylowych utozonych na przemian w badanym kopolimerze
(tacznie 16 pierscieni; 8 pirolowych, 8 pirolo-3-karboksylowych) oraz uktad znajduje si¢

W pierwszym stopniu jonizacji.

[(X)-co-(X5))]? \ / "|'
n - liczba merow Ci—¢

- tanien oAt 170° N
q - stopien jonizacji | C//S\ )\\Cﬁc 5/ 1 \ZC _+
Xy, =Py, PyMCA, PyDCA, N \ ) 3/

PyCH,, Py(CH,), | /C—C\
L H R Ry"
4 3

R3, R4 = H, CH3, COOH
Rys. 6.1. Schemat uktadu modelowego badanych oligomerdéw oraz metoda tworzenia ich nazwy.
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Tworzenie modelowych ukladow startowych bylo przeprowadzane w nast¢pujacy
sposob. Jako rdzen kazdego modelu wykorzystywany byt oligomer pirolowy. Utworzone
zostaty oligomery o dhlugosciach od dwoch do osmiu meréw. Kazdy mer byt polaczony
Z nastgpnym poprzez wigzanie pojedyncze C—-C. Waznym aspektem, ktory trzeba wzigé
pod uwage, jest poczatkowe skr¢cenie uktadu. Z tego powodu, aby nie narzuca¢ uktadu
planarnego jako ukltadu startowego, kat dwuscienny pomigdzy wigzaniami N—-C—-C-N
w dwoch sgsiadujacych pierScieniach wynosit 170° (zostal on zaznaczony na rysunku 6.1).
W momencie utworzenia oligomeréw pochodnej polipirolu, do rdzenia pirolowego, w miejsca
R34, byly podstawiane odpowiednie grupy funkcyjne. W przypadku miejsc, w ktorych
nie podstawiono grup funkcyjnych, podstawiany byt atom wodoru. Otrzymane w taki sposob
modele przedstawiajg geometri¢ poczatkowa (tzn. geometri¢ zastosowang przed procesem
optymalizacji). Ponadto w przypadku uktadoéw zjonizowanych do obliczen wykorzystano
geometri¢ poczatkowa uktadow neutralnych. Takie podejscie pozwolito na zbadanie wplywu
zjonizowania uktadu na jego geometri¢ (rozwazania zawarte W podrozdziale 8.1.3).

Na rysunku 6.2 przedstawiono skrocone nazwy oligomeréw metylopirolowych
i oligomeru pirolowego oraz ich wzory strukturalne. W ten sposob utworzono cztery
modelowe oligomery metylopirolowe: pierwsze dwa ([A(PPyCHzs)] oraz [B(PPyCH?3)])
posiadajg jedng grupe metylowa w kazdym pierscieniu wchodzacym w sktad danego meru. W
przypadku trzeciego uktadu ([(PPy(CH3)2)]), dwie grupy metylowe znajduja si¢ w pierscieniu
pirolowym w pozycjach 3 i 4. Dla uktadu [A(PPyCHs)] grupy metylowe sa potozone
W pozycji 3 w pierwszym pier§cieniu oraz 4 w drugim pierscieniu. Natomiast potozenie grup
metylowych, dla uktadu oznaczonego jako [B(PPYCHs3)], sa w pozycji 4 kazdego pierScienia

pirolowego.
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Rys. 6.2. Przedstawienie schematyczne oligomeréw pirolu oraz metylopirolowych wykorzystanych do
badan teoretycznych.

Na rysunku 6.3 przedstawiono skrocone nazwy badanych uktadow z grupami
karboksylowymi oraz ich wzory strukturalne. W przypadku grupy oligomerow
oraz kooligomeréw modyfikacja rdzenia pirolowego polegata na dotaczeniu grupy
karboksylowej. Do obliczen wykorzystano trzy uktady oligomerowe. Pierwszy uklad
oznaczono jako [A(PYMCA)], w ktorym grupy karboksylowe podstawiono w potozeniu
3 w przypadku pierwszego pierscienia oraz w pozycji 4 dla drugiego pier§cienia. Drugi uktad,
oznaczony jako [B(PyMCA)], grupy karboksylowe podstawiono odpowiednio w pozycji
4 w kazdym pierscieniu. Trzeci oligomer to [(PyDCA)], w ktorym grupy karboksylowe
podstawiono w pozycji 3 oraz 4. W przypadku kooligomerow badano trzy uktady. Pierwszy
z nich, oznaczony jako [(Py-co-PyMCA)], utworzono poprzez umieszczenie grupy
karboksylowej w drugim pierscieniu danego mera w pozycji 4. W przypadku uktadu
[(Py-co-PyDCA)] zostaly umieszone dwie grupy karboksylowe w pozycjach 3 i 4 w drugim
pier§cieniu danej jednostki strukturalnej. Dla uktadu [(PyMCA-co-PyDCA)] pierwszy
pierscien posiada jedna grupe karboksylowa w pozycji 4, natomiast drugi pierscien posiada

dwie grupy karboksylowe w pozycjach 3 oraz 4.
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Rys. 6.3. Przedstawienie schematyczne uktadow z grupami karboksylowymi wykorzystanych do
badan teoretycznych.
6.2. Oligomery donorowe - akceptorowe
W przypadku uktadow donorowo — akceptorowych jednostka strukturalng wykorzystang w
obliczeniach byly kwatromery. Na rysunku 6.4 przedstawiono model kwatromeru
z zaznaczonymi pozycjami Rz oraz Rs, w ktorych podstawiane sg grupy funkcyjne.
W przypadku uktadow donorowo - akceptorowych roéwniez geometria poczatkowa
(geometria zastosowana przed procesem optymalizacji) wykazywaly si¢ skreceniem
poszczegolnych pierscieni wzgledem siebie o kat dwuscienny wynoszacy 170°.
R4\ B /R3 T

N

/ T
C
4 3 o N 4 3
C//5 \\ 170 Z 1\ / \\C /I\C//

_— 2, it C'5 2C—CJS 2 C5 2
O s
L H R4/ \R; i R4/ \R3_n

R4, R, = H, CHs, COOH

Rys. 6.4. Model kwatromeru oligomerowego z zaznaczonymi pozycjami Rz i R4, w miejsce ktorych sa
podstawiane grupy funkcyjne COOH, CHs lub atom wodoru H.

Na rysunku 6.5 przedstawiono kwatromery uktadéow donorowo —akceptorowych wraz
z nazwami. Do utworzenia uktadéw modelowych wykorzystane zostaly mery donorowe
z grupami metylowymi. Natomiast jako mery akceptorowe wykorzystane zostaly mery
Z jedng grupa karboksylowa. Powdd takiego wyboru zostanie przedstawiony w podrozdziale

8.1.7. Wybrane zostaly cztery rodzaje wzajemnych ulozen meréw wzgledem siebie
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w jednostce strukturalnej. Pierwsze utozenie (uktady a, e) jest naprzemiennie regularne tzn.

pierscienie donorowe oraz akceptorowe s3 utozone naprzemiennie w merze. Drugi sposob

utozenia heterocykli (uktady b, f) to uktad blokowy, w ktorym dwa pierscienie donorowe

badz akceptorowe utozone sg obok siebie. Trzeci (¢, g) 1 czwarty (d, h) sposdb to réwniez

utozenia blokowe, jednakze w tych przepadkach mamy stosunek 3 do 1 danego typu

heterocykli (donorowych badz akceptorowych) w jednostce strukturalne;.

a)[A((PyCH;)-co-(PyMCA)), |’

e) [A((PY(CH?)2)'00'(PyMCA))n]0

N N NN
VRN | i\ N /C/[ RN A % N
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Rys. 6.5. Schematyczne przedstawienie kwatromeréw wykorzystanych do budowy kooligomerow
donorowo — akceptorowych wraz z nazwami uktadow.

Ostatnig wybrang grupa kooligomerow donorowo — akceptorowych jest grupa

oligomerow o utozeniu blokowym. Na rysunku 6.6 przedstawiono badane uktady. W tym

przypadku, do obliczen teoretycznych, wykorzystano oligomery o dlugosci 4 merdéw

(16 pierscieni). Bloki sktadaty si¢ z czterech takich samych heterocykli. Dla przejrzystosci

bloki donorowe oznaczono literag D, a akceptorowe litera A. Wybrane zostaly cztery utozenia

blokow. Pierwszy uktad (D-A-D-A) jest ztozony z naprzemiennych blokéw donorowych
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i akceptorowych. Drugi uktad (D-A-A-D) sklada si¢ z blokow meréw donorowych
na zewnetrznych czesciach oligomeru, natomiast w $rodkowej czes$ci znajduja si¢ bloki
akceptorowe. Trzeci uktad (A-D-D-A) posiada bloki meréw akceptorowych w pozycjach
zewngtrznych oligomeru, a Srodkowa czg¢s¢ sklada si¢ z merow donorowych. Ostatni uktad
(D-D-A-A) zbudowany jest z dwoch kwatromerow donorowych znajdujacych sie obok siebie

i nastepnie dwoch kwatromerow akceptorowych utozonych w taki sam sposob.
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Rys. 6.6. Modelowe uktady blokowych oligomeréw donorowo — akceptorowych.

6.3. Oligomery domieszkowane

Metody DFT zostaly wykorzystane do interpretacji  otrzymanych  wynikow
eksperymentalnych. Zostalty utworzone modelowe uktady oligomerow domieszkowanych.
Na rysunku 6.7 przedstawiono uktady wraz z domieszkami, ktore wykorzystano do analizy
geometrii uktadow oraz struktury oscylacyjnej. Symulacje komputerowe zostaly
przeprowadzone dla oligomeréw Py oraz PyMCA skladajacych si¢ z 11 pierscieni

heterocyklicznych. Utworzonych zostato sze$¢ modeli domieszkowanych: chlorem —
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((Py)11/CI™ a), (PyMCA)11/CI™ d)), kwasem p-toluenosulfonowym (ozn. p-TS™) — ((Py)11/p-
TS~ b), (PyMCA)1/p-TS™ e)) oraz kwasem antrachinosulfonowym (ozn. AQS™) -
((Py)12/AQS™ «¢), (PyMCA)11/AQS~ f)). Oligomery utowrzono w taki sam sposéb,
jak w przypadku uktadéw donorowo — akceptorowych (kat dwuscienny N-C—C—-N pomiedzy
sgsiadujgcymi merami wynosit 170°). Natomiast potozenie domieszek wyznaczono
na podstawie analizy energetycznej uktadu, tzn. wybrano pozycj¢ domieszki (C17) wzgledem
tancucha dla przypadku, kiedy uktad znajdowal si¢ w minimum energetycznym (wyniki

zawarte w rozdziale 8.3).
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Rys. 6.7. Modelowe uktady (Py)u oraz (PyMCA)u wraz z domieszkami Cl-, p-TS™, AQS™
wykorzystane do obliczen teoretycznej geometrii oligomerdéw oraz struktury oscylacyjne;j.
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7. Obiekty badan — metody eksperymentalne

W badaniach eksperymentalnych zostaly wykorzystane zwiazki zsyntezowane na
Uniwersytecie w Biatymstoku w ramach wspotpracy z dr hab. Aling Teresa Dubis, prof.
UwB. Wykorzystujac literature przedmiotu opracowano metody syntezy nowych polimerow.
Informacja wejsciowa przy wyborze substratow byly wyniki badan teoretycznych. Otrzymano
cztery uktady polimerowe: polipirol (PPy) jako uklad referencyjny, poli(pirolo—3—
karboksylowy) (PPyMCA), pirolo—poli(pirolo—3—karboksylowy) (PPy-co-PPyMCA)
oraz poli(pirolo-3,4-dikarboksylowy) (PPyDCA). Powyzsze polimery zostaty
domieszkowane dwoma zwigzkami — solg tetrabutyloamoniowg kwasu para-
toluenosulfonowego (TBAp-TSA) oraz solg sodowa kwasu antrachino-2-sulfonowego (AQS).
W procesie syntezy jako katalizator wykorzystywano chlorek zelaza(lll). Z tego powodu
wszystkie polimery oraz polimery domieszkowane posiadaty jako domieszke jony chloru
pochodzace z syntezy. Zwigzki podstawowe (referencyjne) oznaczono jako domieszkowane
jonami chloru. Opis syntez zwigzkow wykorzystanych do badan zostanie podzielony na trzy

grupy ze wzgledu na rodzaj rozpuszczalnika wykorzystywanego do procesu polimeryzacji.

7.1. Synteza w wodzie
Synteza polipirolu w wodzie dejonizowanej

W zlewce 100 ml, zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, umieszczono 100 pl pirolu
w wodzie dejonizowanej (50 ml). Mieszano przez 15 minut. Nastepnie przy gotowano roztwor
chlorku zelaza(ll1) (240 mg) w wodzie dejonizowanej (13 ml). Przygotowany roztwor chlorku
zelaza(l1l) powoli wkraplano do wodnego roztworu pirolu za pomoca pipety. Mieszano
w temperaturze pokojowej przez 2 h. Otrzymany produkt odwirowano na wirowce
a nastgpnie przemywano na lejku Buchnera trzykrotnie woda i metanolem. Pozostawiono
W piecu prozniowym na 12 h w celu odparowania rozpuszczalnikéw. Wydajnos¢ reakcji

wynosita 70%.

Synteza poli(kwasu pirolo 3-karboksylowego) w wodzie dejonizowanej

W zlewce 100 ml, zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, umieszczono 100 mg
kwasu pirolo-3-karboksylowego w wodzie dejonizowanej (20 ml). Mieszano przez 15 minut
w temperaturze pokojowej. Nastepnie przygotowano roztwor chlorku zelaza(lll) (800 mg)
w wodzie dejonizowanej (2,5 ml). Przygotowany roztwor chlorku zelaza(lll) powoli

wkraplano do wodnego roztworu kwasu za pomoca pipety. Mieszano w temperaturze
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pokojowej przez 24 h. Otrzymany produkt odwirowano na wirdwce a nastgpnie przemywano
na lejku Buchnera trzykrotnie wodg i metanolem. Pozostawiono w piecu préozniowym na 12 h

w celu odparowania rozpuszczalnikow. Wydajnos¢ reakcji wynosita 85%.

Synteza poli(kwasu pirolo-3,4-dikarboksylowego) w wodzie dejonizowanej

W zlewce 100 ml, zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, umieszczono 5 mg kwasu
pirolo-3,4-dikarboksylowego w wodzie dejonizowanej (9 ml). Mieszano przez 15 minut.
Nastepnie przygotowano roztwor chlorku zelaza(l11) (40 mg) w wodzie dejonizowanej (1 ml).
Przygotowany roztwor chlorku zelaza(lll) powoli wkraplano do wodnego roztworu kwasu
zapomoca pipety. Mieszano w temperaturze pokojowej przez 2 h. Otrzymany produkt
odwirowano na wirdwce a nastepnie przemywano na lejku Buchnera trzykrotnie woda
i metanolem. Pozostawiono w piecu proézniowym na 12 h w celu odparowania

rozpuszczalnikow. Wydajno$¢ reakcji wynosita 37%.

7.2. Synteza w metanolu
Synteza polipirolu w metanolu

W zlewce 100 ml, zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, umieszczono 100 ul pirolu
w metanolu (50 ml). Mieszano przez 15 minut. Nastgpnie przygotowano roztwor chlorku
zelaza(IlT) (240 mg) w metanolu (13 ml). Przygotowany roztwor chlorku zelaza(lll) powoli
wkraplano do roztworu pirolu za pomocg pipety. Mieszano w temperaturze pokojowej przez
2 h. Otrzymany produkt odwirowano na wirdéwce a nastepnie przemywano na lejku Buchnera
trzykrotnie woda i metanolem. Pozostawiono w piecu préozniowym na 12 h w celu

odparowania rozpuszczalnikow. Wydajno$¢ reakcji wynosita 89%.

Synteza poli(kwasu 3-karboksylowego) w metanolu

W zlewce 100 ml, zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne, umieszczono 100 mg
kwasu pirolo-3-karboksylowego w metanolu (20 ml). Mieszano przez 15 minut
w temperaturze pokojowej. Nastepnie przygotowano roztwor chlorku zelaza(lll) (800 mg)
metanolu (2,5 ml). Przygotowany roztwor chlorku zelaza(lll) powoli wkraplano do roztworu
kwasu za pomocg pipety. Mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 h. Otrzymany
produkt odwirowano na wiréwce a nastepnie przemywano na lejku Buchnera trzykrotnie
wodg i metanolem. Pozostawiono w piecu prézniowym na 12 h w celu odparowania

rozpuszczalnikéw. Wydajno$¢ reakcji wynosita 90%.
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Synteza poli(kwasu pirolo-3,4-dikarboksylowego) w metanolu

W zlewce 100 ml, zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, umieszczono 100 mg
kwasu pirolo-3,4-dikarboksylowego w metanolu (20 ml). Mieszano przez 20 minut
w temperaturze 30°C. Nastepnie przygotowano roztwor chlorku zelaza(lll) (800 mg)
w metanolu (2,5 ml). Przygotowany roztwor chlorku zelaza(lll) powoli wkraplano do
roztworu kwasu za pomoca pipety. Mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 h.
Otrzymany produkt odwirowano na wir6wce a nast¢pnie przemywano na lejku Buchnera
trzykrotnie woda i metanolem. Pozostawiono w piecu préozniowym na 12 h w celu

odparowania rozpuszczalnikow. Wydajno$¢ reakcji wynosita 19%.

7.3. Synteza w acetonitrylu
Synteza polipirolu w acetonitrylu

W zlewce 100 ml, zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, umieszczono 100 ul pirolu
w acetonitrylu (50 ml). Mieszano przez 15 minut. Nastgpnie przygotowano roztwor chlorku
zelaza(lll) (240 mg) w wodzie dejonizowanej (13 ml). Przygotowany roztwor chlorku
zelaza(IIT) powoli wkraplano do roztworu pirolu za pomoca pipety. Mieszano w temperaturze
pokojowej przez 2 h. Otrzymany produkt odwirowano na wirdbwce a nast¢gpnie przemywano
na lejku Buchnera trzykrotnie wodg i metanolem. Pozostawiono w piecu préozniowym na 12 h

w celu odparowania rozpuszczalnikow. Wydajno$¢ reakeji wynosita 85%.

Synteza polipirolu domieszkowanego kwasem TBA-pTSA

W zlewce 100 ml, zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, umieszczono acetonitryl
(30 ml), dodano 268 mg pirolu (0,004 mola) i 820 mg (0,002 mola) TBA-pTSA. Mieszano
przez 15 minut w temperaturze pokojowej do rozpuszczenia reagentow. Nastepnie
przygotowano roztwor chlorku zelaza(lll) (1,29 g) w acetonitrylu (15 ml). Przygotowany
roztwor chlorku zelaza(lll) powoli wkraplano do roztworu reagentdw za pomoca pipety.
Mieszano w temperaturze pokojowej przez 1 h. Mieszaning poreakcyjng wylano na wode
Z lodem. Otrzymany czarny osad odwirowano na wirdwce a nastgpnie przemywano na lejku
Buchnera trzykrotnie acetonitrylem a nast¢pnic wodg dejonizowang. Otrzymany produkt
pozostawiono w piecu prézniowym w temperaturze 40°C na 12 h w celu osuszenia polipirolu.

Wydajnos¢ reakcji wynosita 80%.
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Druga synteza polipirolu domieszkowanego kwasem TBA-pTSA

W zlewce 100 ml, zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne, umieszczono acetonitryl
(30 ml), dodano 670 mg pirolu (0,01 mola) i 4,1 g (0,01 mola) TBA-pTSA. Mieszano przez
15 minut w temperaturze pokojowej do rozpuszczenia reagentoéw. Nastepnie przygotowano
roztwor 3,25 g chlorku zelaza(l11) (0,02 mola) w acetonitrylu (30 ml). Przy gotowany roztwor
chlorku zelaza(IIl) powoli wkraplano do roztworu reagentow za pomoca pipety. Mieszano
w temperaturze pokojowej przez 1 h. Mieszaning poreakcyjng wylano na wode z lodem.
Otrzymany czarny osad odwirowano na wirdwce a nastepnie przemywano trzykrotnie
acetonitrylem a nastgpnie woda dejonizowang 1 odwirowano. Otrzymany produkt
pozostawiono w piecu prézniowym w temperaturze 40°C na 12 h w celu osuszenia polipirolu.

Wydajnos¢ reakeji wynosita 80%.

Synteza polipirolu domieszkowanego solg sodowq kwasu antrachino-2-sulfonowego (AQS)

W zlewce 100 ml, zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, umieszczono acetonitryl
(30 ml), dodano 268 mg pirolu (0,004 mola) oraz 1,31 g (0,004 mola) AQS rozpuszczonego
w 100 ml wody. Mieszano przez 15 minut w temperaturze pokojowej do rozpuszczenia
reagentow. Nastepnie przygotowano roztwor chlorku zelaza(lll) (0,008 mola) (1,33 @)
w acetonitrylu (15 ml). Przygotowany roztwor chlorku zelaza(lll) powoli wkraplano
do roztworu reagentdow za pomoca pipety. Mieszano w temperaturze pokojowej przez 1 h.
Mieszaning poreakcyjng wylano na wode z lodem. Otrzymany czamy osad odwirowano
na wirowce a nastepnie przemywano trzykrotnie acetonitrylem na lejku Buchnera po czym
przemyto woda dejonizowang. Otrzymany produkt pozostawiono w piecu prézniowym w

temperaturze 40°C na 12 h w celu osuszenia polipirolu. Wydajno$¢ reakcji wynosita 80%.

Synteza  poli(kwasu  pirolo-3-karboksylowego)  domieszkowanego  kwasem  para-

toluenosulfonowym (TBA-pTSA)

W zlewce 100 ml, zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, umieszczono acetonitryl
(30 ml), dodano 111 mg kwasu pirolo-3-karboksylowego (0,001 mola) i 416 mg (0,001 mola)
TBA-pTSA. Mieszano przez 15 minut w temperaturze pokojowej do rozpuszczenia
reagentow. Nastepnie przygotowano roztwor 325 mg chlorku zelaza(lll) (0,002 mola)
w acetonitrylu (30 ml). Przygotowany roztwor chlorku zelaza(lll) powoli wkraplano
do roztworu reagentdw za pomoca pipety. Mieszano w temperaturze pokojowej przez 1 h.

Mieszaning poreakcyjng wylano na wode z lodem. Otrzymany czarny osad odwirowano
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na wirowce a nastepnie przemywano trzykrotnie acetonitrylem a nastepnie woda
dejonizowang i odwirowano. Otrzymany produkt pozostawiono w piecu préozniowym
w temperaturze 40°C na 12 h w celu osuszenia poli(kwasu pirolo-3-karboksylowego).

Wydajnos¢ reakcji wynosita 80%.

Synteza poli(kwasu pirolo-3-karboksylowego) domieszkowanego kwasem antrachino-2-

sulfonowym (AQS)

W zlewce 100 ml, zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne, umieszczono acetonitryl
(30 ml), dodano 220 mg kwasu pirolo-3-karboksylowego (0,002 mola) oraz 0,65 g (0,002
mola) AQS rozpuszczonego w 100 ml wody. Mieszano przez 15 minut w temperaturze
pokojowej do rozpuszczenia reagentow. Nastepnie przy gotowano roztwor chlorku zelaza(l11)
(0,004 mola) (0,65 g) w acetonitrylu (15 ml). Przygotowany roztwor chlorku zelaza(lll)
powoli wkraplano do roztworu reagentdow za pomocag pipety. Mieszano w temperaturze
pokojowej przez 1 h. Mieszaning poreakcyjng wylano na wode z lodem. Otrzymany czarny
osad odwirowano na wirdwce a nastepnie przemywano trzykrotnie acetonitrylem na lejku
Buchnera a nastepnie przemyto woda dejonizowang. Otrzymany produkt pozostawiono
W piecu prozniowym w temperaturze 40°C na 12 h w celu osuszenia poli(kwasu-pirolo-3-

karboksylowego). Wydajnos¢ reakcji wynosita 80%.

Synteza poli(3-metylopirolu) domieszkowanego solg kwasu antrachino-2-sulfonowym (AQS)

W zlewce 100 ml, zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne, umieszczono acetonitryl
(30 ml), dodano 175 mg 3-metylopirolu (0,002 mola) oraz 0,65 g (0,002 mola) AQS
rozpuszczonego w 100 ml wody. Mieszano przez 15 minut w temperaturze pokojowej do
rozpuszczenia reagentow. Nastepnie przygotowano roztwor chlorku zelaza(lll) (0,004 mola)
(0,65 g) w acetonitrylu (15 ml). Przygotowany roztwor chlorku zelaza(lll) powoli wkraplano
do roztworu reagentow za pomocg pipety. Mieszano w temperaturze pokojowej przez 1 h.
Mieszaning poreakcyjng wylano na wod¢ z lodem. Otrzymany czarny osad odwirowano na
wirowce a nastepnie przemywano trzykrotnie acetonitrylem na lejku Buchnera a nastepnie
przemyto woda dejonizowang. Otrzymany produkt pozostawiono w piecu prozniowym w
temperaturze 40°C na 12 h w celu osuszenia poli(3-metylopirolu). Wydajno$¢ reakcji

wynosita 90%.
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Synteza polipirolu-poli(kwas pirolo-3-karboksylowy)

W zlewce 100 ml, zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, umieszczono acetonitryl
(30 ml), dodano 200 mg pirolu (0,003 mola), 333 mg kwasu pirolo-3-karboksylowego (0,003
mola). Mieszano przez 15 minut w temperaturze pokojowej do rozpuszczenia reagentow.
Nastepnie przygotowano roztwor 1,94 g chlorku zelaza(l1l) (0,012 mola) w acetonitrylu (30
ml). Przygotowany roztwér chlorku zelaza(III) powoli wkraplano do roztworu reagentow
za pomocg pipety. Mieszano w temperaturze pokojowej przez 1 h. Mieszaning poreakcyjna
wylano na wod¢ z lodem. Otrzymany czamy osad odwirowano na wirdwce a nastepnie
przemywano trzykrotnie acetonitrylem a nastgpnie przemyto woda dejonizowang
i odwirowano. Otrzymany produkt pozostawiono w piecu préozniowym w temperaturze 40°C

na 12 h w celu osuszenia produktu reakcji.

Synteza polipirolu-poli(kwas pirolo-3-karboksylowy) domieszkowanego TBA-pTSA

W zlewce 100 ml, zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, umieszczono acetonitryl
(30 ml), dodano 268 mg pirolu (0,004 mola), 444 mg kwasu pirolo-3-karboksylowego (0,004
mola) oraz 1,70 g (0,004 mola) TBA-p-TSA rozpuszczonej w 100 ml wody. Mieszano przez
15 minut w temperaturze pokojowej do rozpuszczenia reagentow. Nastepnie przygotowano
roztwor 2,6 g chlorku zelaza(lll) (0,016 mola) w acetonitrylu (30 ml). Przy gotowany roztwor
chlorku zelaza(IIl) powoli wkraplano do roztworu reagentéw za pomoca pipety. Mieszano
w temperaturze pokojowej przez 1 h. Mieszaning poreakcyjng wylano na wode z lodem.
Otrzymany czarny osad odwirowano na wirdwce a nastgpnie przemywano trzykrotnie
acetonitrylem a nastgpnie przemyto woda dejonizowang 1 odwirowano. Otrzymany produkt
pozostawiono w piecu prozniowym w temperaturze 40°C na 12 h w celu osuszenia produktu

reakcji.

Synteza polipirolu-poli(kwas pirolo-3-karboksylowy) domieszkowanego AQS

W zlewce 100 ml, zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, umieszczono acetonitryl
(30 ml), dodano 200 mg pirolu (0,003 mola), 333 mg kwasu pirolo-3-karboksylowego (0,003
mola) oraz 1,96 g (0,006 mola) AQS rozpuszczonej w 50 ml wody. Mieszano przez 15 minut
w temperaturze pokojowej do rozpuszczenia reagentow. Nastepnie przygotowano roztwor
1,94 ¢ chlorku zelaza(IIl) (0,012 mola) w acetonitrylu (30 ml). Przygotowany roztwoér
chlorku zelaza(Ill) powoli wkraplano do roztworu reagentéow za pomoca pipety. Mieszano

W temperaturze pokojowej przez 8 h. Mieszaning poreakcyjng wylano na wode¢ z lodem.
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Otrzymany czarny osad odwirowano na wirdwce a nastepnie przemywano trzykrotnie
acetonitrylem a nastgpnie przemyto woda dejonizowang i odwirowano. Otrzymany produkt
pozostawiono w piecu prozniowym w temperaturze 40°C na 12h w celu osuszenia produktu
reakcji.

Po przeprowadzeniu procesu syntezy polimerow przewodzacych, do dalszych badan
zostaly wybrane odpowiednie polimery przewodzace. Pierwsza grupa polimeréw, bedaca
zwigzkami referencyjnymi, byt polipirol. Wybrane zostaly nastepujace uktady: polipirol
zsyntezowany w metanolu (ozn. PPy/Cl), polipirol domieszkowany kwasem p-
toluenosulfonowym  zsyntezowany w acetonitrylu  (ozn. PPy/p-TSA), polipirol
domieszkowany kwasem antrachinosulfonowym (ozn. PPy/AQS). Druga grupa sa: poli(kwas
pirolo—3—karboksylowy) zsyntezowany w metanolu (ozn. PPyMCA/CI), poli(kwas pirolo—3—
karboksylowy)  domieszkowany  kwasem  p-toluenosulfonowym z  acetonitrylu
(ozn. PPyMCA/p-TSA) oraz poli(kwas pirolo—3—karboksylowy) domieszkowany kwasem
antrachinosulfonowym zsyntezowany w acetonitrylu (ozn. PPyMCA/AQS). Trzecig grupg sg
kopolimery  pirolo—poli(pirolo-3-karboksylowe)  zsyntezowany  w  acetonitrylu
(ozn. PPy-co-PPyMCAJ/CI), pirolo—poli(kwas pirolo—3—karboksylowy) domieszkowany
kwasem p—toluenosulfonowym zsyntezowany w acetonitrylu
(ozn. PPy-co-PPYMCA/p-TSA) oraz pirolo—poli(kwas pirolo—3—karboksylowy)
domieszkowany  kwasem  antrachinosulfonowym  zsyntezowany w  acetonitrylu
(ozn. PPy-co-PPYMCA/AQS). Ostatnim polimerem, wykorzystanym w badaniach, jest
poli(kwas pirolo—3,4—dikarboksylowy) zsyntezowany w wodzie (ozn. PPyDCA). Na rysunku
7.1 przedstawiono zdjgcie otrzymanych zwigzkow (wykonane dla PPyMCA/CI).
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Rys. 7.1. PPyMCA/CI w postaci proszku otrzymany po procesie oczyszczania za pomocg wirowania i
przed procesem przemywania na lejku Buchnera.

Otrzymane zwiazki byly pod postacia czarnego proszku. Wyjatkiem byt PPyDCA,
ktory jest proszkiem o barwie brazowe;j. Proszki cechowatly si¢ podobna gramaturg tzn. ziarna
byly w ujeciu makroskopowym zblizone rozmiarowo do siebie. W przypadku polipiroli

niedomieszkowanych solami, otrzymana posta¢ przypominata wiorki.
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8. Wyniki badan teoretycznych

8.1. Struktura elektronowa oligomeréw oraz kooligomerow
sfunkcjonalizowanych grupami metylowymi oraz karboksylowymi

Metody chemii kwantowej pozwalaja na przewidywanie wlasnosci struktury
elektronowej nowych polimerow przewodzacych. W tym celu zostaly przeprowadzone
obliczenia teoretyczne nastgpujacych wiasnosci: struktury molekularnej, potozen poziomoéw
HOMO i LUMO oraz energii przejs¢ elektronowych. W ponizszych podrozdziatach zostang
przedstawione wyniki dotyczace uktadéw oligomerowych oraz kooligomerowych
podstawionych grupa metylowa (CH3) oraz karboksylowa (COOH). W pierwsze] czgsci
zostang przedstawione wyniki wptywu wielkosci uktadu na polozenia energetyczne
pozioméw HOMO, LUMO oraz AEy_;. Nastgpnie zaprezentowane zostang wyniki badan
dotyczace struktury molekularnej oligomeréw. W kolejnej czegSci przeanalizowany zostanie
wplyw geometrii czasteczki na przestrzenny rozklad tadunku na szkielecie oligomerdw.
W dalszej czg$ci rozdziatu poddane zostang dyskusji rezultaty obliczen dotyczace zmian
wartosci AEy_;, w zaleznosci od stopnia zjonizowania oraz od szeregu parametréw
okreslajacych strukturg elektronowa np. EA badz IP. Ostatnie zagadnie, jakie zostanie w tym
rozdziale poruszone bedzie dotyczylo teoretycznych przejs¢ elektronowych oraz obliczonych
widm UV-Vis. Rozdziat zakonczony zostanie dyskusjg otrzymanych wynikow z odniesieniem

do literatury przedmiotu.

8.1.1. Analiza wielkosci uktadu — efekt rozmiarowy w obliczeniach struktury
elektronowej polimerow.

Wykorzystujac podejécie teoretyczne mozna przewidzie¢ wilasciwoséi struktury
elektronowej nowo syntezowanych polimeréw przewodzacych. Wraz ze zwiekszaniem
si¢ uktadu modelowego (dodawaniem kolejnych meréw do oligomeru) nastepuje zwezenie si¢
przerwy AEy_;, oraz przesunieci¢ pozioméw HOMO i LUMO [72, 78, 255]. Dlatego wazne
jest, aby okresli¢ jaka wielkos$¢ (ilos¢ merow) powinien mie¢ analizowany uktad, aby mozna
bylo przewidywaé jego wihasciwosci przewodzace. Przy planowaniu obliczen teoretycznych
zostat wzigty pod uwage fakt, Zze wraz ze zwiekszaniem si¢ liczby atomow w ukladzie wzrasta
zapotrzebowanie na moc obliczeniowa oraz wydtuza si¢ czas obliczen metodami DFT
[256-258]. Z tego powodu w pierwszym kroku wykorzystano teori¢ na poziomie

B3LYP/6-31G(d) do przeprowadzenia obliczen szerokosci przerwy AEy_; oraz polozen
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pozioméow HOMO i LUMO; poziom teorii gwarantowat niski koszt obliczeniowy oraz w
miar¢ dobrg zgodnos$¢ z eksperymentem.

Na rysunku 8.1 wykre§lono zmiany pozioméw elektronowych w zaleznosci od liczby
pierScieni oznaczonej jako N dla uktadow: a) [(Py)n]°, b) [A(PYCH3)n]% c) [B(PyCHz3)n]°,
d) [(Py(CH3)2)n]°. Zaobserwowano, ze uklady skladajace si¢ z mniej niz trzech monomerow
(n=3) wykazuja znaczne zmiany polozen poziomoé6w energetycznych wzgledem siebie, co
prowadzi réwniez do zmiany w wartosci przerwy AEy_y; jeden monomer sktada si¢ z dwoch
pierscieni. Z uwagi na wzrost kosztow mocy obliczeniowej wraz ze zwigkszaniem wielkosci
uktadu (liczby merow), symulacje przeprowadzono dla uktadow sktadajacych si¢ od 1 do 16
pierscieni heterocyklicznych.

Na rysunku 8.2 oraz 8.3 przedstawiono zmiany potozen pozioméow HOMO, LUMO
oraz przerwy AEy_; w zalezno$ci od liczby pierécieni w [A(PyMCA)]°, [B(PyMCA)N]®,
[(PyDCA)n]°, [(Py-co-PyMCA)n]°, [(Py-co-PyDCA),]° oraz [(PyMCA-co-PyDCA)]°
tzn. w uktadach sfunkcjonalizowanych grupg karboksylowag (COOH). Dla ukladow
oligomerowych jak 1 kooligomerowych, znaczace zmiany energii HOMO, LUMO
oraz AEy_;, obserwowane s3 dla uktadow mniejszych niz N = 6. Wraz ze zwigkszaniem
ukladow modelowych powyzej N =6, zmiany potozen poziomdw energetycznych
oraz \przerwy energetycznej staja si¢ mniejsze. Tendencja zmian wskazuje na fakt, ze im
dhluzsze tancuchy bierze si¢ do analizy geometrycznej tym mniejsze sa zmiany
W wyznaczanych parametrach struktury elektronowej. Majac na uwadze koszty obliczeniowe,
wybrano do dalszych badan uklady zbudowane z 16 pierscieni heterocyklicznych (o$miu
mer6w); w wyznaczonych zaleznosciach energii HOMO i LUMO do ilosci pierscieni

(rysunki 8.2 i 8.3) dla takich dlugos$ci fancucha (N = 16) obserwujemy plateau.
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Rys. 8.1. Zmiana energii pozioméw HOMO, LUMO oraz szeroko$ci przerwy energetycznej AEy_p.
w zaleznoéci od liczby pierscieni w: a) oligomerze pirolowym [(Py)]°, b) oligomerze [A(PyCHs):]°, c)
oligomerze [B(PyCHs)n]° oraz d) oligomerze [(Py(CHs)2)n]’.
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Rys. 8.2. Zmiana potozenia energetycznego pozioméow HOMO, LUMO oraz szeroko$ci przerwy
energetycznej AEy_;, w zaleznoéci od liczby pierscieniw: a) oligomerze [A(PyMCA)q]°, b) oligomerze
[B(PyMCA):]’, c) oligomerze [(PyDCA)n]° oraz d) kooligomerze [(Py-co-PyMCA):]°.
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Rys. 8.3. Zmiana potozenia energetycznego poziomoéw HOMO, LUMO oraz szerokosci przerwy
energetycznej AEy_1, W zaleznosci od liczby pierécieni w: a) kooligomerze [(Py-co-PyDCA)n]° oraz b)
kooligomerze [(PyMCA-co-PyDCA):]°.

Z literatury przedmiotu dowiadujemy sig¢, ze polimery przewodzace powinny si¢
charakteryzowaé liniowa zalezno$cig przerw energetycznych, potozenia pozioméw HOMO,
LUMO, powinowactwa elektronowego oraz potencjatu jonizacyjnego, w funkcji odwrotnosci
liczby pierscieni [259]. Dlatego postawiono sobie pytanie, czy wybrane do badan uktady
modelowe réwniez wykazuja podobng zalezno$¢ zmian wartosci Eyomo, ELuymo 0raz AEy_y.
Z tego powodu przeprowadzona zostata analiza powyzszych parametrow w funkcji
odwrotnosci liczby pier§cieni. Na rysunku 8.4a przedstawiono zmiang AEy_;, W zaleznos$ci
od odwrotnosci liczby pierscieni od N = 1 do N = 16. Na rysunku 8.4b przedstawiony jest
zakres dla duzych warto$ci N, ktory zostal wybrany w celu okreslenia, czy badane uklady
zachowuja liniowag zalezno$¢ zmian parametrow struktury elektronowej. Z otrzymanych

rezultatow wynika, ze dla badanych uktadow N nalezy do przedzialu zmiennos$ci [12, 16]

zalezno$¢ polozenia energetycznego pozioméw HOMO oraz LUMO jak i wartosci AEy_|
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od odwrotnos$ci liczby pierscieni mozemy opisa¢ funkcjg liniowg. Na tej podstawie mozna

byto ekstrapolowa¢ powyzsze dane dla uktadow o nieskonczonej dtugosci tancucha.
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Rys. 8.4. Zmiana AEy_;, w funkcji odwrotnosci liczby pierscieni dla uktadéw oligomerowych oraz
kooligomerowych sfunkcjonalizowanych grupami CH; oraz COOH. Panel a) przedstawia zmiany
AEy_;, w zakresie od N = 1 do N = 16 pierscieni; b) zakres, w ktorym zostaly przeprowadzone
obliczenia regresji liniowej od N = 12 do N = 16.

W tabeli 8.1 zestawiono wartosci Eyomo. ELymoOraz AEy_; dla ukladow
zbudowanych z 8 merow (16 pierscieni) oraz ukladow o nieskonczonej dtugosci. Otrzymane
wyniki wskazujg, ze przerwy energetyczne dla uktadow o wielko$ci 8 merow zawierajg si¢
w przedziale od 2,40 — 3,59 eV. Natomiast w przypadku przerw ekstrapolowanych
dla uktadow o dlugosci nieskonczonej, wartosci AEy_; wynoszg od 2,20 do 3,46 eV.
Wyjatkiem jest uktad [(PyMCA-co-PyDCA)N]®, ktéry charakteryzuje sie najmniejszymi
warto§ciami przerwy fundamentalnej wynoszacymi 2,40 eV dla 8 meréw oraz 1,28 eV
dla wartosci  ekstrapolowanej. Najwickszg przerwe energetyczng wykazuje uklad
[[Py(CH3)2]n]°. W przypadku ukladow podstawionych jedng grupg metylowa, wartosci
przerw sg zblizone do ukladu pirolowego. Réznice wartosci AEy_;, ,w stosunku do uktadu,
pirolowego wynosza mniej niz 0,1 eV. Ponadto ro6znice energii przerwy miedzy ukladami

Z jedna grupa metylowa wynosza 0,03 eV.
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Tab. 8.1. Wartosci Eyomo, ELymo 0raz AEy_, dla badanych uktadéw o wielkosci 8 merow (N = 16)
wraz z obliczonymi teoretycznie warto$ciami dla uktadow o nieskonczonej dlugosei. Podane wartosci
saweV.

Uktad Enomo16 Enomow Erumois Erumoo  4En-L16  AEH-Lo
[Py’ 395 389 077 20,90 3,18 2,99
[ACPYCHa)]° 377 368  -061 0,75 3,16 2,92
[B(PYCHa)]° 375 369  -0,62 0,74 3.13 2,95
[[Py(CHz)oIn]° 389 387  -030 041 3,59 3.46
[ACPYMCAN]’ 480  -474 2,08 2,23 272 251
[B(PYMCA]’ 462  -458  -190 2,04 2,72 2,54
[(PyDCAN]° 539 599 2,72 3,80 2,67 2.19
[(Py-CO-PyMCA]° 432 395  -148 11,60 2,84 235
[(Py-Co-PyDCA]® 476 442 -197 2,22 2.79 2.20
[(PyMCA-co-PyDCAN]®  -492  -401  -2,52 2,73 240 128

Uktady podstawione grupami karboksylowymi wykazuja mniejsze wartosci przerw
energetycznych niz uklad pirolowy [(Py)n]. Oligomery podstawione jedna grupa
karboksylowa wykazuja takie same przerwy energetyczne dla uktadow o wielkosci 8 meréw,
natomiast w przypadku ekstrapolacji N = oo warto$ci przerwy rdznig si¢ o 0,03 eV.
Przeprowadzone obliczenia wskazuja, ze dla oligomerow o wielko$ci 8 merdw roznica
pomigdzy wartoscig AEy_; a warto$cig ekstrapolowang wynosi ok. 0,2 eV, co 0znacza,
ze zmiana ta jest mniejsza niz 10%. W przypadku [(PyDCA)N]® réznica AEy_;, wynosi ok.
0,48 eV. Natomiast w przypadku kooligomeréw zmiany warto$ci AEy_;, wynosza 0,49 eV dla
[(Py-co-PyMCA)N]° oraz 0,59 eV dla [(Py-co-PyDCA)N]®. Wyjatkiem jest juz wczeéniej
wspomniany [(PyMCA-co-PyDCA)N]°, gdzie rdznica wartosci AEy_; wynosi 1,12 eV.
Otrzymane wyniki wskazuja, ze uktady o wielko$ci 8 merow moga by¢ wykorzystywane do

obliczen teoretycznych wilasnosci struktury elektronowej polimeréw o dtugich tancuchach.

8.1.2. Analiza wptywu grup elektronodonorowych i elektronoakceptorowych na
strukture elektronowg oligomerow 1 kooligomerow
Przeprowadzono badania majace na celu sprawdzenie w jaki sposob zmieni si¢ struktura
elektronowa, a w szczegolnosci potozenia energetyczne HOMO, LUMO oraz warto$¢ AEy_y,,
jezeli w tancuchu utworzonym przez czasteczki pirolu dokonamy podstawien grupami
elektronodonorowymi oraz elektronoakceptorowymi. Jako grupe elektrodonorowsg
wykorzystano CH;, natomiast jako elektronoakceptorowag COOH. Na rysunku 8.5
przedstawione zostaly energie pozioméw HOMO, LUMO oraz AEy_;, dla uktadow z grupami
metylowymi. Otrzymane wartosci AEy_;, dla uktadow z jedng grupa metylowa wynosza 3,16
oraz 3,13 eV isg zblizone do wartosci otrzymanej dla oligomeru pirolowego (3,18 eV).

Natomiast dla uktadu [[Py(CHs)2]16]° warto$¢ przerwy energetycznej zwicksza si¢ 0 0,41 eV
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w stosunku do oligomeru pirolowego. Ponadto w przypadku tej grupy oligomeroéw
zaobserwowano przesuniecie pozioméw HOMO oraz LUMO w stosunku do uktadu
pirolowego. Dla [A(PyCH3)16]° Exomo 16 zmienia si¢ z -3,94 eV do -3,77 eV i wynosi
0,17 eV, natomiast energia poziomu Eyymo16 Z -0,76 eV do -0,61 eV i wynosi 0,15 eV.
W przypadku [B(PyCHs)16]° przesuniecie poziomu HOMO w stosunku do polipirolu zmienia
si¢ z -3,94 eV do -3,75 eV i wynosi 0,19 eV, natomiast poziomu LUMO z -0.76 eV do -0,62
eV iwynosi 0,14eV. W obu przypadkach stwierdzono, ze wplyw grupy metylowej,
znajdujacej si¢ w pozycji 3 pierScienia pirolowego, nieznacznie modyfikuje strukture
elektronowg samego oligomeru pirolowego. Dla oligomeru [[Py(CHs)2]n]° zaobserwowano,
ze poziom HOMO przesuwa si¢ nieznacznie (z -3,94 eV do -3,89 eV), natomiast poziom
LUMO zmienia si¢ o 0,46 ¢V, z -0,76 eV do -0,30 eV. Mozemy wysnu¢ wniosek, ze
zwigkszenie liczby grup metylowych do dwoch grup przypadajacych na dany pier§cien
pirolowy ma znaczy wplyw na strukture¢ elektronowg ukladoéw. Ponadto z teoretycznych
obliczen wynika, ze uklady 3-metylopirolowe s3 pod wzgledem wlasciwosci struktury

elektronowej zblizone do wiasciwosci uktadow pirolowych (tabela 8.1).

0
o ELUMO -0,30
— A
| EHOMO - 0,61 ~ 0,62
- 0,77 _“ 1
[ }
-1 -
>
N
R
& AE,  =3,18 AE, =3.,16 AE,,=3,13 AE, =3,59
=
m -
St
! . |/
. : 37 375
-4 - _ 3’95 . [A(P}’CHQ]G] [B(PyCHg)m] - 3,89 3
[(Py),] ' [(Py(CH,),), ]

Rys. 8.5. Zmiana szerokos$ci przerwy energetycznej wraz ze zmiang potozenia pozioméw HOMO
oraz LUMO dla uktadéw z grupami CHs, ztozonych z o§miu merdw.
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Na rysunku 8.6 wykreslono AEy_; W kolejnosci od najwigkszej do najmniejszej
wartosci dla zoptymalizowanych uktadoéw sfunkcjonalizowanych grupami karboksylowymi.
Najwicksza warto§¢ AEy_; charakteryzuje uktad pirolowy, natomiast najmniejsza uktad,
w ktérym naprzemiennie s3 ulozone pierScienie z jedng oraz dwoma grupami
karboksylowymi. Znaczne zmniejszenie wartosci AEy_y, 0bserwujemy po wprowadzeniu grup
funkcyjnych z 3,18 eV do 2,84 eV (jedna grupa karboksylowa na dwa heterocykle) i 2.79 eV
(dwie grupy karboksylowe przy jednym pierscieniu). Zauwazono, ze podstawienie dwdch
grup karboksylowych w danym merze w zalezno$ci od miejsca podstawienia, nie wplywa
znacznie na warto$¢ przerwy energetycznej. W przypadku kopolimeru [(Py-co-PyDCA)g]°
przerwa wynosi 2,79 eV natomiast dla polimeru [A(PyMCA)16]° oraz [B(PyMCA)16]° wynosi
2,72 eV. Roéznica wynosi ok. 0,07 eV. Otrzymany wynik wskazuje na to, ze wraz ze
zwigkszaniem liczby grup karboksylowych w ukladzie, szeroko§¢ AEy_; maleje.
W przypadku pozioméw HOMO oraz LUMO zaobserwowano zmiany ich potozenia w skali
energii. Najwieksza rdznica jest widoczna pomiedzy [(Py)is]° (HOMO -3,94 eV, LUMO -
0,76 eV) a [(PyDCA)16]° (HOMO -5,39 eV, LUMO -2,72 eV). Z tego powodu maksymalne
przesunigcie pozioméw HOMO wynosi w przyblizeniu 1,45 eV w stosunku od [(Py)1s]° do
[(PyDCA)16]°. Natomiast dla pozioméw LUMO maksymalne przesunigcie jest o ok. 1,96 eV.
Ponadto w przypadku pozioméw HOMO oraz LUMO réwniez zaobserwowano nieznaczne
zmiany potozen w skali energii dla ukladéow z taka samg licza grup karboksylowych
w oligomerze jak i kooligomerze. Zakres zmiany potozenia poziomow zarowno HOMO oraz
LUMO w skali energii dla ukladow z taka sama liczbg grup karboksylowych wynosi
ok. 0,18 eV.
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Rys. 8.6. Zmiana szerokos$ci przerwy energetycznej wraz z zmiang potozenia pozioméw HOMO
oraz LUMO dla uktadéw sfunkcjonalizowanych grupami karboksylowymi, ztozonych z o$miu merow.

Powyzsze wyniki wskazuja, ze w skali energii obnizeniu ulegaja zarbwno poziomy
HOMO jak i LUMO badanych uktadéw. Ponadto zaobserwowano, ze wraz ze zwigkszaniem
liczby grup karboksylowych dochodzi do coraz wigkszego obnizenia pozioméw HOMO

oraz LUMO w stosunku do oligomeru pirolowego.

8.1.3. Analiza struktury czasteczkowej oligomerow 1 kooligomerow w
zalezno$ci od grup funkcyjnych i stopnia zjonizowania
Znajomos$¢ struktury molekularnej polimerow przewodzacych jest bardzo istotna, poniewaz
wpltywa ona na ich strukture elektronowg; stopien skrecenia tancucha wpltywa na wielkos¢
przykrycia orbitali m w szkielecie polimeru, co ma wplyw na delokalizacj¢ nos$nika tadunku,
a to ma wptyw na wiasciwosci przewodzace polimeru. Wykorzystujagc metody obliczeniowe
chemii kwantowej mozna przewidywac teoretycznie jak bedzie wygladata geometria
czasteczkowa nowo syntezowanych polimerow. W pracy zadano sobie pytanie, jak zmienia
si¢ struktura czasteczkowe oligomeru pirolowego, jezeli podstawi si¢ go grupami
elektronodonorowymi lub elektronoakceptorowymi. Z tego powodu przeprowadzona zostata
analiza teoretyczna geometrii modelowych uktadéw oraz wplywu grup funkcyjnych na ich

strukture. Ponadto zbadano wptyw stopnia jonizacji na geometri¢ oligomeréw pomiedzy

Strona 79 z 233



uktadami neutralnymi a zjonizowanymi; obliczenia wykonano dla ukiadow neutralnych
(q = 0) oraz zjonizowanych (q = —, 2-). Geometria poczatkowa w procesie optymalizacji dla
uktadéw zjonizowanych byta taka sama jak uktadéow neutralnych (rozdz. 6.1). Badania
geometrii zoptymalizowanych oligomerow zostaty przeprowadzone dla uktadow ztozonych
z 8 meréw. Do analizy wybrane zostalty wigzania C-N (1, 4), N-C (2, 5) oraz C-C (3, 6),
ktore zostalty zaznaczone kolorem niebieskim na rysunku 8.7. Analiza dlugosci oraz zmian
dhlugosci wywotanych jonizacjg uktadu pozwala odpowiedzie¢ na pytanie, w jaki sposob

tadunek wptywa na zmiang struktury molekularnej oligomeru.

R, R,

N/
/] | 2\\(;;{7 N
TN

H / \Rz_ N

L Ry
Rg, R4 = H, (ng7 COOH

Rys. 8.7. Wigzania chemiczne (zaznaczone na niebiesko) wykorzystane w analizie dtugosci i zmian
dlugosci uktadow o réznym stopniu zjonizowania. Pogrubiong czcionkg (kolor czerwony) zostaty
zaznaczone atomy wegla tworzace kat dwuscienny pomiedzy dwoma sgsiadujacymi heterocyklami.

Na rysunku 8.8 przedstawiono dlugosci wigzan dla neutralnych ukladow
sfunkcjonalizowanych grupami  metylowymi b) [A(PyCH3)6]°, c¢) [B(PyCHs)is]°,
d) [(Py(CHs3)2)16]° oraz dla referencyjnego ukfadu pirolowego a) [(Py)is]®. Dla kazdego
z badanych oligomeréw z grupami CH; dlugos¢ wigzania C—C (patrz. Rys. 8.7 wigzanie
3 oraz 6) pomigdzy kolejnymi heterocyklami wynosi od 1,44 do 1,46 A. Wartosci te sg
zblizone do wynikow otrzymanych przez Okura i inni [260] dla oligomeréw pirolowych.
Obliczenia Okur przeprowadzat wykorzystujac funkcjonal B3P86; srednie dtugos$ci wynosity
1,46 A. W przypadku danego typu wigzania, dlugosci sa w przyblizeniu stale w calym
szkielecie oligomeru. Srednie wartosci dtugosci wigzania C—C wynosza odpowiednio 1,444,
1,446, 1,445 oraz 1,453 A dla [(Py)1s]°, [A(PYCHz3)16]°, [B(PYCHz3)16]° oraz [(Py(CHs)2)16]°.
Natomiast $rednie dlugosci wigzan C—-N wynoszg odpowiednio 1,380, 1.381, 1,379
oraz 1,381 A dla [(Py)1s]°, [A(PYCHa)16]%, [B(PyCHz)16]° oraz [(Py(CHas)2)1s]°. Srednie
dhlugosci wigzania C-N sg réwniez bardzo zblizone do siebie. W przypadku wigzan N-C
$rednie dlugoéci wynosza odpowiednio 1,380, 1,381, 1,383 oraz 1,381 A dla [(Py)1s]°,
[A(PyCHz3)16]°, [B(PyCH3)16]° oraz [(Py(CHs)2)16]°. Podsumowujac, dla oligomerow
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metylopirolowych $rednie dtugoéci wigzan C—C zawieraja sic w przedziale 1,444 — 1,453 A,
C-N 1,379 — 1,381 A oraz dla wigzania N-C 1,380 — 1,383 A. Z tego powodu, Ze przedzial
zmiennosci wartosci srednich dtugosci wigzan kazdego typu jest w granicach maksymalnie
dla C-C 0,01 A, C-N oraz N-C 0,003 A i mozna uznaé, ze uklady sa bardzo podobne pod
wzgledem dtugo$ci wigzan. Ponadto otrzymane warto$ci dlugosci wigzan dla [A(PyCH3)16]°,
[B(PyCHs3)16]° oraz [(Py(CHs)2)16]° sa bardzo zblizone do warto$ci wigzah otrzymanych dla

oligomeru pirolowego.
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Rys. 8.8. Wyznaczone dlugosci wiazan C—N, N-C oraz C-C dla: a) [(Py):6]°; b) [A(PYCHs):s]’; )
[B(PyCHs)16]° oraz d) [(Py(CHzs)2)16]°.

Na rysunku 8.9 przedstawiono dtugosci wigzan C—N, N-C oraz C—C dla uktadoéw
z grupami karboksylowymi. Srednie diugosci wiazan C-C, C-N oraz N-C dla
[A(PyMCA)16]° wynosza $rednio 1,448 A, 1370 A oraz 1,370 A. W przypadku
[B(PYMCA)16]° érednie dtugosci wigzan wynosza 1,444 A (C-C), 1,381 A (C-N) oraz 1,359
A (N-C). Natomiast dla [(PyDCA)1s]° wigzania C—C maja $rednig dlugoéé 1,460 A, C-N
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1,369 A oraz N-C 1,369 A. Wiagzania miedzy pierécieniowe w przypadku oligomerow (a)
oraz (b) maja zblizong warto$¢ i ich rdznica wynosi 0,004 A. W przypadku uktadu (c) réznica
jest wieksza i wynosi odpowiednio 0,012 A (a) i 0,016 A (b). Zjawisko to moze by¢
spowodowane obecnoscig dwoch grup karboksylowych przylaczonych do pierscienia
heterocyklicznego. Grupy karboksylowe wywieraja efekt elektronoakceptorowy, powoduja
wydhuzenie si¢ wiazan C—C miedzypierscieniowych. Srednie dtugosci wigzan C—N oraz N-C
wynoszg tyle samo w przypadku ukladow (a) oraz (c). Natomiast w przypadku uktadu
[B(PyMCA)16]° zaobserwowano réznice pomiedzy C—N a N—C i wynosi ona 0,022 A.

Dla kooligomeru [(Py-co-PyMCA)16]° $rednie dugosci wigzania C—C, C-N oraz N-C
wynosza odpowiednio 1,443 A, 1,377A oraz 1,374 A. W przypadku [(Py-co-PyDCA)16]°
$rednie dtugoéci wigzania C—C, C-N oraz N-C wynosza odpowiednio 1,448 A, 1,373 A
oraz 1,374 A. Natomiast dla [(PyMCA-co-PyDCA)16]° wynosza 1,453 A (C-C), 1,368 A (C-
N) oraz 1,373 A (N-C). W przypadku kooligomeréw z grupami karboksylowymi roznice
$redniej dlugosci wigzan C—C oraz C—N wynoszg 0,01 A, natomiast dla wigzan N—C $rednie
dtugosci sa prawie identyczne. Podsumowujac, dla calej grupy oligomerow
oraz kooligomeréw akceptorowych srednie dtugosci wigzan C—C zawierajg si¢ w granicach
1,443 - 1,460 A, C — N, 1,369 — 1,381 A oraz dla wigzania N-C 1,359 — 1,374 A. Otrzymane
wyniki sg poréwnywalne z wynikami otrzymanymi dla oligomerow pirolowych [72, 78, 260].
Z tego powodu, ze rozpigtos¢ wartosci $rednich dlugosci wigzan kazdego typu jest
w granicach maksymalnie mniejszych niz 0,02 A, mozna przypuszczaé, ze uklady sg bardzo

zblizone pod wzgledem geometrii.
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Rys. 8.9. Wyznaczone dhigosci wigzah C-N, N-C oraz C-C dla: a) [A(PyMCA)]’, b)
[B(PyMCA)1]%, ¢) [(PyDCA)16]°, d) [(Py-co-PyMCA)ss]’, €) [(Py-co-PyDCA)i6]° oraz f) [(PyMCA-
co-PyDCA)s]".

Zoptymalizowano rowniez struktury czasteczkowe dla uktadoéw zjonizowanych.
Narysunku 8.10 przedstawiono zmiany dlugosci wigzan w oligomerach podstawionych
grupami metylowymi oraz oligomeru polipirolowego wywolane jonizacja uktadow.
Dla [(Py)is]” (rysunek 8.10a) zauwazono, ze zmiany dlugos$ci wigzan sa obecne w catym
szkielecie oligomeru [260]. Najwigcksza zmiana dlugosci wigzan pojawia si¢ w $rodkowe;j
czesci oligomeru i zmniejsza si¢ wraz ze zblizaniem si¢ do konca tancucha. Wielko$¢ zmian
wynosi ok. 0,01 A. Inne zachowanie obserwujemy dla uktadu [(Py)1s]?>. W tym przypadku
zaobserwowano wigksze zmiany dlugosci wigzan na koncach tancucha, w poréwnaniu
do tego co zauwazono do uktadu na pierwszym stopniu jonizacji. Zmiany dlugosci wigzan
zmniejszajg si¢ wraz ze zblizaniem do srodka molekuty. Jednakze wszystkie zmiany dlugosci

wigzan sg i tak wieksze niz w przypadku pierwszego stopnia jonizacji i wynosza ok. 0,015 A.
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W przypadku uktadow sfunkcjonalizowanych grupami metylowymi, zaobserwowano zmiany
dlugosci wigzan podobne jak w przypadku oligomerow pirolowych. Dla [A(PyCHa)ie],
[B(PyCH3)16]” oraz [(Py(CHz3)2)1s]” modyfikacje dlugosci wigzan sg rOwnomiernie roztozone
w calej czasteczce i wynosza ok. 0,01 A. Podobna sytuacja jest dla uktadow [A(PyCHs)16]%,
[B(PyCHz3)16]? oraz [(Py(CHs3)2)16]%, w ktorych najwieksze zmiany w geometrii oligomerdw
zaobserwowano dla wiazan znajdujacych si¢ blizej zakonczenia flancucha niz tych
znajdujacych si¢ w czesci srodkowej. Roznice dhugosci, w stosunku do uktadéw neutralnych,
wynoszg ok. 0,015 A.
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Rys. 8.10. Roznice dtugosci wigzan dla zjonizowanych uktadow z grupami metylowymi i pirolowych

(pierwszy i drugi stopien jonizacji) w stosunku do odpowiednich dlugosci wigzan dla uktadow
neutralnych.

Na rysunku 8.11 przedstawiono zmiany dlugosci wigzan w oligomerach
i kooligomerach podstawionych grupami karboksylowymi wywotane jonizacja. W przypadku

[A(PYMCA)16]? (rysunek 8.11a) dla pierwszego oraz drugiego stopnia jonizacji
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zaobserwowano zmiany dlugosci wigzan. W przypadku [A(PyMCA)16]” najwigcksza zmiana
dlugosci wigzan jest w $rodkowej czgsci molekuty w stosunku do wigzan znajdujgcych si¢
W zewnetrznych czeéciach. Zmiany dtugo$ci zaobserwowano w granicach ok. 0,01 A ($rodek)
do ok. 0,001 A (brzegi). Natomiast w przypadku [A(PyMCA)1s]%> zauwazono najwicksza
zmiang w Srodkowej czesci, z ta roznica, ze warto§¢ zmian jest prawie réwnomiernie
rozlozona w catej dlugosci czasteczki. W tym przypadku zmiany sg w zakresie ok. 0,01 —
0,015 A (nie liczac zmian na krancach czasteczki). Inaczej wyglada sytuacja
dla [B(PyMCA)]?. W tym przypadku wystepuja wyraznie widoczne obszary (1-20 oraz
25-47 wigzanie) zmian dlugos$ci wigzan zwigzane ze zmiang stopnia zjonizowania.
W centralnej czeéci czasteczki zmiany dlugosci sa bardzo mate tzn. ponizej 0.005 A,
Co pokazuje podzial obszarow (na lewy oraz prawy). Zaréwno dla [B(PyMCA)ie]™ jak
i [B(PyMCA)16]%, w tych obszarach wida¢ zmiany dtugo$ci wigzan. Dla uktadu jednokrotnie
zjonizowanego obserwowane roznice sa mniejsze niz dla uktadu dwukrotnie zjonizowanego.
Ponadto dla obszaru pierwszego obserwujemy niesymetryczng zmiane dlugosci wigzan.
Dla obszaru drugiego zmiany dtugo$ci wigzan sg symetryczne. Zmiany dtugosci wigzan dla
[B(PyMCA)16]" wystepuja w zakresie 0,0001 — 0,011 A. Natomiast dla [B(PyMCA)1s]*
Adhlugosci wigzan sg w zakresie 0,001 — 0,015 A. W przypadku [(Py-PyMCA)s]"
zaobserwowano tendencje zmian podobng jak w przypadku oligomeru a). Zmiany dlugos$ci
wigzan dla [(Py-co-PyMCA)s]” wystepuja w catej dtugosci czasteczki, gdzie najwigksze sg dla
srodkowej czesci czasteczki 1 zmniejszajg si¢ wraz ze zblizaniem do krawedzi. Zmiany
dtugosci zaobserwowano w granicach 0,001 — 0,008 A. Podobng sytuacje obserwujemy dla
[(Py-co-PyMCA)s]*. Jednakze zmiany dlugoséci sg wicksze niz dla ukladu na pierwszym
stopniu jonizacji i zawieraja sie w granicach 0,001 — 0,013 A. Dla ukladéw [(Py-co-
PyDCA)g]? oraz [(PyMCA-co-PyDCA)g] trudno jest wskaza¢ tendencje zmian dlugosci
wigzan. Zmiany dtugosci dla [(Py-co-PyDCA)s] zawieraja si¢ w granicach 0,0001 — 0,01 A,
natomiast dla [(Py-co-PyDCA)s]?> 0,0001 — 0,013 A. W przypadku [(PyMCA-co-PyDCA)g]
zmiany dhugo$ci sa niewielkie i w wiekszoéci przypadkéw wynosza mniej niz 0,001 A.
[(PyMCA-co-PyDCA)s]* charakteryzuje sie wiekszymi zmianami dlugo$ci wigzan, jednakze
bez zauwazalnej tendencji. Srednie wartosci zawieraja si¢ w przedziale 0,001 — 0,011 A.

Dla uktadéw =z grupami karboksylowymi zaobserwowano, ze w momencie
wprowadzenia dwdch grup karboksylowych do jednego pier§cienia w merze, nie zauwazono
zadnych tendencyjnych zmian dlugosci wigzan w szkieletach oligomeréw. Zaobserwowano,
ze dla uktadow sfunkcjonalizowanych grupami elektronodonorowymi

oraz elektronoakceptorowymi, jednokrotna jonizacja uktadu wpltywa w mniejszym stopniu
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na zmian¢ dtugosci wigzan niz dwukrotna. Warto$ci zmian dtugosci wigzan dla pierwszego

i drugiego stopnia jonizacji nie wynosza wiecej niz 0,015 A.
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Rys. 8.11. Roznice dlugosci wigzan dla zjonizowanych uktadow z grupami karboksylowymi (pierwszy
i drugi stopien jonizacji) w stosunku do donorowych uktadéw neutralnych.

Na rysunku 8.12 przedstawione sg zmiany S$redniej wartosci kata dwusSciennego
badanych uktadow sfunkcjonalizowanych grupami CH; oraz COOH wywotane jonizacja
uktadu. Analizowany kat dwuscienny C—C—C-C zaznaczono pogrubiong linig na rysunku 8.7.
Dla oligomeréw pirolowych zmiana wynosi odpowiednio 157,08° [(Py)16]°, 161,89° [(Py)1e]
oraz 165,19° [(Py)is]>. Oznacza to, ze wraz ze zwickszaniem stopnia jonizacji ukladu,
geometria rdzenia oligomeru ulega wyptaszczeniu w stosunku do uktadu neutralnego. Dla
oligomerow [A(PyCHzs)1]9 oraz [B(PyCHz)is]? s$rednie wartosci katow dwusciennych
wynoszg odpowiednio dla neutralnego 153,61° oraz 155,52°, na pierwszym stopniu jonizacji

158,81°, 160,73°, na drugim stopniu jonizacji wynosza 162,68° oraz 163,87°. Natomiast dla
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[(Py(CH3)2)16]® katy dwuscienne wynosza odpowiednio 141,21° [(Py(CHs)2)16]°, 146,03°
[(Py(CHs)2)16] oraz 153,38° [(Py(CHz3)2)16])*". Na tej podstawie mozna przypuszczaé, ze grupy
metylowe wplywaja na wigksze skrecenie ukladu w procesie optymalizacji w porownaniu
do referencyjnych uktadow pirolowych. Uktady z jedng grupa metylowa wykazuja wicksze
warto$ci $redniego kata dwusciennego niz uklad zawierajacy dwie grupy metylowe
w pier§cieniu heterocyklicznym. Ponadto zauwazono, ze oligomery te wykazuja taka sama
tendencja wyptaszczenia struktury geometrycznej w funkcji zjonizowania uktadu w stosunku
do ukladow neutralnych, jak w przypadku oligomerow pirolowych. Dla uktadow
[A(PyCHpz)16]% oraz [B(PyCHs3)16]% rdznice wartosci sredniej kata skrgcenia w danym stopniu
jonizacji r6znig si¢ 0 mniej niz 2°. Z tego powodu mozna zalozy¢, ze miejsce podstawienia
grup metylowych w heterocyklach wptywa w nieznaczny sposéb na geometri¢
zoptymalizowanych uktadéow zarowno neutralnych jak i zjonizowanych (pierwszy oraz drugi
stopien).

Zmiany S$rednich wartoSci kata skrecenia dla ukltadow z grupami metylowymi
w funkcji jonizacji wynoszg 8 — 12°. Dla kooligomeru [(Py-co-PyMCA)g]? wartosci kata
dwusciennego wynosza odpowiednio 171,73° [(Py-co-PyMCA)g]°, 173,61° [(Py-co-
PYyMCA)g]* oraz 173,81° [(Py-PyMCA)s]2. W przypadku oligomeréw [A(PyMCA)16]% oraz
[B(PyMCA)16]? otrzymano nast¢pujace wartosci: dla stanu neutralnego: 178,85°, 178,24°;
pierwszego stopnia jonizacji: 178,23°, 179,25° drugiego stopnia jonizacji 179,25°
oraz 179,21°. Uzyskane wartosci dla [(Py-co-PyDCA)g]® wynosza odpowiednio 163,97°,
165,75°, 167,99° dla stanu neutralnego, na pierwszym stopniu jonizacji oraz na drugim
stopniu jonizacji. Dla [(PyMCA-co-PyDCA)sg]? otrzymano $rednie wartosci kata wynoszace
168,41°, 169,97° oraz 170,40°. Wyniki obliczen wskazuja, ze podstawienie juz jednej grupy
karboksylowej w danym merze powoduje wyplaszczenie si¢ struktury czasteczkowe;
oligomeréw w stosunku do uktadow polipirolowych. Swiadczy o tym zwiekszenie sie $redniej
wartosci kata dwusciennego. Najwicksza wartos¢ kata dwusciennego posiadajg uktady
[A(PYMCA)16]% oraz [B(PyMCA)16]9 i zawiera si¢ ona w zakresie 178° — 180°. Otrzymane
rezultaty wskazuja, ze statystycznie uklady zawierajagce réwnomierne roztozone grup
karboksylowych w pozycji 3 meru wykazuja si¢ najwigkszym stopniem planarnosci. Wida¢
to na przykladzie [(Py-co-PyMCA)s]® w stosunku do [(Py-co-PyDCA)g]?, gdzie pomimo
zwigkszenia liczby grup karboksylowych w danym merze (z jednej grupy do dwdch grup przy
pier§cieniu), wartosci katow dwusciennych sa mniejsze, a rd6znica wynosi 6 — 8°. Podobna

sytuacj¢ zauwazono w przypadku uktadow [(PyMCA-co-PyDCA)g]?, gdzie pomimo
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podstawienia kolejnej grupy karboksylowej w merze wartosci Srednie katow skrecenia sg
mniejsze niz dla [(Py-co-PyMCA)sg]? (jednakze wigksze niz dla [(Py-co-PyMCA)s]%).
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Rys. 8.12. Srednia warto$¢ kata dwusciennego pomiedzy dwoma kolejnymi pierscieniami
heterocyklicznymi obliczona dla wigzan C—C-C—C (Rys. 8.7) w funkcji stopnia jonizacji uktadu.

Podsumowujac, otrzymane wyniki dla uktadow z grupami karboksylowymi wskazuja,
ze najwigksze wyptaszczenie jest dla uktadow zawierajacych po jednej grupie karboksylowe;]
na pierScien heterocykliczny. Ponadto pokazano, ze podstawienie dwoch grup
karboksylowych przy jednym heterocyklu utrudnia w procesie optymalizacji otrzymanie
struktury planarnej. Zawada sferyczna grup karboksylowych uniemozliwia uzyskanie
lepszego przykrycia sgsiednich orbitali T w szkielecie oligomeru. Jezeli cheielibySmy uzyskac
polimery o relatywnie wysokim przewodnictwie elektrycznym, to powinni$my bra¢ pod
uwage nie tylko odpowiednig koncentracje no$nikow tadunku (mozliwo$¢ ich jonizacji),
ale takze duza ruchliwo$¢ elektronow m w tancuchu. Mozna to osiaggna¢ dla odpowiedniego
kata skrecenia, ktory zapewnialby efektywne przykrycie sasiednich orbitali . Otrzymane
rezultaty badan wskazuja, ze uklady pirolowe podstawione jedng grupa karboksylowa
W pier$cieniu spetniajg te wymagania. Z tego wzgledu w badaniach eksperymentalnych

wlasciwosci fizykochemicznych polimerdw skupiono si¢ na tej wlasnie grupie materiatlow.
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8.1.4. Analiza rozktadu gestosci elektronowej oligomerow

W poprzednich podrozdziatach przedyskutowano strukture czasteczkowa oraz elektronowsg
oligomerow i kooligomerow. Na podstawie otrzymanych rezultatow postawiono sobie
pytanie, jaki jest rozktad przestrzenny elektronow m w taficuchu i czy mozliwe jest uzyskanie
separacji tadunku w obrebie tancucha indukowanego wewnatrzczasteczkowym przeniesiem
fadunku; jest to istotne z punktu widzenia zastosowan polimerow w optoelektronice.
Na rysunku 8.13 przedstawiono przestrzenne rozktady gestosci elektronowej na orbitalach
molekularnych HOMO oraz LUMO dla neutralnych ukladéw z grupami metylowymi
oraz oligomeru pirolowego. Zaobserwowano, ze rozklad gestosci elektronowej na orbitalu
molekularnym HOMO zaréwno dla ukladu pirolowego jak i uktadow z grupami CH5 znajduje
si¢ glownie na wigzaniach C—C w pierscieniach heterocyklicznych. Rozktad gestosci
elektronowej rozcigga si¢ w calej dtugosci oligomerow, za wyjatkiem koncowych pierscieni
oligomerow. W przypadku poziomu LUMO zauwazono, ze rozklad przestrzenny gestosci
elektronowej znajduje si¢ na wigzaniach C—C pomiedzy pierScieniami oraz w pierscieniu
(potozenia 3 oraz 4). W tym przypadku rowniez zaobserowano, ze rozklad przestrzenny
gestosci elektronowej jest podobny w catej objetosci oligomeru, z wyjatkiem pierScieni
znajdujacych si¢ koncach fancucha. Otrzymane rezultaty wskazuja, ze zaréwno rozktad
przestrzenny gestosci elektronowej HOMO oraz LUMO dla ukladéw sfunkcjonalizowanych

grupami CHs jest bardzo podobny do rozktadow w oligomerze pirolowym.
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Rys. 8.13. Przestrzenny rozktad gestosci elektronowej na orbitalach molekularych HOMO oraz
LUMO dla: [(Py):s]’ @), [A(PyCHs)ss]” b), [B(PYCHs)ze]” €), [(Py(CHs)2)16]° d).

Na rysunku 8.14 przedstawiono przestrzenne rozklady gestosci elektronowe;j
na orbitalach molekularnych HOMO oraz LUMO dla neutralnych oligomeréw z grupami
COOH w pozycji 3 oraz 4 pierScieni pirolowych. Zaobserwowano, ze uktady oligomerowe
sfunkcjonalizowane grupami karboksylowymi wykazuja inny rozktad gestosci elektronowe;j
niz uktady z grupami metylowymi. W przypadu uktadu [A(PyMCA)16]° rozklad gestosci
elektronowej dla orbitalu HOMO jest zlokalizowany na pierwszych oraz ostatnich szeSciu
pier§cieniach. Na wewnetrznych czterech pierscieniach nie obserwowano wystepowania
gestosci  elektronowej. Rozktad gestosci elektronowe; w  glownej cze$ci rozciaga
si¢ na wigzaniach C—C znadujacych si¢ w pierscieniu. W przypadku orbitalu LUMO, gestos¢
elektronowa jest skupiona na wewnetrznych czterech pierscieniach. Ponadto jest rozlozona
zar6wno na pierécieniach jak i grupach karboksylowych. Dla [B(PyMCA)16]° zauwazono,
ze gestos¢ elektronowa zwigzana z orbitalem HOMO znajduje si¢ na pierszych o$miu
pierscieniach. Rozciaga si¢ ona zaréwno na wigzaniach C—C oraz C-N znadujacych sie¢
W pierscieniu oraz miedzy pierscieniem a grupa funkcyjng. Natomiast dla orbitalu LUMO
zauwazono, ze gesto$¢ elektronowa znajduje sie gldwnie na ostanich pieciu pierscieniach.
Jednakze rozklad gesto$ci rozciaga si¢ zarowno na szkielecie oligomeru jak i grupach
funkcyjnych. W przypadku [(PyDCA)16]° gestos¢ elektronowa dla HOMO skupiona jest

na ostanich pieciu heterocyklach, gdzie znajduje si¢ zaréwno na pierscieniach jak i grupach
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funkcyjnych. Natomiast dla orbitalu LUMO rozciaga si¢ na pigciu centralnych pier§cieniach,

rowniez na szkielecie oligomeru jak i grupach funkcyjnych.
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Rys. 8.14. Przestrzenny rozktad gestosci elektronowej na orbitalach molekularnych HOMO oraz
LUMO dla: [A(PyMCA)16]° a), [B(PyMCA)16]° b), [(PyDCA)16]° ¢).

Powyzsze wyniki wskazuja, ze w przypadku uktadéw oligomerowych z grupami
karboksylowymi, rozktad gestosci elektronowej zarowno na orbitalu molekularnym HOMO
jak 1 LUMO nie jest jednorodny w calej dlugosci oligomeru. Wskazuje to na mozliwos¢
wystepowania wewnatrzczasteczkowego przeniesienia tadunku w  wyniku przejécia

HOMO—LUMO, w badanych uktadach.

8.1.5.Analiza struktury elektronowej oligomerow i kooligomerdéw

W tabeli 8.2 przedstawiono energie poziomow HOMO, LUMO, AEy_;, Ecax
oraz EA,y dla ukltadow neutralnych oraz zjonizowanych z grupami CH;, COOH
oraz oligomeru pirolowego. Dla zjonizowanych uktadéw pirolowych poziomy HOMO
oraz LUMO leza odpowiednio przy energiach 0,37, 0,57 eV ([(Py)1s) oraz 1,88, 2,05 eV
([(Py)16]?). Wartosci przerw energetycznych dla [(Py)is]* oraz [(Py)is]? wynosza
odpowiednio 0,20 oraz 0,17 eV. Potozenia pozioméw HOMO oraz LUMO dla zjonizowanych
uktadéw z grupami metylowymi na pierwszym stopniu jonizacji znajdujg si¢ w przedziale
energii 0,37 — 0,92 eV. Natomiast dla ukladow dwukrotnie zjonizowanych Eyomo
oraz Eyymo znajduja si¢ w przedziale 1,92 —2,27 eV. Ponadto dla ukladéow z grupami
metylowymi zaobserwowano, ze wykazuja prawie identyczne warto$ci przerwy AEy_; CO

oligomery pirolowe. Roznice w warto$ciach przerwy energetycznej sg w granicach 0,01 eV.
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Wyniki otrzymane dla tej grupy zwigzkow wskazuja, ze wlasciwosci struktury elektronowe;j
dla uktadéw zjonizowanych sg zblizone do oligomeréw pirolowych.

W  przypadku  zjonizowanych  ukladow  sfunkcjonalizowanych  grupami
karboksylowymi potozenia pozioméw energetycznych HOMO dla pierwszego stopnia
zjonizowania znajduja si¢ w przedziale od -1,07 eV do -0,28 eV. Natomiast zakres zmian
potozenia energetycznego poziomu LUMO wynosi od -0,86 eV do -0,12 eV. W przypadku
drugiego stopnia jonizacji energie poziomoéw znajduja si¢ w zakresie 0,37 — 1,20 eV (HOMO)
oraz 0,49 — 1,32 eV (LUMO). Wartos¢ AEy_;, znajduje si¢ w przedziale 0,12 — 0,21 eV dla
pierwszego stopnia zjonizowania. W przypadku uktadow dwukrotnie zjonizowanych, AEy_;,
wynosi od 0,10 do 0,12 eV. Ponadto zaobserwowano, ze dla oligomeréw warto$ci przerw
AEy_;, sa mniejsze niz w przypadku uktadéw kooligomerowych. Wyniki otrzymane dla tej
grupy uktadoéw wskazuja, ze zardowno wartosci Egomo, Erumo Jak | AEx_1, sa mniejsze niz
w przypadku oligomeréw pirolowych. Wyjatkiem jest uktad [(PyMCA-co-PyDCA)s]",
gdzie AEy_;, =0,21eV .

Wykorzystujagc wzor 2.7 obliczono rowniez energie powinowactwa elektronowego
uktadéw neutralnych oraz zjonizowanych. Energie powinowactwa elektronowego dla
[(Py)s]” oraz [(Py)is]> wynosza odpowiednio 2,64 i 1,15 eV. Dla [A(PyCHs)g]
oraz [A(PyCHs)16]> warto$¢ energii powinowactwa elektronowego wynosi odpowiednio 2,49
oraz 0,91 eV. Dla [B(PyCHs)i6]" oraz [B(PyCHs)16]> warto$ci EA; wynosza odpowiednio
2,48 oraz 0,92 eV. W przypadku [(Py(CHs)2)16]" i [(PY(CH3)2)16]*" warto$ci EA; wynosza
odpowiednio 2,64 oraz 0,87 eV. Réznice w wartosciach powinowactwa elektronowego dla
[A(PyCHs3)16]" oraz [B(PyCHs3)16]” wynosza 0,15 eV oraz 0,16 eV w stosunku do ukladu
pirolowego. Uktad [(Py(CHas)2)1s]7 wykazuje taka samg EA, jak uklad [(Py)ie]
W przypadku drugiego stopnia jonizacji otrzymano rdznice wartosci powinowactwa
elektronowego wynoszace 0,24 eV, 0,23 eV oraz 0,28 eV odpowiednio dla [A(PyCHs)16]?,
[B(PYyCH3)]> oraz [(Py(CHs3)2)16]>. Powinowactwo elektronowe pierwszego oraz drugiego
stopnia jonizacji dla ukladow z grupami metylowymi ulega zmniejszeniu w stosunku
do zjonizowanych ukltadéw pirolowych. Ponadto zaobserwowano, ze rdznice energii
powinowactwa elektronowego pomi¢dzy dwoma uktadami (A i1 B) z jedng grupg metylowa
wynoszg 0,01 eV dla pierwszego i drugiego stopnia jonizacji.

Energie powinowactwa elektronowego dla [A(PYMCA)is]" oraz [A(PyMCA):6]*
wynoszg 3,68 eV oraz 3,57 eV. W przypadku [B(PyMCA)16]" oraz [B(PyMCA)16]* warto$ci
wynoszg 3,51 eV oraz 2,89 eV. Dla kooligomerdéw wartosci powinowactwa elektronowego
wynosza: 3,21 eV ([Py-co-PyMCA)g]), 2,50 eV ([Py-co-PyMCA)s]?), 3,84 eV ([Py-co-
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PyDCA)s]), 3,47 eV ([Py-co-PyDCA)s]%), 3,96 eV ([PyMCA-co-PyDCA)s]) oraz 3,99 eV
([PyMCA-co-PyDCA)s]?). Zaobserwowano, ze zaréwno dla pierwszego jak i drugiego
stopnia jonizacji uktadow akceptorowych, EA,; wzrasta w stosunku do uktadéw pirolowych
oraz sfunkcjonalizowanych grupa CHj. Dla pierwszego stopnia jonizacji energie $rednio
wzrastajag o 0,6 — 1 eV. Natomiast w przypadku drugiego stopnia jonizacji wzrost wynosi
1,5- 2 eV. Energie powinowactwa elektronowego rowniez zmieniajg si¢ wraz ze wzrostem
liczby grup karboksylowych w merze od 3,21 do 3,96 eV (pierwszy stopien jonizacji)
oraz od 2,50 do 3,99 eV (drugi stopien). Ponadto w przypadku, gdy mamy do czynienia
z r6znym podstawianiem takiej samej liczby grup karboksylowych w merze, zaobserwowano
rozne wartosci energii powinowactwa elektronowego. Roznica energii powinowactwa
elektronowego pomiedzy [A(PYMCA)16]% a [B(PyMCA)16]>* wynosi ok. 0,7 eV.

Tab. 8.2. Obliczone Eyomo. ErLumo, Ecarx Oraz AEy_; dla neutralnych oraz zjonizowanych

oligomerow i kooligomerow sfunkcjonalizowanych grupami CH; oraz COOH. Obliczenia zostaty
wykonane na poziomie teorii DFT B3LYP/6-31G(d) oraz TD-DFT/TD-B3LYP/6-31G(d).

Uktady Enomo (V) Epymo (V)  AEyu_1(8V)  Ecax (€V) EAx (8V)
[(Py)1s]° -3,94 -0,76 3,18 -91017,01

[(Py)1s] 0,37 0,57 0,20 -91019,65 2,64
[(Py)is]* 1,88 2,05 0,17 -91018,16 1,15
[A(PyCHs)1s]° -3,77 -0,62 3,16 -108135,11
[A(PYCHs)1] 0,48 0,69 0,21 -108137,60 2.49
[A(PyCHas)16]* 1,94 2,11 0,17 -108136,02 0,91
[B(PyCHa)16]° -3,75 -0,62 3,13 -108135,22
[B(PyCHs)16] 0,46 0,66 0,20 -108137,70 2,48
[B(PYCHs)1s]* 1,92 2,09 0,17 -108136,14 0,92
[(Py(CHs)2)1s]° -3,89 -0,30 3,59 -125252,67
[(Py(CHs)2)s] 0,71 0,92 0,21 -125255,31 2,64
[(Py(CHa)2)16]* 2,09 2,27 0,18 -125253,54 0,87
[A(PYMCA)16]° -4.79 -2.07 2.72 -173123,13
[A(PYMCA)16] -0,78 -0.65 0.13 -173126,81 3,68
[A(PYMCA)1s]* 0,59 0.70 0.11 -173126,70 3,57
[B(PyMCA)6]° -4,62 -1.90 2.76 -173124,82
[B(PyMCA )] -0,37 -0.25 0.12 -173128,33 3,51
[B(PyMCA)s]* 1,11 1,21 0.10 -173127,71 2,89
[(Py-co-PyMCA)s]’ -4,32 -1,48 2,84 -132070,25
[(Py-co-PyMCA)s] -0,28 0,12 0,16 -132073,46 3,21
[(Py-co-PyMCA)s]* 1,20 1,32 0,12 -132072,75 2,50
[(Py-co-PyDCA)s]° -4.76 -1,97 2,79 -173119,56
[(Py-co-PyDCA)s] -0,64 -0,50 0,14 -173123,40 3,84
[(Py-co-PyDCA)s]* 0,77 0,89 0,12 -173123,03 3,47
[(PyMCA-co-PyDCA)s]° -4.92 2,52 2,40 -214171,95
[(PyMCA-co-PyDCA)s] -1,07 -0,86 0,21 -214175,91 3,96
[(PyMCA-co-PyDCA)s]* 0,37 0,49 0,12 -214175,94 3,99

Teoretyczna analiza struktury elektronowej pozwala uzyska¢ odpowiedzi dotyczace

tego, ile wynosi przewidywana warto$¢ energii jonizacji (IP), powinowactwa elektronowego
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(EA), elektroujemnosci (y) oraz twardosci () dla badanych uktadéw. Otrzymane informacje
sg istotne z punktu widzenia projektowania ukladéw polimerowych wykorzystywanych
w optoelektronice. Na podstawie otrzymanych rezultatéw z rozdz. 8.1.1 obliczono wielkos$ci
charakteryzujace strukture elektronowa badanych uktadow. Na podstawie zaleznosci 2.1 oraz
2.2 (rozdzial 2.2) obliczone zostaly wartosci [P oraz EA dla ukladow o wielkosci 8 merow
oraz ekstrapolowanych do nieskonczonosci. Wyniki powyzszych obliczen zostaty
przedstawione w tabeli 8.3. Na rysunku 8.15 przedstawione zostaly wartosci IP (a)
oraz EA (b) w funkcji odwrotnos$ci liczby pier§cieni wraz z zaznaczonymi ekstrapolacjami do
nieskonczonej dhugosci tancucha. Otrzymane wartosci wskazujg, ze energie jonizacji
dla uktadow zlozonych z 8 merow zawierajg si¢ w przedziale 5,44 — 7,59 eV. Natomiast
warto$ci ekstrapolowane zawierajg si¢ w zakresie 5,34 — 8,37 eV. Wszystkie uktady,
z wyjatkiem [(PyDCA)N]°, wykazuja malejaca tendencje zmian wartosci IP w funkcji
odwrotnosci liczby pierscieni w tancuchu. Roéznice pomiedzy wartosciami dla ukladow
8 merowych, a warto$ciami ekstrapolowanymi nie wynosza wiecej niz ok. 10 %. Natomiast
w przypadku EA wszystkie badane uklady wykazujg wzrastajacag tendencje zmian wartosci
w funkcji odwrotnosci wielkosci uktadu. Zaobserwowano, ze obliczone warto$ci IP;q
oraz IP,, dla uktadow z grupami metylowymi sg mniejsze niz dla uktadu pirolowego. Ponadto
roéznice wartosci nie przekraczaja maksymalnie ok. 0,27 eV. W przypadku EA¢ Oraz EA.,
dla uktadow z grupami metylowymi zaobserwowano rowniez, ze wartoSci energii sg mniejsze
niz w przypadku uktadu pirolowego. Réznice wartosci obliczonych energii powinowactwa
elektronowego nie wynosza wiecej niz 0,22 eV. Warto tutaj zaznaczyé, ze dla uktadu
[[Py(CH3)2]n]® wartoéci powinowactwa elektronowego sa zblizone do zera. W przypadku
uktadow z grupami karboksylowymi, wartosci IP;¢ Oraz [P, sa wigksze niz w przypadku
uktadu pirolowego. Roznice zawierajg si¢ w zakresie ok. 0,5 eV — 1,9 eV dla IP.
W przypadku [P, roéznice zmniejszaja si¢ i znajdujg si¢ w przedziale 0,09 —1,13 eV,
wylaczajac wyniki obliczonej energii jonizacji dla [(PyDCA)«]® (inna tendencja zmian
niz W przypadku pozostatych uktadéw). W przypadku energii powinowactwa elektronowego
roOwniez obserwujemy wzrost wartosci w stosunku do uktadu pirolowego. Zmiana wartosci
zarowno dla EA, ¢ oraz EA., zawiera si¢ w przedziale ok. 0,33 — 1,38 eV.

Otrzymane rezultaty wskazuja, ze w przypadku ukladow z grupami metylowymi,
warto$ci zarowno [P oraz EA s3 bardzo zblizone do uktadu pirolowego. Istnieje niewielka
réznica zmniejszania ich wartosci w stosunku do ukfadu referencyjnego. Natomiast

w przypadku uktadéw z grupami karboksylowymi obserwujemy, ze wartosci energii jonizacji
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oraz powinowactwa elektronowego ulegaja zwigkszeniu w stosunku do oligomeru

pirolowego.

a) [(Py),]’

[A(PyCH,) ]’
[B(Py(CH,) ]’
[[(Py(CH,),] ]’
[A(PYMCA), [
[B(PYMCA), |’
[(PyDCA) ]’
[(Py-co-PyMCA) |’
[(Py-co-PyDCA), |’
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Rys. 8.15. Wykreslone wartosci [P a) oraz EA b) w funkcji odwrotnosci dtugosci oligomeru wraz
Z zaznaczong aproksymacja do uktadu o dlugosci nieskonczone;.

Tab. 8.3. Otrzymane wartosci /P oraz EA dla badanych uktadow o wielkosci 8 merow wraz
Z obliczonymi teoretycznie warto$ciami dla uktadéw o nieskonczonej dtugosci.

Uklad IP;¢ (eV) IP,, (eV) EAiq (V) EA. (eV)
[Py 5,69 5,61 0,15 0,22
[A(PyCHa)n]° 5,47 5,34 0,08 0,15
[B(PYCHa)n]° 5,44 5,36 0,09 0,14
[[Py(CHa)]n]° 5,63 5,60 -0,07 -0,02
[A(PyMCA]° 6,81 6,74 0,78 0,85
[B(PYMCAN]° 6,57 6,53 0,70 0,76
[(PyDCAN]° 7,59 8.37 1,09 1.60
[(Py-co-PyMCA]° 6,18 5,70 0,50 0,55
[(Py-co-PyDCAN] 6,77 6,31 0,73 0,85
[(PyMCA-co-PyDCA)N]° 6,97 5,70 0,99 1,09
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Na podstawie otrzymanych rezultatow z rozdz. 8.1.1 obliczone zostaly wielkoSci
charakteryzujace strukture elektronowag badanych ukladow. Na podstawie zaleznosci 2.4
oraz 2.5 obliczono wartosci y oraz n dla ukladow o wielkosSci 8 merow
oraz ekstrapolowanych do nieskonczonosci. Wyniki powyzszych obliczen zostaty zawarte
w tabeli 8.4. Na rysunku 8.16 przedstawione zostaly wartosci y (a) oraz n (b) w funkcji
odwrotno$ci liczby pierScieni w ‘tancuchu wraz z zaznaczonymi ekstrapolacjami
do nieskonczonej dlugosci. Wartos¢ elektroujemnos$ci dla ukladow zlozonych z 8 merow
zawiera si¢ w przedziale 2,55 — 4,27 eV. Uktady z grupami metylowymi wykazuja mniejsza
elektroujemnos$¢ w stosunku do uktadu pirolowego. Roznice w otrzymanych wartosciach nie
sa wigksze niz 0,3 eV. W przypadku uktadow z COOH, warto$¢ elektroujemnosci jest wigksza
niz w przypadku uktadu pirolowego. W przypadku ekstrapolowanej wartosci yo, roznice nie
sa wigksze niz 10%. Wyjatkiem w tym przypadku jest uklad [(PyDCA)6]°, gdzie réznica
wynosi ok. 0,9 eV. Wszystkie uklady oligomerowe wykazujg tendencje¢ wzrostowg zmian
w funkcji odwrotnosci dtugosci uktadu. Jednak w przypadku uktadéw kooligomerowych
tendencja zmian y,, jest malejaca. Wartos¢ twardosci kwasowej wedtug Lewisa dla badanych
uktadoéw o wielkosci 8 merow zawiera si¢ w zakresie 5,55 — 7,14 eV. Wskazuje to, ze badane
uktady wedlug kryteriow twardosci kwasowej [102, 103] sg migkkie. Oznacza to, ze tatwo
moga wchodzi¢ w reakcje np. redox. W przypadku 7., wartosci zawierajg si¢ w zakresie 6,97
— 5,26 eV. Roéznice pomigdzy wartosciami otrzymanymi dla uktadow 8 merowych
a ekstrapolowanymi nie przekraczaja 20%. Uktady zawierajace grupy metylowe wykazuja
wigkszg twardo$¢ niz uktady z grupami karboksylowymi. Ponadto wartosci otrzymane dla
oligomerow z jedng grupa metylowa sazblizone do ukladu pirolowego (roéznica 0,05
oraz 0,09 eV). W przypadku [[Py(CH3)2]n]° réznica wynosi 0,63 eV. Wszystkie uklady
wykazuja malejaca tendencje¢ zmian wartosci 7 w funkcji odwrotnosci liczby pierScieni

w ukladzie.
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Rys. 8.16. Wykreslone wartosci y a) oraz n b) w funkcji odwrotnosci liczby pier§cieni w oligomerze
wraz z zaznaczong ekstrapolacja do uktadu o dlugosci nieskonczone;.

Tab. 8.4. Otrzymane wartoSci y oraz n dla badanych uktadéow o wielkosci 8 merdw wraz

Z obliczonymi teoretycznie wartosciami dla uktadéw o nieskonczonej dtugosci.

Uktad X16 (€V) Xeo (€V) M6 (EV) N (BV)
[(Py)N]° 2,82 2,86 6,56 6,34
[A(PYCH3)n]° 2,65 2,68 6,52 6,25
[B(PyCHa)n]° 2,65 2,68 6,52 6,29
[[Py(CHs)2]n]° 2,55 2,60 7.14 6,97
[A(PYMCAN]° 3,97 4,02 5,98 5,69
[B(PYMCA]° 3,78 3,84 5,97 5,74
[(PyDCA)N]° 4,63 5.51 5,91 5.26
[(Py-co-PyMCA]’ 3,40 3,27 6,13 5,48
[(Py-co-PyDCA)N]° 3,90 3,84 6,07 5,28
[(PyMCA-co-PyDCA]’ 427 3,90 5,55 4,06
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8.1.6. Analiza przej§¢ elektronowych sfunkcjonalizowanych oligomerow
| kooligomerow

Obliczenia teoretyczne TD-DFT pozwolity uzyska¢ informacje dotyczaca wystepowania
mozliwych przejs¢ elektronowych w badanych polimerach przewodzacych. Na ich podstawie
mozna przewidywa¢ m.in. w jakim zakresie be¢dzie wystepowata absorpcja promieniowania
elektromagnetycznego, jakiego rodzaju sa to przejscia elektronowe, gdzie w skali energii
znajdujg si¢ przejscia zwigzane ze stanami domieszkowymi. Dla badanych teoretycznych
uktadéw z grupami metylowymi oraz karboksylowym zostaly przeprowadzone obliczenia na
poziomie teorii TD-B3LYP/6-31G(d). Jako geometri¢ poczatkowa w obliczeniach TD-DFT
wykorzystano zoptymalizowane geometrie z wczesniejszych obliczen DFT. Symulacje byly
przeprowadzane dla 10 stanow elektronowych. Natomiast teoretyczne widma UV-Vis zostaly
wykreslone w programie GaussSum 3.0 [177] z szerokoscig potdwkowa wynoszaca
3000 cm; wykorzystang funkcja do symulacji widma byta funkcja Gaussa.

Na rysunku 8.17 zostaly przedstawione teoretyczne widma UV-Vis dla neutralnych
(lewa strona) oraz dla zjonizowanych (prawa strona) oligomeréow z grupami metylowymi
wraz z oligomerem pirolowym. Po prawej stronie rysunku przedstawione zostaty widma dla
uktadow w pierwszym (zaznaczone na czerwono) Oraz drugim (zaznaczone na niebiesko)
stopniu jonizacji. W tabeli 8.5 zestawiono wybrane przejscia elektronowe dla uktadoéw
neutralnych oraz zjonizowanych wraz z interpretacjg przejs¢ elektronowych. Zaobserwowano,
ze przejscia elektronowe w teoretycznych widmach UV-Vis dla neutralnych oligomerow
metylopiroli znajduja si¢ w zakresie spektralnym od 2,25 do 4,00 eV. W przypadku
oligomeru pirolowego przejscie elektronowe z najwicksza sitg oscylatora wynoszaca 3,533
znajduje si¢ przy 2,75 eV 1 jest w przewazajacej wigkszosci zwigzane z przejsciem
HOMO—LUMO (82%). W przypadku [A(PyCHs)16]° zaobserwowano silne przejscie
elektronowe przy 2,72 eV o sile oscylatora 3,478 dotyczace przejscia HOMO—LUMO
(83%). Podobnie dla [B(PyCHs)i6]°, wystepuje silne przejscie elektronowe przy 2,70 eV
osile oscylatora 3,466 pochodzace od wzbudzenia HOMO—LUMO (82%). Roznice
w wartoéciach AEy_; dla [A(PyCHas)i6]° oraz [B(PyCH3)16]° w stosunku do ukladu
pirolowego wynoszg odpowiednio 0,03 eV i 0,05 e¢V. Natomiast sita oscylatora zmienia si¢
odpowiednio o 0,055 oraz 0,067 dla [A(PyCHs)i6]° oraz [B(PyCHs)1]°. W przypadku
[(Py(CHs3)2)16]° zauwazono przesunigcie przej$é elektronowych w widmie UV-Vis w strone
wigkszych energii w porownaniu do oligomeru pirolowego. W tym przypadku intensywne
przejscie elektronowe jest obserwowane przy 3,12 eV (przesunigcie 0 ok. 0,37 eV), a sila
oscylatora wynosi 1,165 (r6znica wynosi 2,368) i przej$cie gtownie dotyczy wzbudzenia
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HOMO—-LUMO (78%). W przypadku zjonizowanych oligomeréw pirolowych,
zaobserwowano przejscia HOMO—LUMO przy energiach wynoszacych 0,28 (sita oscylatora
0,888) oraz 0,41 eV (sita oscylatora 1,745) odpowiednio dla [(Py)is]” oraz [(Py)is]*.
W przypadku uktadéw [A(PyCHas)is]” oraz [B(PyCHz)is]” przejscia elektronowe
HOMO—LUMO zaobserwowano przy takiej samej energii wynoszacej 0,29 eV. Roznice
sa widoczne w sile oscylatora gdzie warto$ci przej$s¢ wynosza 0,886 (99%) oraz 0,957 (99%)
dla [A(PyCHzs)1s]" oraz [B(PyCHz3)s]. W przypadku drugiego stopnia jonizacji energie
wzbudzenia, przy ktorych prawdopodobne sg przejscia HOMO—LUMO wynoszg 0,42
oraz 0,41 eV dla [A(PyCHas)is]> oraz [B(PyCHs)is]?. Sity oscylatora dla tych przej$é
wynoszg odpowiednio 1,911 (uktad A) oraz 1,889 (uklad B). Podobng sytuacje
zaobserwowano dla [(Py(CHs)2)1s]" oraz [(Py(CHs)2)16]%, gdzie rowniez zauwazono przejécia
elektronowe zwigzane z przejsciem HOMO—LUMO przy 0,26 oraz 0,39. Sily oscylatora
wynoszg odpowiednio 0,459 oraz 1,158, a prawdopodobienstwo przejscia elektronowego
wynosi 99 % dla obydwu stopni jonizacji.

Otrzymane rezultaty obliczen wskazuja, ze neutralne uktady z jedng grupa metylowsa
wykazuja przejscia elektronowe oraz charakter teoretycznego widma UV-Vis bardzo zblizony
do oligomeru pirolowego. Zaobserwowano, ze zaréwno prawdopodobienstwo przejscia,
energia wystepowania oraz sita oscylatora jest bardzo zblizona w tych uktadach w stosunku
do uktadu pirolowego. Inna sytuacja jest dla uktadu z dwoma grupami metylowymi, gdzie
zardwno ksztatt teoretycznego widma UV-Vis jak i energie przejs¢ elektronowych ulegaja
wigkszym zmianom w stosunku do oligomeru pirolowego, niz ma to miejsce w przypadku
uktadow z jedng grupa metylowa. Natomiast dla zjonizowanych ukladéow z grupami
metylowymi zaobserwowano, ze warto$ci energii przy jakich wystepuja przejscia
elektronowe dla pierwszego 1 drugiego stopnia jonizacji sa bardzo zblizone do ukladu
referencyjnego. Roznice w wartos$ciach energii przejs¢ nie wynosza wiecej niz ok. 0,02 eV.

Wskazuje to na zblizone wlasciwosci uktadow metylopirolowych do uktadu pirolowego.
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Rys. 8.17. Teoretyczne widma absorpcyjne: a) neutralnych uktadow z grupami metylowymi
oraz oligomeru pirolowego, b) zjonizowanych ukladow z grupami metylowymi oraz oligomerow
pirolowych. Widma obliczono na poziomie teorii TD-B3LYP/6-31G(d), pasma wykre§lono
z szerokoscia potowkowa 3000 cm™; do symulacji widm wykorzystano funkcje Gaussa.

Tab. 85. Wybrane przejscia elektronowe dla neutralnych oraz zjonizowanych oligomeréw
metylopirolowych  oraz  oligomerow  pirolowych;  przedstawiono  przejscia  powyzej
prawdopodobienstwa 10%, nie liczac przejs¢ HOMO—LUMO.

Uktad v(em?) A(hm) Epp(eV) Sitaoscylatora Przypisanie
[(Py):e]° 22142 452 2,75 3,533 HOMO—LUMO (82%), H-1-L+1 (13%)
25834 387 3,20 0,221 H-1-L+1 (66%), HOMO—L+2 (19%), HOMO—LUMO (10%)
26307 380 3,26 0,028 HOMO—-L+2 (65%), H-2—-LUMO (15%), H-1-L+1 (11%),
HOMO—-LUMO (2%)
26691 375 3,31 0,122 H-2—LUMO (78%), HOMO—LUMO (5%)
[(Py)ss] 2288 4370 0,28 0,888 HOMO—LUMO (99 %)
[(Py):e]* 3289 3040 0,41 1,745 HOMO—LUMO (99%)
[A( PyCH3)s6]° 21970 455 2,72 3,478 HOMO—-LUMO (83%), H-1-L+1 (12%)
25675 389 3,18 0,227 H-1-L+1 (66%), HOMO—L+2 (20%), HOMO—LUMO (9%)
26176 382 3,25 0,046 HOMO—L+2 (68%), H-2—-LUMO (11%), H-1-L+1 (11%),
HOMO—LUMO (3%)
26600 376 3,30 0,120 H-2—LUMO (81%), HOMO—LUMO (4%)
[A(PYCH3)16] 2311 4327 0,29 0,886 HOMO—LUMO (99 %)
[A( PyCH3):6]* 3358 2978 0,42 1,911 HOMO—LUMO (99%)
[B( PyCH3)s6]° 21744 460 2,70 3,466 HOMO—LUMO (82%), H-1—-L+1 (12%)
25419 393 3,15 0,195 H-1—L+1 (66%), HOMO—L+2 (21%), HOMO—LUMO (9%)
25903 386 3,21 0,049 HOMO—L+2 (67%), H-1-L+1 (12%), H-2—LUMO (11%),
HOMO—LUMO (3%)
26327 380 3,26 0,121 H-2—LUMO (82%), HOMO—LUMO (4%),
[B(PYCH3)16] 2312 4326 0,29 0,957 HOMO—LUMO (99 %)
[B(PyCH3)16]* 3340 2994 0,41 1,889 HOMO—LUMO (99%)
[(Py(CH3)2)16]° 25125 398 3,12 1,165 HOMO—LUMO (78%), H-1->L+1 (15%)
28237 354 3,50 0,387 H-1->L+1 (48%), HOMO—L+2 (29%), H-2—LUMO (12%),
HOMO—LUMO (6%)
29180 343 3,62 0,094 HOMO—L+2 (63%), H-1—-L+1 (20%), HOMO—LUMO (7%)
29394 340 3,64 0,206 H-2—-LUMO (78%), H-1—-L+1 (10%), HOMO—LUMO (7%)
[(Py(CHs)2)16] 2120 4718 0,26 0,459 HOMO—LUMO (99%)
[(Py(CH3)2)16]* 3138 3187 0,39 1,158 HOMO—LUMO (99%)
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W przypadku uktadow z grupami COOH zaobserwowano nieznaczne przesunigcia
wzbudzen elektronowych w widmach teoretycznych w strong mniejszych energii. Dla uktadu
[A(PyMCA)16]° zauwazono intensywne przejscia elektronowe przy 2,43 €V i 2,61 €V, o sile
oscylatora odpowiednio 1,879 (HOMO—LUMO (62%)) oraz 0,651 (HOMO—LUMO
(27%)). Dla [B(PyMCA)16]° przejscia elektronowe majg zblizong energic wynoszacg 2,68
oraz 2,70 eV, a sila oscylatora wynosi 1,146 (HOMO—LUMO (70%)) i 2,945
(HOMO—LUMO (27%)). Natomiast dla [(PyDCA)16]® przejscia elektronowe wystepuja
przy 2,50 eV (88%) oraz 2,58 eV (11%). Jednakze sity oscylatora sg mate i wynosza 0,003
oraz 0,0001. W przypadku [(Py-co-PyMCA):6]°, przejscia elektronowe sg obserwowane
przy 2,53 eV (HOMO—LUMO (40%), sita oscylatora 3,366) oraz 2,74 (HOMO—LUMO
(54%), sita oscylatora 0,641). [(Py-co-PyDCA)16]° wykazuje dwa przejscia HOMO—LUMO
przy 2,62 eV (82%) oraz 2,73 eV (15%). Sity oscylatora dla tych przejs¢ elektronowych
wynoszg odpowiednio 0,572 oraz 2,036. Natomiast w przypadku [(PyMCA-co-PyDCA):¢]°
wystepuje jedno przejscie HOMO—LUMO (100%) przy energii 2,29 eV i sile oscylatora
0,003. Teoretyczne widma UV-Vis dla ukladéw zjonizowanych wystepuja w zakresie
energetycznym maksymalnie do 1,75 eV. W przypadku uktadu [A(PYyMCA)ie]" obecne
sg przejécia elektronowe zwigzane z przejsciami HOMO—LUMO przy energiach 0.09, 0,12,
0,17 oraz 0,21 eV dla sil oscylatora i prawdopodobienstwa, zaznaczonego w nawiasie
okraglym, wynoszacych odpowiednio 0,032 (5%), 0,064 (21%), 0,164 (46%) oraz 0,103
(27%). Dla drugiego stopnia jonizacji gtéwne przejscie HOMO—LUMO znajduje si¢
przy 0,12 eV, gdzie prawdopodobienstwo zaistnienia tego przejscia wynosi 99% a sita
oscylatora 0,225. Dla [B(PyMCA)i6]" rowniez obserwujemy kilka przejs¢ elektronowych,
zezwalajacych na przejscia HOMO—LUMO. Najbardziej intensywne przejscie elektronowe
znajduje si¢ przy 0,10 eV, gdzie sita oscylatora wynosi 0,158 a prawdopodobienstwo
przejscia 99%. Pozostate przej$cia znajduja si¢ przy 0.15, 0.20 oraz 0,22 eV, jednakze sita
oscylatora oraz prawdopodobienstwo jest mate, stad nie beda one rozpatrywane.
W przypadku [B(PYMCA)6]> mozemy wyrdzni¢ dwa glowne przejscia elektronowe,
w ktorych jest mozliwe przejscie HOMO—LUMO. Znajduja si¢ one przy 0,10 oraz 0,12 eV,
gdzie sity oscylatora oraz prawdopodobienstwa przejs¢ wynosza odpowiednio 0,076 (42%)
oraz 0.084 (50%). W tym przypadku rowniez pozostate przejscia elektronowe majg stabg sitg
oscylatora oraz male prawdopodobienstwo przejs¢, dlatego nie poddajemy ich dalszej
analizie. Dla [(Py-co-PyMCA)i6]" zaobserwowano trzy przejscia znajdujace si¢ przy 0,17,
0,20 oraz 0,25 eV. Sita oscylatora oraz prawdopodobienstwo przejscia wynosi odpowiednio

0,329 (85%), 0,052 (11%) oraz 0,0467 (3%). W przypadku drugiego stopnia jonizacji
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wystepuja tylko dwa przejscia HOMO—LUMO o energiach 0,18 eV (sita oscylatora 0,214,
48%) oraz 0,24 eV (sita oscylatora 0,367, 51%). Dla [(Py-co-PyDCA)s]" obserwujemy trzy
przejscia elektronowe H-L 0,02, 0,11 oraz 0,15 eV. Przejscia te cechuje niska sita oscylatora
(0,0021, 0,036 oraz 0,010). Podobna sytuacja jest dla uktadu podwdjnie zjonizowanego,
gdzie obserwujemy pie¢ przejs¢ zwigzanych z H-L w zakresie od 0,07 do 0,36 eV.
W przypadku [(PyMCA-co-PyDCA)s] obserwujemy 4 przejscia elektronowe w zakresie 0,07
— 0,16 eV o niskiej sile oscylatora. Podobna sytuacja jest dla [(PyMCA-co-PyDCA)s]%,
gdzie w zakresie 0,08 — 0,27 eV obserwujemy pie¢ przejs¢ elektronowych H-L.

Otrzymane rezultaty wskazuja, ze w przypadku uktadéw neutralnych, najwicksze
przesuniecie w stron¢ nizszych energii przejscia HOMO—LUMO w stosunku do uktadu
pirolowego jest dla [(PyMCA-co-PyDCA)16]° i wynosi 0,46 eV, natomiast sita oscylatora jest
niska (0,0003). Przedzial w jakim zaobserwowano przejScia wynosi 2,29 — 2,79 eV.
Najwigksze przesuniecie pasm w widmach UV-Vis w stron¢ nizszych energii obserwujemy
dla [A(PYMCA)]® w stosunku do uktadu pirolowego. W przypadku ukladow
zjonizowanych, przej$cia H-L dla pierwszego stopnia zjonizowania mieszczg si¢ w zakresie
0,02 — 0,36 eV. Natomiast w przypadku drugiego stopnia zjonizowania w zakresie 0,07 — 0,36
eV. W przypadku ukltadéw sfunkcjonalizowanych COOH potozenia przej$s¢ H-L znajduja si¢
przy nizszych energiach niz w przypadku uktadow z grupami CH; badz pirolowych.
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Rys. 8.18. Teoretyczne widma absorpcyjne: a) neutralnych oligomeréw oraz kooligomeréw z grupami
karboksylowymi, b) zjonizowanych oligomeréw oraz kooligomeréw z grupami karboksylowymi.
Widma obliczono na poziomie teorii TD-B3LYP/6-31G(d), pasma wykreslono z szerokos$cia
potéwkowa 3000 cm™; do symulacji widm wykorzystano funkcje Gaussa.

Tab. 8.6. Wybrane przejscia elektronowe dla neutralnych oraz zjonizowanych oligomerow
oraz kooligomer6w  z  grupami  karboksylowymi;  przedstawiono  przejscia  powyzej
prawdopodobienstwa 10%, nie liczac przejs¢ HOMO—LUMO.

Uklady v (cm?) A(m)  Eqp(eV) Sila Przypisanie
oscylatora
[A(PYMCA)6]° 19625 509 2,43 1,879 HOMO—-LUMO (62%), H-2—-LUMO (12%), H-
1-L+1 (12%)
21010 476 2,61 0,651 HOMO—LUMO (27%), HOMO—L+2 (27%), H-
1-L+1 (23%), H-1-L+3 (18%),
22095 452 2,74 0,663 H-2—-LUMO (43%), HOMO—L+4 (10%),
HOMO—LUMO (7%)
[A(PYMCA)6] 728 13730 0,09 0,032 HOMO—L+2  (66%), HOMO—-L+4  (18%),
HOMO—L+5 (11%), HOMO—LUMO (5%)
934 10697 0,12 0,064 HOMO—L+4  (60%), HOMO—-LUMO (21%),
HOMO—L+2 (14%)
1380 7246 0,17 0,164 HOMO—-LUMO (46%), HOMO—-L+5 (29%),
HOMO—L+4 (20%)
1671 5981 0,21 0,103 HOMO—L+5  (57%), HOMO—-LUMO (27%),
HOMO—L+2 (15%)
[A(PYMCA)ss]* 978 10221 0,12 0,225 HOMO—LUMO (99%)
1629 6138 0,20 0,001 HOMO—L+2 (99%), HOMO—LUMO (0,04%)
1893 5283 0,23 0,005 HOMO—L+4 (97%), HOMO—LUMO (0,04%)
[B(PyMCA);6]° 21610 462 2,68 1,146 HOMO—LUMO (70%)
21794 459 2,70 2,945 HOMO—LUMO (27%)
22497 444 2,79 0,039 H-1-LUMO (24%), HOMO—L+1 (19%),
HOMO—LUMO (2%)
[B(PYMCA) 6] 830 12049 0,10 0,158 HOMO—LUMO (99%)
1235 8098 0,15 0,0002 HOMO—L+1  (88%), HOMO—L+2  (10%),
HOMO—LUMO (0.05%)
1603 6236 0,20 0,008 HOMO—L+3  (80%), HOMO—L+4  (12%),
HOMO—LUMO (0.46%)
1788 5592 0,22 0,005 HOMO—L+5 (83%), HOMO—LUMO (0.21%)
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[B(PYMCA) ] 828 12072 0,10 0,076 HOMO—>LUMO (@2%), HOMO—L+2 (12%),
HOMO—L+3 (10%)
980 10204 0,12 0,084 HOMO—LUMO (50%), HOMO—L+2 (11%)
1467 6812 0,18 0,018 HOMO—L+6  (32%), HOMO—L+8  (18%),
HOMO—L+7 (17%), HOMO—LUMO (2.6%)
1622 6165 0,20 0,025 HOMO—L+7  (30%), HOMO—L+3  (16%),
HOMO—L+1 (12%), HOMO—LUMO (2%)
1672 5978 0,21 0,005 HOMO—L+8  (32%), HOMO—L+1  (14%),
HOMO—L+2 (11%), HOMO—LUMO (0.3%)
1958 5106 0,24 0,010 HOMO—L+8  (33%), HOMO—L+11  (21%),
HOMO—L+6 (13%), HOMO—LUMO (0.46%)
[(PyDCA)sl° 20191 495 2,50 0,003 HOMO—LUMO (88%), HOMO—L+1 (11%)
20816 480 2,58 0,0001 HOMO—L+1 (88%), HOMO—LUMO (11%)
[(Py-cO-PyMCA)s]° 20394 490 2,53 3,366 HOMO—LUMO (40%), H-I-LUMO (24%),
HOMO—L+1 (18%)
22072 453 2,74 0,641 HOMO—LUMO (54%), H-1—LUMO (22%)
[(Py-co-PyMCA)s] 1335 7491 0,17 0,329 HOMO—LUMO (85%)
1640 6099 0,20 0,052 HOMO—L+2  (73%), HOMO—L+1  (13%),
HOMO—LUMO (11%),
2002 4995 0,25 0.0467 HOMO—L+1  (62%), HOMO—L+3  (22%),
HOMO—LUMO (3%)
[(Py-cO-PyMCA)g]* 1450 6896 0,18 0,214 HOMO—LUMO (48%), HOMO—L+1 (15%)
1950 5128 0,24 0,367 HOMO—LUMO (51%), HOMO—L+2 (13%),
[(Py-co-PyDCA)g]° 21143 473 2,62 0,572 HOMO—LUMO (82%)
21986 455 2,73 2,036 HOMO—L+2  (29%), HOMO—LUMO (15%),
HOMO—L+4 (14%), H-1—L+1 (11%)
[(Py-co-PyDCA)] 165 60777 0,02 0,0021 HOMO—LUMO (73%), HOMO—L+2 (25%)
865 11566 0,11 0,036 HOMO—L+2 (43%), HOMO—LUMO (26%),
HOMO—L+3 (14%), HOMO—L+4 (14%)
1221 8189 0,15 0,010 HOMO—L+2  (43%), HOMO—L+4  (37%),
HOMO—L+3 (18%), HOMO—LUMO (0.005%)
2937 3404 0,36 0,079 HOMO—L+6 (95%), HOMO—LUMO (0.003%)
[(Py-co-PyDCA)g]? 559 17891 0,07 0,024 HOMO—LUMO (60%), HOMO—L+4 (13%)
1022 9786 0,13 0,062 HOMO—L+1 (30%), HOMO—LUMO (24%)
1810 5525 0,22 0,087 HOMO—L+4 (32%), HOMO—LUMO (13%),
2288 4370 0,28 0,012 HOMO—L+3  (37%), HOMO—L+2  (29%),
HOMO—LUMO (1%)
2033 3410 0,36 0,094 HOMO—L+6 (86%), HOMO—LUMO (1%)
[(PyMCA-co-PyDCA),° 18487 541 2,29 0,0003 HOMO—LUMO (100%)
20162 496 2,50 0,177 HOMO—L+1 (89%)
20828 480 2,58 0,398 HOMO—L+1 (10%), HOMO—LA3 (76%)
22130 452 2,74 1,046 HOMO—L+7 (77%)
22695 441 2,81 0,831 H-1—L+2 (49%), HOMO—L+5 (13%)
[(PyMCA-co-PyDCA)s] 588 17007 0,07 0,026 HOMO—LUMO (62%), HOMO—L+1 (34%)
773 12942  0.10 0.0090 HOMO —L+1 (45%), HOMO —LUMO (12%)
1161 8610 0,14 0,052 HOMO—L+2  (52%), HOMO—LUMO (18%),
HOMO—L+1 (18%)
1327 7537 0.16 0.0009 HOMO —LUMO (1%)
[(PyMCA-co-PyDCA)s]* 647 15459  0.08 0.0051 HOMO—L+2  (43%), HOMO—L+1  (10%),
HOMO—LUMO (4%)
1011 9895 0,13 0,109 HOMO—LUMO (38%), HOMO—L+1 (16%)
1570 6371 0,19 0,024 HOMO—SL+3  (20%), HOMO—L+l  (17%),
HOMO—LUMO (8%)
1662 6019 0,21 0,149 HOMO—LUMO (46%), HOMO—L+3 (17%)
2033 4920 0.25 0.0057 HOMO—sL+4 (36%), HOMO—LUMO (2%)
2140 4673 0.27 0.0172 HOMO—L+5 (35%), HOMO—LUMO (1%)

8.1.7. Interpretacja otrzymanych wynikow

W ponizszym podrozdziale przedstawiono wnioski dotyczace teoretycznych obliczen
dla

karboksylowymi oraz metylowymi. Na podstawie obliczen teoretycznych wykonanych na

przeprowadzonych

pochodnych

polipirolu  sfunkcjonalizowanych  grupami

poziomie teorii B3LYP/6-31G(d), dotyczacych wyznaczenia potozen pozioméw HOMO,

LUMO, AEy_;, oraz wyznaczenia liniowej zalezno$ci zmian AEy_;, w funkcji odwrotnos$ci

liczby pierScieni pirolowych w ukladzie okre$lono, ze optymalna wielkoscia uktadu

modelowego wykorzystywanego do badan teoretycznych bedzie oligomer sktadajacy sie z 8
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meréw (16 pierscieni). Podobne wnioski przedstawiono w pracy Oliveiry i inni [261]
dotyczacej pochodnych polianiliny, gdzie okreslono, ze uklad ztozony z 15 meréw jest
optymalny do teoretycznego przewidywania wlasnosci optoelektronicznych. Ponadto
zaobserwowano, ze zmiany warto$ci AEy_; oraz energii pozioméw HOMO i LUMO
sg nieznaczne dla uktadow sktadajacych si¢ z wigcej niz 6 pierscieni. Podobne zmiany
potozen poziomow HOMO oraz LUMO wraz ze zmiang AEy_; otrzymane z obliczen
teoretycznych z wykorzystaniem funkcjonalu B3LYP zaobserwowano m.in. dla polipirolu
[78, 262], oligoaniliny zakonczonej grupa fenylowa [171], uktadow kooligomerowych
poli(ochloroanilino-co-o-toluidyna) POTOC i oligomerowych poli(o-chloraaniliny) POC
i poli(o-toluidyny) POT [169] oraz uktadéow donorowo-akceptorowych zbudowanych
m.in. z pierscieni tiofenowych [164].

Obliczenia teoretyczne zmian szeroko$ci przerwy energetyczne] w zaleznoSci
od wprowadzonych do pierscienia grup funkcyjnych wskazuja, ze w przypadku podstawienia
uktadéw grupami metylowymi, wplyw na strukture elektronowsg jest nieznaczny. Natomiast
w przypadku uktadow podstawianych grupami karboksylowymi zauwazono, ze wraz
ze zwigkszaniem si¢ liczby grup w uktadzie, dochodzi do zmniejszenia si¢ wartosci AEy_y..
Podobne efekty wptywu grup funkcyjnych na polozenia pozioméw HOMO oraz LUMO
wzgledem uktady pirolowego przedstawiono w pracach m.in. H. Toufika i inni [174] oraz A.
P. Coleone i inni [72]. Toufik w pracy pokazat, ze podstawienie grup OCH3, O(CH,)O oraz
O(CH,),0 wptywa na zmniejszenie si¢ AEy_;, w stosunku do polipirolu. Coleone wykazal,
ze grupy funkcyjne OCH;, OH, NH, badZ CH3 nieznacznie wptywajg zarowno na przesunigcia
pozioméw HOMO, LUMO oraz zmiang¢ przerwy energetyczne;j.

W przypadku ukltadéw zjonizowanych, oligomery z grupami CH; wykazuja prawie
identyczne wartosci przerwy AEy_; co uklady pirolowe, gdzie rdéznice sg w granicach 0,01
eV. Natomiast dla grupy zjonizowanych ukltadow sfunkcjonalizowanych COOH wartosci
przerwy energetycznej zmieniaja w zakresie od 0,10 eV do 0,21 eV (pierwszy oraz drugi
stopien jonizacji). Warto tutaj zaznaczy¢, ze bezwzgledne warto$ci energetyczne poziomow
HOMO, LUMO badz AEy_; otrzymanych metodami teoretycznymi beda si¢ rdznily
od warto$ci otrzymanych eksperymentalnie, jednakze trendy zmian warto$ci b¢dg podobne,
co przedstawiono m.in. w pracy Noura Metri i inni [163] dla grupy zwigzkow trifenyloamin.

Obliczenia struktury czasteczkowej dla ukladéow z podstawionymi grupami CHg
oraz COOH wykazujg niewielkie zmiany dtugosci wigzan C—C, C—N oraz N-C. W przypadku
oligomeréw metylopirolowych zmiany sg w zakresach: C — C 1,444 — 1,453 A (przedziat
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ok.0,01 A), C-N 1,379 — 1,381 A (przedziat ok. 0,002 A), N-C 1,380 — 1,383 A (przedziat
ok. 0,003 A). Natomiast dla uktadéw z grupami karboksylowymi zmiany dtugosci wigzan
wynosza odpowiednio: 1,443 — 1,460 A (przedziat ok. 0,017 A), C-N 1,369 — 1,381 A
(przedzial ok. 0,012 A) oraz dla wigzania N-C 1,359 — 1,374 A (przedziat ok. 0,015 A).
Rozrzut wartosci srednich dlugosci wigzan kazdego typu jest w granicach mniejszych niz
0k.0,02 A. Z tego powodu mozemy zatozy¢, ze uklady neutralne majg bardzo zblizone
dhlugosci wigzan. Podobne zmiany zwigzane z podstawieniem grup funkcyjnych w stosunku
do polimeru referencyjnego przedstawiono w pracach dotyczacych pochodnych polipirolu
[72, 174], badz wukladow kooligomerowych poli(ochloroanilino-co-o-toluidyna)
i oligomerowych poli(o-chloraaniliny) i poli(o-toluidyny) [169]. W przypadku uktadow
polipirolowych wykazano, ze w przypadku podstawienia grupami CCH, CH3, CsHg, CN, NH,,
NO,, OCH; badz OH érednie wartoéci dhugosci wigzania C—C wynosza ok. 1,44 A [72]
(zakres 1,435 — 1,445 A). Podobne rezultaty otrzymano dla wigzan C—C w przypadku grup
SCH; (1,453 A), S(CH,),S (1,448 A) badz O(CH,),0 (1,433 A) [174].

W przypadku uktadéw zjonizowanych zaobserwowano zmiany dlugosci wigzan
pod wplywem podstawnikow. Uktady z grupami metylowymi wykazuja tendencje rozktadu
zmian dtugosci wigzan w funkcji jonizacji podobna do oligomeru pirolowego. Srednie zmiany
dtugoéci wigzan dla uktadow na pierwszym stopniu jonizacji wynosza ok. 0,01 A, natomiast
dla drugiego stopnia jonizacji 0,015 A. W przypadku uktadéw z grupami karboksylowymi nie
obserwowano zmian dlugo$ci wigzan podczas jonizacji uktadu, ktora jest podobna do zmian
w ukladzie pirolowym. Jednakze dla oligomeréw oraz kooligomeru [(Py-PyMCA)g]d
obserwujemy zmiany, ktore pomimo braku podobienstwa do uktadow pirolowych,
charakteryzuja si¢ uporzadkowaniem. W przypadku kooligomeréw [(Py-PyDCA)g]"
oraz [(PyMCA-PyDCA)s]? zmiany dlugosci wigzan wydaja si¢ by¢ przypadkowe, niezaleznie
od stopnia zjonizowania. Srednie zmiany dlugosci wiazan sa ponizej 0,015 A zaréwno
dla pierwszego jak i drugiego stopnia jonizacji. Ullah i inni [78] wskazali, ze w przypadku
jonizacji dodatniej uktadu, zmiany dlugosci wigzan C—C miedzypierscieniowych wynosza
ok. 0,01 A. Podobne wartoéci zmian dlugo$ci wigzan przedstawiono w pracy Ariyageadsakul
i inni [263], gdzie obliczenia wykonano dla oligomeréw pirolowych (neutralnych
i zjonizowanych), na ktore rowniez wptywata czasteczka CH,0. W przypadku charakteru
rozrzutu zmian dlugosci wigzan z zaleznos$ci od jonizacji uktadu, w pracy Okur i inni [260]
przedstawiono, ze dla oligomeru pirolowego ztozonego z 16 meréw zachodzi podobny

charakter zmian dtugosci wigzan dla uktadow podwdjnie dodatnio zjonizowanych.
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Wartosci kata skrecenia dla uktadow z grupami metylowymi wskazuja, ze oligomery
([A(PyCHz3)16]% oraz [B(PyCHz3)16]) wykazuja wicksze wartosci Sredniego kata dwusciennego
niz uktad [(Py(CHs)2)16]% Z tego powodu mozemy przypuszczaé, ze grupy metylowe
wpltywaja na wigksze skrecenie uktadu w stosunku do referencyjnych uktadéw pirolowych.
Ponadto zaobserwowano wyptaszczenie si¢ Struktury czasteczkowej w funkcji jonizacji
uktadu w stosunku do ukladéw neutralnych, jak w przypadku oligomeréw pirolowych.
Dla [A(PyCHz3)16]® oraz [B(PyCHa)16]® roznice wartosci $redniej kata skrecenia w danym
stopniu jonizacji r6znig si¢ 0 mniej niz 2°, co pozwala przypuszczaé, ze miejsce podstawienia
grup metylowych w heterocyklach wptywa w nieznaczny sposéb na geometri¢
zoptymalizowanych uktadow zaré6wno neutralnych jak 1 zjonizowanych. W przypadku
oligomeréow podstawionych grupami karboksylowymi zaobserwowano, ze najwigksze
wyplaszczenie jest dla [A(PYMCA)16]9 oraz [B(PyMCA)16]* w funkcji jonizacji zawiera sig¢
w zakresie 178,23°-179,25°. Z tego powodu mozliwe jest najwigksze przykrycie orbitali T,
ktore wplywa na wilasnosci przewodzace. Pokazano, ze podstawienie dwoch grup
karboksylowych przy jednym pierscieniu utrudnia w procesie optymalizacji otrzymanie
struktury planarnej. Podobny efekt wptywu grup funkcyjnych na warto$¢ kata skrecenia dla
uktadow neutralnych zaobserwowano dla uktadow pirolowych podstawianych m.in. grupami
SCH3 (177,7°), S(CH,),S (156,6°) badz OCH; (174,0°) [174]. Ponadto w pracy Toufik i inni
[174] pokazano, ze dla ukladow oligomeréw pirolowych sfunkcjonalizowanych grupami
0(CH,),0 badz O(CH,)0 wartosci kata skrecenia wynosza odpowiednio 179,6° oraz 177,6°.
Wplyw stopnia jonizacji na warto$¢ kata skrgcenia rowniez obserwowano dla uktadéw
pirolowych, gdzie wartos¢ kata skrecenia dla uktadu zjonizowanego jednokrotnie dodatnio
wynosza 168,0°, ukladu jednokrotnie zjonizowanego ujemnie 167,5° w stosunku do uktadu
neutralnego, gdzie kat skrecenia wynosi 157,6° [263]. Réwniez w pracy Wasim i inni [79],
sprawdzono wplyw grupy NOj3 na strukture czasteczkowa uktaddéw pirolowych (w funkcji
jonizacji oraz wielkosci uktadu) co wskazato na podobne tendencje zmian wartos$ci kata
dwusciennego.

Obliczono réwniez rozktad przestrzenny gestosci elektronowej dla badanych uktadow
oligomerowych. Otrzymane rezultaty wskazuja, ze zaréwno rozktad przestrzenny gestoSci
elektronowej HOMO oraz LUMO dla uktadow sfunkcjonalizowanych grupami CHj jest
bardzo podobny do rozktadow w uktadzie pirolowym. Natomiast w przypadku ukladow
oligomerowych z grupami karboksylowymi, rozktad tadunku zaréwno na poziomie HOMO
jak 1 LUMO nie jest jednorodny w catej dlugosci oligomeru. Wptyw grup podstawnikowych

na rozklad gestosci elektronowej HOMO oraz LUMO réwniez zaobserwowano dla
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pochodnych polipirolu [72, 174], pochodnych polianiliny sfunkcjonalizowanych w mostku
azotowym [264], polianiliny funcjonalizowanej w pierscieniu [261] badZz pochodnych
polifuranu [265]. W przypadku oligomeru pirolowego, dla ktorego rozktad tadunku jest
na catosci oligomeru, podstawienie grup NH,, NO, badz OH powoduje przesunigcie fadunku
Z jednej strony oligomeru na druga w przypadku przejs¢ HOMO oraz LUMO [72]. Inng
sytuacje zaobserowano dla oligomeru furanowego, gdzie wykorzystanie podstawnikéw NH,,
NO, badz OH nie powoduje znacznych zmian w rozktadzie gestosci elektronowej [265].
Warto tutaj zaznaczy¢, ze zaréwno dla oligomerdéw pirolowych jak i furanowych oraz
polianilinowych wplyw grupy CH3 na przestrzenny rozktad tadunku jest nieznaczny. Ponadto
trzeba wspomnie¢, ze wplyw na rozklad tadunku elektronowego ma wielko$¢ uktadu,
co pokazano m.in. w pracy Ullaha [262]. W przypadku badanych oligomerow, wielkos¢
uktadu pozwalata na poprawne przewidywanie rozktadu gestosci tadunku.

Otrzymane wyniki obliczen teoretycznych pokazuja, ze w przypadku ukltadow
z grupami metylowymi, wartosci zarowno I[P oraz EA sa bardzo zblizone do uktadu
pirolowego. Energie jonizacji [A(PyCH3)n]%, [B(PYCH3)n]° oraz [[Py(CHs)2]n]® wynosza
odpowiednio 5,47, 5,44 oraz 5,63 eV. Powinowactwo elektronowe wynosi 0,08, 0,09 oraz -
0,07 eV dla [A(PyCH3)n]% [B(PyCHs)n]° oraz [[Py(CHs)2]n]°. Istnieje niewielka réznica
zmniejszenia ich warto$ci w stosunku do uktadu referencyjnego (dla [(Py)n]® IP;¢ = 5,69 eV,
EAie = 0,15 eV). Natomiast w przypadku uktadéw z grupami karboksylowymi
zaobserwowano, ze wartos$ci energii jonizacji oraz powinowactwa elektronowego ulegaja
zwigkszeniu w stosunku do oligomeru pirolowego. W przypadku energii jonizacji zakres
energii wynosi od 6,18 do 7,59 ¢V dla uktadow 16 pierscieniowych. Natomiast energie
powinowactwa wynoszg od 0,50 do 1,09 eV. Na podstawie otrzymanych wynikow mozna
wnioskowaé, ze grupy metylowe nieznacznie wptywaja na strukture elektronowa uktadu
pirolowego, natomiast grupy karboksylowe wplywaja w wigkszym stopniu. Zmiana wartosci
IP oraz EA w funkcji wielkosci uktadu rowniez zostata zaobserwowana dla m.in. POTOC,
POT oraz POC [169], uktadow pirolowych (neutralnych) oraz uktadow pirolowych pod
wplywem amoniaku [77] lub dwutlenku tytanu (Ti;¢05,) [266] badZz uktadow donorowo-
akceptorowych zbudowanych z wykorzystaniem m.in. rodziny benzotiazoli, tienopirazyn lub
tienopirazynotiadiazol [255].

W przypadku otrzymanych wartosci elektroujemno$ci oraz twardo$ci metylopirole
wykazuja zblizone wartosci w stosunku do ukladu pirolowego (y;4 =2,82¢eV,

N16 = 6,96 eV). Wartosci elektroujemnosci dla uktadow z COOH sg wigksze niz ukladow
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metylopirolowych oraz pirolu. Natomiast wartosci twardosci, obliczone dla tych uktadow,
sg mniejsze niz uktadu referencyjnego. Zaobserwowano rowniez, ze wraz ze zwigkszaniem
si¢ liczby grup karboksylowych w uktadach, warto$¢ elektroujemnosci rosnie. Ponadto
otrzymane wartosci dla calej grupy badanych uktadéw wskazuja, ze sg to uktady miekkie tzn.
tatwo moga wchodzi¢ w reakcje m.in. redox. Powinowactwo elektronowe (EA,;) obliczone
z wykorzystaniem rownania 2.7 dla pierwszego oraz drugiego stopnia jonizacji dla ukladow
z grupami CHj3 ulega zmniejszeniu w stosunku do zjonizowanych uktadow pirolowych.
Ponadto zaobserwowano, ze rdznice energii powinowactwa elektronowego pomiedzy dwoma
uktadami (A i1 B) z jedng grupa metylowa wynosza ok. 0,01 eV dla pierwszego i drugiego
stopnia jonizacji. Zaobserwowano, ze dla pierwszego i drugiego stopnia jonizacji uktadow
z grupami COOH, EA,;; wzrasta w stosunku do uktadoéw pirolowych oraz metylopirolowych.
Dla pierwszego stopnia jonizacji energie $rednio wzrastaja o 0,6 — 1 eV. Natomiast
w przypadku drugiego stopnia jonizacji wzrost jest o 1,5 — 2 eV. Energie powinowactwa
elektronowego rowniez zmieniajg si¢ wraz ze wzrostem liczby grup karboksylowych w merze
od 3,21 do 3,96 eV (pierwszy stopien jonizacji) oraz od 2,50 do 3,99 eV (drugi stopien
jonizacji). Ponadto w przypadku, gdy mamy do czynienia z ré6znym podstawianiem takiej
samej liczby grup karboksylowych w merze, zaobserwowano rozne wartosci energii
powinowactwa elektronowego.

Przeprowadzone obliczenia metodami TD-DFT dla uktadéw neutralnych wykazaty, ze
oligomery z jedna grupa metylowa wykazuja przejScia elektronowe oraz charakter
teoretycznego widma UV-Vis jest bardzo zblizony do oligomeru pirolowego. Natomiast
w przypadku uktadow z grupami COOH, zaobserwowano przesuniecie si¢ przejsé
elektronowych w widmie UV-Vis w strong nizszych energii. Potozenia pierwszych przejs¢
HOMO—LUMO dla uktadéw neutralnych obserwowane sg w zakresie 398 — 541 nm,
gdzie przejscie dla oligomeru pirolowego znajduje si¢ przy 452 nm. Wplyw rodzaju
podstawionej grupy funkcyjnej na zmiang potozenia maksimum pasma zaobserwowano dla
uktadow pilorowych [72], pochodnych polifuranu [265], pochodnych politiofenu [267],
polianiliny podstawianej w mostku azotowym [264], polianiliny modyfikowanej
W pierScieniu [261] badz uktadéw kooligomerowych zbudowanych z pierécieni aniliny
oraz pirolu w roéznych konformerach [170]. W przypadku uktadow pirolowych
zaobserwowano przesuni¢cie w stron¢ nizszych energii dla podstawnikow CCH, F, CHsg,
C¢Hs, OH, OCHj3, natomiast przesunigcie w stron¢ wyzszych energii dla podstawnikow CN,
NO, oraz NH, [72]. W przypadku uktadow polianiliny modyfikowanej grupami COOH
obserwuje si¢ znaczne przesunigciec maksimum pasma w stron¢ nizszych energii [261],

Strona 109 z 233



podobne jak w badanych uktadach. Nie obserwuje si¢ wpltywu grupy CH; na widma UV-Vis
w przypadku uktadu polifuranowego [265], badZz jest on nieznaczny jak w przypadku
uktadow toluenowych [267].

Dla zjonizowanych uktadéw z grupami metylowymi zaobserwowano, ze wartosci
energii przy jakich wystepuja przejscia elektronowe dla pierwszego i drugiego stopnia
jonizacji sg bardzo zblizone do uktadu referencyjnego. Przejscia elektronowe dla pierwszego
stopnia jonizacji znajduja si¢ w zakresie 0,26 — 0,29 eV, natomiast dla drugiego stopnia 0,39
— 0,42 eV. Roéznice w wartos$ciach energii przejs¢ nie wynoszg wigcej niz ok. 0,03 eV.
Wskazuje to na zblizone wilasciwosci uktadow metylopirolowych do uktadu pirolowego.
W przypadku zjonizowanych ukladow z grupami karboksylowymi, przejscia H-L dla
pierwszego stopnia zjonizowania mieszczg si¢ w zakresie 0,02 — 0,36 eV. Natomiast
w przypadku drugiego stopnia zjonizowania w zakresie 0,07 — 0,36 eV. W przypadku
uktadéw sfunkcjonalizowanych COOH potozenia przejs¢ H-L znajduja si¢ przy nizszych
energiach niz w przypadku uktadéw z grupami CH; badz pirolowych. Wystepowanie przejsé
HOMO—LUMO przy nizszych energiach dla ukladow zjonizowanych rowniez
zaobserwowano dla oligomeru pirolowego o wielkosci 9 merdéw, gdzie przejScia wystepuja
dla 9Py* przy 0,6488 eV oraz dla 9Py przy 0,5781 eV [263]. Podobne wyniki otrzymane
zostalty rowniez dla zjonizowanych jednokrotnie dodatnio uktadow pirolowych, na ktore

dodatkowo oddziatuja czgsteczki gazow (m.in. NH; badz CO,) [73].

Podsumowanie rozdziatu

Rozwazania dotyczace wptywu grup funkcyjnych CH; oraz COOH na strukture
elektronowg ukladéw pirolowych dostarczyly interesujacych wnioskow. W przypadku
uktadow z grupami metylowymi, nie zaobserwowano duzych zmian struktury elektronowe;j
w stosunku do uktadéw pirolowych. Wykazuja one podobng tendencje zmian zaréwno
w funkcji jonizowania uktadu (kat skr¢cenia, zmiana dlugos$ci wigzan), rozktadu gestosci
elektronowej, wartosci przerw energetycznych wraz z polozeniami energetycznymi
pozioméw HOMO oraz LUMO. Ponadto zaro6wno wartosci powinowactwa elektronowego,
jonizacji, elektroujemnosci oraz twardosci kwasu wedlug Lewisa wskazujag na podobne
wlasciwosci jak uktadu pirolowego. W przypadku widm UV-Vis zauwazono, ze uklady
z jedng grupa metylowa maja prawie identyczne ksztalty teoretycznych widm, natomiast
w przypadku [(Py(CHs);]° przejscia elektronowe sg przesuniete w strong wiekszych energii.

Ztego powodu mozemy przyjaé, ze wplyw grup metylowych na struktur¢ oligomeru
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pirolowego jest nieznaczny, przez co takie uktady moga by¢ uznawane za mogace petic role
przewidziang dla polipirolu.

Uktady z grupami karboksylowymi wykazuja zmiany w strukturze elektronowej
W poroéwnaniu z uktadem pirolowym. W przypadku pozioméw HOMO, LUMO oraz AEy_y,
zauwazono zmiany zaréwno polozen energetycznych poziomoéw elektronowych jak
| zmniejszanie si¢ wartosci przerwy energetycznej w funkcji zwiekszania si¢ liczby grup
karboksylowych w uktadzie. W przypadku zmian geometrii uktadu w funkcji zmiany stopnia
jonizacji, [A(PyMCA)¢]? oraz [(Py-PyMCA)s]% wykazujg tendencje zmian w stosunku do
pozostatych uktadow. WartoSci kata skrecenia wynosza w przyblizeniu 180° dla uktadow
[A(PyMCA)16]? oraz [B(PyMCA)16]% Uktady kooligomerowe wykazuja zmiany wartos$ci
kata skrecenia; najbardziej zblizone warto$ci do 180° otrzymano dla [(Py-PyMCA)s]d.
Analiza przestrzennego rozktadu gestosci elektronowej uktadow oligomerowych moze
wskazywa¢ na wystepowanie wewnatrzczasteczkowego przeniesienia tadunku. Natomiast
w przypadku teoretycznych widm UV-Vis zaobserwowano, ze najwigksze przesunigcie
W stron¢ nizszych energii jest dla [A(PyMCA)16]% oraz [(Py-PyMCA)g]?. Ponadto przejscia
HOMO—LUMO wystegpuja przy nizszych energiach niz odpowiednie przejscie w przypadku
uktadu pirolowego.

Otrzymane wyniki wskazuja, ze najbardziej obiecujacymi uktadami, ktore mogtyby
by¢ wybrane do syntezy to PyMCA, PyDCA oraz Py-PyMCA. Argumentami
przemawiajacymi za takim wyborem sg rezultaty dotyczace m.in. wartosci kata skrecenia,
AEy_1, widma UV-Vis. Do projektowania polimeréw donorowo-akceptorowych jako uktady
donorowe wybrano [A(PyCHzs)] oraz [(Py(CHzs)z]. Powyzszy wybor byt podyktowany faktem,
ze uklady nieznacznie si¢ ro6znig od pirolu. Podstawienie pojedynczej grupy metylowej
W podstawienie 3 badz 4 nie wptywa znaczaco na strukturg elektronowg (bardzo male ro6znice
w otrzymanych wynikach). Z drugiej strony grupy metylowe wykazuja charakter
elektrodonorowy. Natomiast jako uktad akceptorowy, wybrano [A(PyMCA)]. Argumentami
przemawiajacymi za takim wyborem byly wyniki dotyczace m.in. rozkladu przestrzennego

gestosci elektronowej, teoretyczne widma UV-Vis oraz otrzymana geometria uktadu.

8.2. Struktura elektronowa kooligomeréw donorowo — akceptorowych

Wyniki badan struktury elektronowej uktadéw donorowo-akceptorowych moga dostarczy¢
informacji na temat czy istnieje potencjalna mozliwos$¢ ich praktycznego zastosowania

np. w uktadach fotowoltaicznych [164, 268, 269]. Bazujac na wynikach otrzymanych
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w rozdziale 8.1 do badan teoretycznych wybrano uktady, w ktorych role donora petnia
pier§cienie pirolowe podstawione jedng badZz dwiema grupami metylowymi CH; w pozycji
3 oraz 4 pierScienia. Natomiast akceptorem byly pierScienie pirolowe podstawione grupa
karboksylowa COOH w pozycji 3. Wzgledne ulozenie donoréw i akceptorow w lancuchu
omoéwiono w rozdziale 6.2. Na poczatku rozdzialu przedstawiono wyniki dotyczace
pozioméw HOMO, LUMO oraz AEy_;, dla badanych uktadow w funkcji liczby pierscieni
w oligomerze. Nastepnie poddano analizie przestrzenny rozklad gestosci elektronowej
badanych uktadow. W kolejnej czesci zaprezentowano wyniki dotyczace teoretycznych
obliczen przejs$¢ elektronowych oraz oméwiono widma UV-Vis. W nastepnym podrozdziale
zaprezentowano wyniki dotyczace pozioméw HOMO, LUMO, AEy_p, przestrzennego
rozktadu gestosci elektronowej oraz teoretyczne obliczenia przej$¢ elektronowych wraz
widmami  UV-Vis dotyczace blokowych ukladow donorowo — akceptorowych
(przedstawionych w rozdz. 6.2), wybrane na podstawie otrzymanych wczesniej kryteriow.
Na zakonczenie rozdzialu podsumowano otrzymane wyniki badan oligomerow donorowo-

akceptorowych.

8.2.1. Analiza fundamentalnej przerwy energetycznej kooligomeré6w donorowo
— akceptorowych

Na rysunku 8.19 przedstawiono wartosci AEy_;, W zaleznosci od liczby pierscieni
W oligomerze. Badane uktady sktadaty si¢ z 1, 2, 3 oraz 4 kwatromerdow (4 do 16 pierscieni).
Po lewej stronie rysunku 8.19a przedstawiono wyniki obliczen dla ré6znych wariantow utozen
pier§cieni donorowych z jedna grupa metylowa oraz akceptorowych z grupg karboksylows.
Natomiast po prawej przedstawiono wyniki dla kooligomeréw sktadajacych si¢ z donorow
podstawionych dwoma grupami CH; oraz akceptoréw podstawionych jedng grupa COOH.
Zaobserwowano, ze zmiana szeroko$ci fundamentalnej przerwy energetycznej w przypadku
uktadow przedstawionych na rysunku 8.19a zawiera si¢ w zakresie od 0,36 do 0,51 eV.
Natomiast dla uktadéw na rysunku 8.19b zmiana AEy_;, W zaleznosci od liczby pierscieni,
wynosi od 0,33 do 0,49 eV. Wartosci AEy_;, dla obu badanych grup sa do siebie zblizone.
Ponadto trend zmian warto$ci AEy_; pokazuje, ze uklady o wielkosci 4 kwatromerow (16

pierscieni) moga by¢ wykorzystane jako uktady modelowe w dalszych badaniach.
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Rys. 8.19. Zmiana AEy_;, w funkcji liczby kwatromeréw dla uktadow donorowo-akceptorowych
Z r6znymi wariantami ulozen pierscieni donorowych oraz akceptorowych: uklady, w ktorych
kwatromery skladaja si¢ z pierscieni PyCHs (donor) oraz PyMCA (akceptor) (a), uktady w ktorych
kwatromery sktadajg si¢ z pier$cieni Py(CHzs)2 (donor) oraz PyMCA (akceptor) (b).

Na rysunku 8.20 zestawiono wartosci Eyomo, ErLumo Oraz AEy_; dla uktadow
0 wielkosci czterech kwatromerow z r6znymi wariantami ulozen pierscieni donorowych
oraz akceptorowych. Na rysunku 8.20a przedstawiono uktady 4 kwatromerowe z réoznymi
wariantami ufozen pierscieni pirolowych podstawionych CH; badz COOH. Natomiast
na rysunku 8.20b zaprezentowano wyniki dla uktadow sktadajacych si¢ z pierscieni Py(CHa)>
oraz PyMCA. Warto$ci przerw energetycznych dla uktadow przedstawionych na rysunku
8.20a zawierajg si¢ w przedziale 2,60 — 2,88 eV. Natomiast dla uktadow przedstawionych
na rysunku 8.20b zawierajg si¢ w przedziale 2,67 — 3,00 eV. Wartos$ci otrzymanych przerw sg
mniejsze niz dla ukladow metylopirolowych, lecz zblizone do ukladéow z grupami
karboksylowymi. Otrzymane rezultaty wskazuja, ze sekwencja utozen pierscieni donorowych
oraz akceptorowych w kwatromerze wpltywa na otrzymane wartosci poziomow HOMO,
LUMO oraz przerwy fundamentalnej. Potozenie na skali energii pozioméw HOMO oraz
LUMO ulega obnizeniu wraz ze zwigkszaniem si¢ liczby grup karboksylowych
w kwatromerze. Efekt ten jest podobny do zachowania uktadéw oligomerowych oraz
kooligomerowych sfunkcjonalizowanych grupami COOH (rozdz. 8.1.2). Podobng zalezno$¢
(rysunku 8.20a i 8.20b) zauwazono dla zmiany szeroko$ci AEy_;, w zaleznosci od liczby grup
karboksylowych. Jednakze w przypadkach, kiedy w danym kwatromerze znajdujg si¢ obok
siebie dwa donory oraz dwa akceptory, wartos¢ AEy_; ulega zmniejszeniu w stosunku
do uktadéw, w ktorych jest przewaga w kwatromerze akceptorow w stosunku do donordéw

(3:1). Otrzymane rezultaty wskazuja, ze poprzez odpowiednie wzajemne ulozenie pierscieni
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donorowych oraz akceptorowych mozna wplynagé na zmniejszanie si¢ wartoSci przerwy

fundamentalne;j.
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Rys. 8.20. Wartosci Eyomo, Ernumo Oraz AEy_; dla ukladéw o wielkosci czterech kwatromerow
zréoznymi wariantami ulozen pierscieni donorowych oraz akceptorowych: skladajacych sie
z pierscieni PyCHs (donor) oraz PyMCA (akceptor) a), sktadajacych si¢ z pierscieni Py(CHz)z (donor)
oraz PyMCA (akceptor) b).

8.2.2. Analiza przestrzennego rozktadu gestosci elektronowej kooligomerdéw
donorowo — akceptorowych
Znajomo$¢ przestrzennego rozktadu gestosci elektronowej pozwala na stwierdzenie, czy
istnieje mozliwos¢ wystgpowania wewnatrzczasteczkowego przeniesienia tadunku [163, 270,
271]. Jest to bardzo istotne patrzac ze strony projektowania uktadow donorowo —
akceptorowych  wykorzystywanych w fotowoltaice [164, 268, 269]. Na rysunku 8.21
przedstawiono rozktad gestosci elektronowej dla uktadow ztozonych z PyCH3 oraz PyMCA.
Natomiast na rysunku 8.22 przedstawiono rozklad gestosci elektronowej dla uktadow
ztozonych z Py(CHz), oraz PyMCA. Dla ukladow przedstawionych na rysunkach 8.21a
oraz 8.22a, w ktorych ulozone sg naprzemiennie mery donorowe oraz akceptorowe, rozktad
gestosci elektronowej na orbitalu molekularym HOMO znajduje si¢ w czgéci tancucha
kooligomeru. Gestos¢ elektronowa jest najwigksza na wigzaniach C—C w pierScieniach
pirolowowych, pomigdzy grupa COOH a pierscieniem oraz na atomie tlenu. Natomiast
W przypadku orbitalu molekulammego LUMO cata gestos¢ elektronowa ulega przesunigciu
w stron¢ $rodka kooligomeru. Ponadto rozktad gestosci elektronowej dla tego orbitalu
molekularnego w glowniej mierze zlokalizowany jest na wigzaniach C-C pomigdzy
poszczeg6lnymi merami, pomie¢dzy grupa funkcyjng a merem oraz na atomie tlenu.

Dla uktadow [B((PyCHs3)-co-(PyMCA))4]° oraz [B((Py(CHs3)2)-co-(PyMCA))a]°
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zaobserwowano, ze gestos¢ elektronowa HOMO znajduje si¢ w centralnej czeSci
kooligomerow na merach donorowych oraz akceptorowych. W przypadku orbitalu
molekularnego  LUMO gestos¢ elektronowa jest gldéwnie na merach akceptorowych
W centralnej czesci czasteczki. Rozktad gestosci elektronowej zaobserwowano zar6wno
na grupach karboksylowych (atomy tlenu oraz wigzanie C—C miedzy grupa funkcyjng
a pierScieniem) oraz pierScieniach (wigzania C—C wewnatrz- 1 mig¢dzy-pierscieniowe
oraz atomy azotu). Dla uktadow przedstawionych na rysunkach 8.21c oraz 8.22c otrzymane
wyniki wskazuja, ze w przypadku HOMO gestos¢ elektronowa rozktada si¢ w jednej czesci
czasteczki na tych samych wigzaniach co w poprzednich przypadkach: [A((PyCHs)-co-
(PyMCA))4]°, [A((Py(CH3)2)-co-(PyMCA))4]°, [B((PyCHz3)-co-(PyMCA))4]°
oraz [B((Py(CHs)2)-co-(PyMCA))4]°. Natomiast dla LUMO gesto$¢ elektronowa znajduje sie
w drugiej czes$¢ czasteczki, lecz w tym przypadku wickszosé gestosci elektronowej rozktada
sic na merach akceptorowych. W przypadku uktadow [((PyCH3)-co-(PyMCA)3)4]°
oraz [((Py(CHs)2)-co-(PyMCA)3)4]° zauwazono, ze dla orbitalu molekularnego HOMO
rozklad gestosci elektronowej zlokalizowany jest na wigkszo$ci pierScieni w rdzeniu
kooligomeréw zaro6wno na wigzaniach C—C w pierscieniach, jak i migdzy pier§cieniami oraz
na atomach tlenu. Natomiast dla LUMO zaobserwowano, ze gesto$¢ elektronowa

W przewazajacej wickszosci wystepuje na skrajnych pierscieniach akceptorowych.
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Rys. 8.21. Rozklad przestrzenny gestosci elektronowej pozioméw HOMO oraz LUMO dla:
[A((PyCHs)-co-(PyMCA)).]° a), [B((PyCHs)-co-(PyMCA))4]° b), [((PyCHs)s-co-(PyMCA)).]° c) oraz
[((PyCHs)-co-(PyMCA)3)4]° d).
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Rys. 8.22. Rozklad przestrzenny gestosci elektronowej pozioméw HOMO oraz LUMO dla:
[A((Py(CH3)2)-co-(PyMCA))4]° a), [B((Py(CHs)2)-co-(PyMCA))«]° b), [((Py(CHs)2)3-co-(PyMCA))4]°
¢) oraz [((Py(CHs)2)-co-(PyMCA)s)4]° d).

Otrzymane rezultaty wskazujg, ze mozliwe jest wewnatrzczasteczkowe przeniesienie
fadunku dla wszystkich badanych ukladow, jesli beda wystepowaé dla nich przejscia
HOMO—LUMO. Najbardziej widoczna zmiana rozktadu gestosci elektronowej z merdéw
donorowych na akceptorowe (dla przejscia HOMO—LUMO) jest dla [B((PyCHzs)-co-
(PyMCA))4]° oraz [B((Py(CHz3)2)-co-(PyMCA))4]°.

8.2.3. Przejscia elektronowe oraz widma UV-Vis uktadow donorowo -—
akceptorowych

Przeprowadzono  obliczenia metodami  TD-DFT na  poziomie  teorii
TD-B3LYP/6-31(d) dla ukladow donorowo - akceptorowych. Na rysunku 8.23a
przedstawiono teoretyczne widma UV-Vis dla uktadow sktadajacych si¢ z pierScieni PyCH3z
oraz PyMCA w ro6znych konfiguracjach. Natomiast na rysunku 8.23 b) przedstawiono
teoretyczne widma UV-Vis dla uktadow sktadajacych si¢ z pierscieni Py(CHs). oraz PyMCA.
W tabeli 8.7 przedstawiono wybrane przejscia elektronowe dla badanych uktadow.
Otrzymane teoretyczne widma UV-Vis dla badanych kooligomerow (lewy oraz prawy panel)
znajduja si¢ w zakresie spektralnym od 1,75 do 3,5 eV. Zaobserwowano, ze najwigksze
przesuniccie wzbudzen elektronowych w widmie w strong wigkszych energii jest dla
[((PyCH3)s-co-(PyMCA))4]°  oraz [((Py(CH3)2)s-co-(PyMCA))4]°.  Pierwsze  przejscie
elektronowe oznaczone jako AErp zwigzane z przejsciem HOMO—LUMO dla [((PyCHzs)s-
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co-(PyMCA))4]° wynosi 2,52 eV; sita oscylatora 3,106 (prawdopodobiefstwo 52%).
Dla[((PyCHs)s-co-(PyMCA))4]° energia pierwszego przej$cia wynosi 2,65 eV; sila oscylatora
1,774 (prawdopodobienstwo 29%). Natomiast najwigksze przesunigcie batochromowe energii
obserwujemy dla uktadow [B((PyCHs)-co-(PyMCA)).]° oraz [B((Py(CHs)2)-co-(PyMCA))a]°.
W przypadku [B((PyCHs)-co-(PyMCA))4]° energia AErp wynosi 2,27 eV (sita oscylatora
1,644, prawdopodobienstwo przejécia H-L 75%). Dla [B((Py(CHs3)2)-co-(PyMCA))4]° energia
AEtp wynosi 2,33 eV (sita oscylatora 0,971, prawdopodobienstwo przejscia H-L 71%).
Otrzymane wyniki wskazujg, ze uklady donorowo-akceptorowe ([B((PyCHzs)-co-
(PyMCA))4]° oraz [B((Py(CHs)2)-co-(PyMCA))4]°) posiadaja mniejsza przerwe energetyczna
AEtp niz oligomer [A(PYMCA)16]° (2,43 eV). Roznice wynosza odpowiednio 0,16 oraz 0,10
eV  dla [B((PyCHs)-co-(PyMCA))a]° oraz  [B((Py(CHs)2)-co-(PyMCA))4]°.  Ponadto
otrzymana warto$¢ AErp dla ukladow z przewaga meréw akceptorowych w kwatromerze
réwniez jest mniejsza. Jednakze roznice sg nieznacznie, poniewaz wynoszg odpowiednio 0,05
oraz 0,03 eV dla [((PyCHs)-co-(PyMCA)3)a]® oraz [((Py(CHs)2)-co-(PyMCA)3)4]°.
Dodatkowo zaobserwowano, ze wartosci przerwy energetycznej otrzymanej z badan TD-DFT
dla wszystkich uktadow donorowo-akceptorowych sg mniejsze, niz najmniejsza warto$¢

przerwy dla uktadow donorowych (2,70 eV dla [B(PyCH3)16]°.
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Rys. 8.23. Teoretyczne widma absorpcyjne uktadéw sktadajacych sie z pierscieni PyCHs (donor)
oraz PyMCA (akceptor) a), sktadajacych si¢ z pierscieni Py(CHs)2 (donor) oraz PyMCA (akceptor) b).
Widma obliczono na poziomie teorii TD-B3LYP/6-31G(d), pasma wykreslono z szerokoscig
potowkowa 3000 cm™; do symulacji widm wykorzystano funkcje Gaussa.

Tab. 8.7. Wybrane przejscia elektronowe (TD-B3LYP/6-31G(d)), dla neutralnych uktadow donorowo-
akceptorowych; przedstawiono przejscia powyzej prawdopodobienstwa 10%, nie liczac przejsc
HOMO—LUMO.

Uktad vem?)  A(m) Ep(eV) Sila Przypisanie
oscylatora
[A((PyCH3)-co-(PyMCA)).]° 20205 495 2,50 3,466 HOMO—LUMO (44%), H-1-LUMO (22%),
HOMO—L+1 (17%)
22013 454 2,73 0,651 HOMO—LUMO (49%), H-1-LUMO (26%)
[B((PyCH3)-co-(PyMCA))4]° 18285 547 2,27 1,644 HOMO—LUMO (75%)
18890 529 2,34 0,048 HOMO—L+1 (70%), H-1--LUMO
(16%), HOMO—LUMO (4%)
20250 490 2,51 0,045 H-1-L+1 (47%), H-2—-LUMO 17%),
HOMO—LUMO (9%)
21390 467 2,65 0,030 H-2—-LUMO (49%)), H-2—L+1
(12%), HOMO—LUMO (5%)
[((PyCHa)s-co-(PyMCA)).]° 20307 492 2,52 3,106 HOMO—LUMO (52%), HOMO—L+1 (18%), H-
1—LUMO (12%)
21400 467 2,65 0,480 HOMO—L+2 (34%), HOMO—L+1 (26%), H-
1—LUMO (22%), HOMO->LUMO (7%)
22544 444 2,80 0,039 H-1-LUMO (49%), HOMO—LUMO (24%),H-
15L+1 (11%)
22831 438 2,83 0,097 H-1-L+2 (40%), H-1-L+1 (36%),
HOMO—LUMO (9%)
23211 431 2,88 0,081 H-1-L+2 (35%), H-1—L+1 (21%), HOMO—L+1
(18%), HOMO—L+2 (11%), HOMO—LUMO
(3%)
23873 419 2,96 0,317 H-1-L+3 (42%), H-2—-LUMO (24%), H-2—L+3
(11%), HOMO—LUMO (2%)
[((PyCH3)-co-(PyMCA)3)]° 19212 521 2,38 2,218 HOMO—L+2 (39%), HOMO—L+1 (30%), H-
1—-L+1 (11%), H-1—L+1 (11%),HOMO—LUMO
(4%)
19820 505 2,46 0,004 HOMO—L+2 (37%), HOMO—L+1 (21%), H-
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1—L+1 (16%), HOMO—LUMO (7%)

20355 491 2,52 0,025 HOMO—LUMO (36%), H-1-LUMO (33%),
HOMO—L+1 (14%)
21041 475 2,61 0,165 H-1-L+1 (31%), H-1—L+2 (30%), HOMO—L+1
(13%), HOMO—LUMO (7%)
21208 472 2,63 0,041 H-1—L+2 (57%), HOMO—LUMO (8%)
21429 467 2,66 0,002 HOMO—LUMO (38%), H-1-LUMO (28%), H-
1L+1 (12%)
[A(PY(CH3)2)-co-(PyMCA))° 20782 481 2,58 2,446 HOMO—LUMO (43%), HOMO—L+1 (20%), H-
1—-LUMO (19%)
22047 454 2,73 0,698 HOMO—L+1  (34%), H-1-LUMO  (31%),
HOMO—LUMO (3%)
22447 445 2,78 0,556 HOMO—LUMO (46%), H-1-LUMO (26%),
HOMO—L+3 (11%)
22789 439 2,83 0,190 HOMO—L+3  (40%), HOMO—L+1  (26%),
HOMO—L+4 (21%), HOMO—LUMO (3%)
23276 430 2,89 0,078 HOMO—L+2  (58%), H-1oL+l  (12%),
HOMO—LUMO (2%)
24378 410 3,02 0,091 H-2—LUMO (70%), HOMO—LUMO (2%)
[B((Py(CHs),)-co-(PyMCA)),]° 18812 532 2,33 0,971 HOMO—LUMO (71%), HOMO—L+1 (11%)
19316 518 2,39 0,329 HOMO—L+1  (60%), H-1->LUMO  (18%),
HOMO—LUMO (5%)
20641 484 2,56 0,009 H-1-L+1  (34%),  H-2—LUMO  (19%),
HOMO—LUMO (10%)
21300 469 2,64 0,022 HOMO—L+2  (38%),  H-1-L+2  (34%),
HOMO—LUMO (3%)
21718 460 2,69 0,022 H-2—LUMO (45%), HOMO—LUMO (6%)
[((PY(CHag)2)5-cO-(PyMCA)).]° 21365 468 2,65 1,774 HOMO—L+1 (30%), HOMO—LUMO (29%),
HOMO—L+2 (13%), H-1—LUMO (12%),
22188 451 2,75 0,826 HOMO—L+2  (51%), H-1-LUMO  (21%),
HOMO—LUMO (12%)
22880 437 2,84 0,190 HOMO—L+l (23%), HOMO—L+2  (23%),
HOMO—L+3  (16%),  H-1-L+l  (14%),
HOMO—LUMO (5%)
23430 427 2,90 0,060 H-1-5LUMO  (32%),  H-1-L+1  (24%),
HOMO—LUMO (28%)
23620 423 2,93 0,036 H-1-L+2 (62%), HOMO—LUMO (12%), H-
1-L+1 (12%)
23840 419 2,96 0,050 H-1-L+1 (28%), HOMO—L+1 (23%), H-1—-L+2
(18%), HOMO—LUMO (10%)
24662 405 3,06 0,110 H-2—LUMO  (42%), H-2-L+l  (30%),
HOMO—LUMO (2%)
[((Py(CHa),)-co-(PyMCA)5).]° 19323 518 2,40 1,893 HOMO—L+2 (40%), HOMO—L+1 (29%), H-
1—L+1 (12%), HOMO—LUMO (2%)
19882 503 2,47 0,118 HOMO—L+2 (33%), HOMO—L+1 (21%), H-
1—L+1 (19%), HOMO—LUMO (5%)
20388 490 2,53 0,027 H-1->LUMO  (36%), HOMO—LUMO (35%),
HOMO—L+1 (11%)
21089 474 2,61 0,129 H-1—L+2 (30%), H-1—L+1 (29%), HOMO—L+1
(15%), HOMO—LUMO (6%)
21234 471 2,63 0,034 H-1L+2 (55%), H-2—L+1 (11%),
HOMO—LUMO (8%)
21430 467 2,66 0,003 HOMO—LUMO (42%), H-1>LUMO (27%)

Otrzymane rezultaty wskazuja, ze kooligomery donorowo — akceptorowe cechuja si¢

wartoS§ciami  przerw AEtp

mniejszymi

niz

monooligomery  badz

kooligomery

sfunkcjonalizowane CH; lub COOH. Wyniki wskazuja, ze najwigcksza zmiang wartosci

przerwy energetycznej otrzymujemy dla ukladow skladajagcych si¢ z dwoch merow

akceptorowych oraz donorowych potozonych w danym kwartomerze (ukitady B). Ponadto

najwiekszg zmiang AErp zaobserwowano dla [B((PyCHs)-co-(PyMCA))4]°. Z tego powodu

do dalszych badan dotyczacych wptywu utozenia wzajemnego donoréw oraz akceptorow na

wlasciwosci elektronowe oligomeru, wybrane zostaty mery PyCH3 oraz PyMCA.
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8.2.4. Analiza wplywu uporzadkowania donoréw i akceptorow na strukturg
elektronowg kooligomeroéw

Do obliczen teoretycznych parametrow struktury elektronowej blokowych uktadéow donorowo
— akceptorowych wykorzystano kooligomery sktadajace si¢ z czterech kwatromerow. Kazdy
z kwatromerdéw sklada si¢ z czterech pierScieni donorowych (ozn. D) badz akceptorowych
(ozn. A). Do badan wybrano nastepujace kwatromery: D-A-D-A, A-D-D-A, D-A-A-D
oraz D-D-A-A. Na rysunku Rys. 8.24 przedstawiono wyniki obliczen dotyczace wartosci
Exvomos ELumo Oraz AEy_; dla badanych ukladow. Zaobserwowano, ze energia poziomu
HOMO nie ulega znaczacej zmianie w zalezno$ci od sposobu ulozenia pierScieni obu typow
w kwatromerze. Zmiany warto$ci energii s3 w zakresach od -4,10 do -3,89 eV, czyli wynoszg
ok. 0,21 eV. Podobna sytuacja jest dla pozioméw LUMO, gdzie zmiany sg w zakresie od -
1,61 do -1,55 eV, a roznica wynosi 0,06 eV. W przypadku wartosci przerw fundamentalnych
zaobserwowano, ze w zaleznosci od ulozenia wzajemnego mer6w donorowych
oraz akceptorowych, zmienia si¢ jej warto$¢. Najwicksza warto§¢ AEy_p jest dla ukladu
D-A-D-A i wynosi 2,53 eV. Natomiast najmniejsza warto$¢ posiada uktad D-D-A-A i wynosi
ona 2,28 eV. Zauwazono, ze w przypadku uktadow, w ktdrych na zewnetrznych czg¢sciach
kooligomeréw znajduja si¢ kwartomery donorowe badz akceptorowe, wartosci przerwy
AEy_1, r6znig si¢ 0 0,14 eV pomigdzy D-A-A-D (2,50 eV) a A-D-D-A (2,36 eV).

Otrzymane rezultaty wskazuja, ze ulozenie kwatromeréw donorowych
oraz akceptorowych, w strukturze oligomeréw blokowych, nie wptywa znaczaco na potozenie
energetyczne poziomu LUMO. W nieznacznie wigkszym stopniu utozenie kwatromerdéw
wplywa na potlozenie pozioméw HOMO. Natomiast sekwencja kwatromerow

w kooligomerze ma wplyw na szeroko$¢ przerwy fundamentalne;j.
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Rys. 8.24. Wartosci Eyomo, ELumo 0raz AEy_;, dla uktadow o wielkosci czterech merdéw, z roznymi
wariantami utozen meréw donorowych (D) oraz akceptorowych (A).

Na rysunku 8.25 przedstawiono rozktad gestosci elektronowej na HOMO oraz LUMO
dla badanych blokowych uktadow donorowo — akceptorowych. Zaobserwowano,
ze W przypadku wszystkich uktadéw, w przewazajacej wigkszosci rozktad gestosci
elektronowej na HOMO znajduje si¢ na kwatromerach donorowych. W przypadku uktadu
D-A-A-D rozktad ggstosci elektronowej HOMO dodatkowo w wiekszo$ci znajduje sig
na jednym kwatromerze donorowym, w przeciwienstwie do pozostatych uktadow, gdzie
rozklad gestosci elektronowej prawie rownomiernie zlokalizowany jest na kwatromerach
donorowych. Gestos¢ elektronowa, dla badanych uktadow, w przewazajacej czesci rozktada
si¢ na wigzaniach C—C znajdujacych si¢ w pierScieniach (wigzania 2, 3 oraz 4, 5).
W przypadku LUMO dla D-A-D-A wigkszo$¢ gestosci elektronowej znajduje sie w
zewnetrznej czesci kwatromeru akceptorowego. Gestos$¢ elektronowa rozktada sie w gtowne;
mierze na wigzaniach C—C mig¢dzypier$cieniami, mi¢dzy pierscieniem a grupg karboksylowsa
oraz na atomach tlenu. W przypadku A-D-D-A zaobserwowano, ze rozktad gestosci
elektronowej jest rOwnomierny na kwatromerach akceptorowych i znajduje si¢ na wigzaniach
C—C miedzypier§cieniowych oraz mig¢dzy pierScieniem a grupg karboksylowg oraz na
atomach tlenu. Natomiast dla ukladow D-A-A-D, D-D-A-A zauwazono, ze wigkszo$¢

gestosci elektronowej LUMO znajduje na pierscieniach akceptorowych bedacych w miejscu
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faczenia si¢ dwoch kwatromerow. Z tego powodu nie zaobserwowano réwnomiernego
rozktadu gestos$ci elektronowej na wszystkich pierscieniach akceptorowych w danych
kwatromerach. Z otrzymany wynikéw obliczen teoretycznych wynika, ze moze dojs¢ w
wyniku przejscia HOMO—LUMO do wewnatrzczasteczkowego przeniesienia tadunku w

obrgbie badanych uktadow.
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Rys. 8.25. Rozktad przestrzenny gestosci elektronowej pozioméw HOMO oraz LUMO dla uktadow:
D-A-D-A a), D-A-A-D b), A-D-D-A c) oraz D-D-A-A d).

Na rysunku 8.26 przedstawiono teoretyczne widma UV-Vis, natomiast w tabeli 8.8
przedstawiono wzbudzenia, dla ktorych prawdopodobienstwo przejscia jest wicksze niz 10%,
nie liczac przejs¢ HOMO—LUMO. Obliczenia byly przeprowadzane dla 10 stanow
elektronowych. Natomiast teoretyczne widma UV-Vis zostaly wykreslone w programie
GaussSum 3.0 [177] z szerokoscig potdowkowa wynoszacg 3000 cm™; wykorzystang funkcija
do symulacji widma byta funkcja Gaussa. Zaobserwowano, ze w przypadku uktadu D-A-D-A
pierwsze przejscie HOMO—LUMO jest przy energii 2,23 eV z prawdopodobienstwem
wynoszacym 26% oraz sitg oscylatora 1,013. Natomiast ksztalt teoretycznego widma UV-Vis
wskazuje na istnienie dwéch intensywnych pasm. Dla D-A-A-D AEp wynosi 2,24 eV, gdzie
prawdopodobienstwo przejscia wynosi 31%, a sita oscylatora 0,950. W przypadku
teoretycznego widma zaobserwowano, ze dochodzi do potaczenia dwoch pasm w jeden
masyw; przy zatozeniu szeroko$ci potdéwkowej pasma na poziomie 3000 cm™. Dla A-D-D-A
pierwsze przejscie HOMO—LUMO jest przy energii wynoszacej 2,15 eV i zachodzi z
prawdopodobienstwem 80%. Natomiast dla D-D-A-A  AEtp wynosi 2,12 eV, a
prawdopodobienstwo przejscia wynosi 37%. Dla uktadow A-D-D-A oraz D-D-A-A
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zaobserwowano, ze teoretyczne widma UV-Vis nie posiadajg wyraznych dwoch pasm

absorpcyjnych takich jak w pierwszych dwoch uktadach. Otrzymany rezultat jest zwigzany z

faktem, ze sily oscylatora dla tych przejs¢ wynosza odpowiednio 0,311 (A-D-D-A) oraz 0,221

(D-D-A-A).
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Rys. 8.26. Teoretyczne widma absorpcyjne blokowych uktadéw donorowo — akceptorowych. Widma
obliczono na poziomie teorii TD-B3LYP/6-31G(d), pasma wykreslono z szeroko$cia potdéwkowsa
3000 cm™; do symulacji widm wykorzystano funkcje Gaussa.

Tab. 8.8. Wybrane przejscia elektronowe neutralnych blokowych uktadow donorowo -
akceptorowych; przedstawiono wzbudzenia, dla ktorych prawdopodobienstwo przejscia jest wigksze
niz 10%, nie liczac przejs¢ HOMO—LUMO.

Uktad v(em?) A(hm) Eqp(eV) Sitaoscylatora  Przypisanie
D-A-D-A 17981 556 2,23 1,013 HOMO—-L+1 (52%), HOMO—LUMO (26%), H-1-L+3 (11%)
18311 546 2,27 0,083 HOMO—LUMO (32%), H-1-LUMO (27%), HOMO—L+1 (24%)
19326 517 2,40 0,002 HOMO—LA+2 (60%), H-1—L+2 (25%), HOMO—LUMO (8%)
19988 500 2,48 0,011 H-1-LUMO (57%), HOMO—LUMO (31%)
D-A-A-D 18046 554 2,24 0,950 HOMO—LUMO (31%), HOMO—L+2 (22%), H-1—L+1 (21%),
18793 532 2,33 0,001 HOMO—LUMO (46%), HOMO—L+2 (30%), H-1—L+3 (13%)
19359 517 2,40 0,0003 HOMO—L+1 (60%), HOMO—L+3 (14%), H-1-LUMO (13%),
HOMO—LUMO (10%)
19416 515 2,41 0,002 H-1—-L+1 (66%), H-1—L+3 (15%), HOMO—LUMO (8%)
21236 471 2,63 1,499 H-2—LUMO (85%), HOMO—LUMO (3%)
A-D-D-A 17380 575 2,15 0,311 HOMO—LUMO (80%)
18257 548 2,26 0,0004 HOMO—L+2 (83%), HOMO—LUMO (8%)
18275 547 2,27 0,0004 HOMO—L+3 (83%), HOMO—LUMO (5%)
19829 504 2,46 0,395 H-1-L+1 (72%), HOMO—LUMO (5%)
D-D-A-A 17098 585 2,12 0,221 HOMO—LUMO (37%), HOMO—L+1 (30%), HOMO—L+2 (23%)
17545 570 2,18 0,016 HOMO—LUMO (52%), HOMO—L+2 (34%)
17901 559 2,22 0,001 HOMO—L+1 (65%), HOMO—L+2 (14%), HOMO—L+3 (11%),

HOMO—LUMO (9%)
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Otrzymane wyniki wskazuja, ze pierwsze mozliwe przejscia HOMO—LUMO dla
uktadow blokowych znajdujg si¢ w zakresie 2,12 — 2,24 eV. Wskazuje to na energetyczne
przesuniecie batochromowe tych przej$¢ w stosunku do uktadu [A(PyMCA)16]°, dla ktérego
energia AETp = 2,43 eV. Z tego powodu najwigksze przesuniecie zaobserwowano dla uktadu
D-D-A-A i roznica pomiedzy nim a [A(PYMCA)is]® wynosi 0,31 eV. Rozpatrujgc
przesuniecie w jednostce dlugosci fali, przesunigcie wynosi 76 nm (z 509 do 585 nm).
Ponadto zauwazono, ze uklad A-D-D-A wykazuje energi¢ przejscia bardzo zblizong do
uktadu D-D-A-A, gdzie roznica wynosi 0,03 eV. Poréwnujac uklady [B((PyCHs)-
(PyMCA))4]° (powtarzane po dwa pierscienie donorowe oraz akceptorowe, AErp = 2,27 eV),
D-A-D-A (po cztery pierscienie donorowe i akceptorowe, AEtp = 2,23) oraz D-D-A-A (po
osiem pierScieni obok siebie, AErp = 2,12), zaobserwowano zmniejszanie si¢ wartosci

przerwy wraz ze wzrostem liczby powtarzanych pier§cieni.

8.2.5. Interpretacja otrzymanych wynikow

Obliczenia teoretyczne parametrow opisujacych strukture elektronowsg kooligomerow
donorowo — akceptorowych dostarczyly szeregu interesujagcych wynikow. W pierwszej
kolejnosci zaobserwowano, ze wraz ze zwigkszaniem liczby kwatromerow w ukladzie
zmienia si¢ potozenie w skali energii pozioméw HOMO i LUMO oraz zmniejszeniu ulega
warto$¢ przerwy energetycznej. Powyzszy wynik zaobserwowano dla wszystkich uktadow
sktadajgcych sie z kwatromerow zawierajgcych pierScienie donorowe oraz akceptorowe.
Literatura przedmiotu dostarcza informacji o podobnych zmianach wartosci HOMO, LUMO
oraz AEy_; w funkcji odwrotnosci wielko$ci ukladu dla polimeréw donorowo -
akceptorowych [163, 164, 272-275]. Ponadto pokazano, ze odpowiednie wzajemne utozenie
pierscieni donorowych oraz akceptorowych w danym kwatromerze moze spowodowac
zmniejszanie si¢ szerokosci przerwy fundamentalnej.

Uktady donorowe—akceptorowe powinny si¢ charakteryzowac
wewnatrzczasteczkowym przeniesieniem tadunku pomiedzy donorem a akceptorem [164,
268, 270, 271, 276-279]. Analiza rozktadu ggstosci elektronowej badanych kooligomerow
wskazuje, ze mozliwe jest wewnatrzczasteczkowe przeniesienie tadunku dla wszystkich
badanych ukladow. Szczegdlnie widoczne jest to dla uktadow [B((PyCH3)-co-(PyMCA))4]°
oraz [B((Py(CHs),)-co-(PyMCA))4]°. W przypadku ukladéw blokowych zaobserwowano
wewnatrzczasteczkowe przeniesie fadunku dla wszystkich analizowanych kwatromerow.

Polimery donorowo—akceptorowe powinny cechowaé¢ si¢ mniejsza przerwa

energetyczng niz uktady, z ktorych zostaty utworzone [93, 255, 268, 279]. Analiza wartosci
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szerokosci przerwy fundamentalnej wskazuje, ze kooligomery donorowo — akceptorowe
(z r6Zznymi ustawieniami donorow oraz akceptorow w kwatromerze) cechujg si¢ wartosciami
przerw AEpp mniejszymi niz oligomery ztozone z pierScieni sfunkcjonalizowanych CH;
lub COOH. Otrzymane wyniki obliczen wskazuja, ze najwigksza zmiang wartos$ci przerwy
energetycznej w stosunku do grupy oligomeréow z COOH, otrzymujemy dla ukladow
sktadajacych si¢ z dwoch meréw akceptorowych oraz donorowych w danym kwatromerze
(uktady B). Ponadto najwicksza zmian¢ AEgp zaobserwowano dla [B((PyCHzs)-co-
(PyMCA))4]°. Powyzsze wnioski wskazaty, ze do dalszych badan dotyczacych wplywu
utozenia wzajemnego donordw oraz akceptorow na wilasciwosci elektronowe, wykorzystac¢
nalezy mery PyCHs oraz PyMCA.

W przypadku uktadéw donorowo — akceptorowych, w momencie kiedy obok uktadu
donorowego badz akceptorowego podstawiony zostanie inny uktad D lub A, dochodzi do
zmiany polozenia w skali energii pozioméw HOMO, LUMO badz wartos$ci AEy_y, [269, 280-
282]. Jednakze zmiany te nie muszg by¢ rzedu 1-2 eV, lecz moga wynosi ok. 0,1 eV i by¢ w
przyblizeniu state [283, 284]. Otrzymane rezultaty wskazuja, ze ulozenie kwatromerow
donorowych oraz akceptorowych w strukturze oligomeré6w blokowych nie wptywa znaczaco
na potozenie energetyczne poziomu LUMO. W wigkszym stopniu utozenie kwatromerow
wpltywa na polozenie pozioméw HOMO. Natomiast sekwencja kwatromerow D oraz A w
kooligomerze wptywa znaczaco na szeroko$¢ przerwy fundamentalne;.

W zaleznosci od rodzaju merdéw, grup funkcyjnych oraz ulozenia, ktére zostaty
wykorzystane do utworzenia kooligomeru D-A moze dochodzi¢ do zmian potozenia w skali
energii przejs¢ AEtp (So — S1) [164, 169, 170, 172, 268, 285]. Otrzymane rezultaty badan
teoretycznych wskazujg, ze pierwsze mozliwe przejscia HOMO—LUMO (S, — S;)
dla uktadow blokowych znajduja si¢ w zakresie 2,12 — 2,24 e¢V. Wskazuje to na przesunigcie
energetyczne tych przej$¢ w strong nizszych energii w stosunku do uktadu [A(PyMCA)1s]°,
dla ktorego energia AEtp = 2,43 eV. Z tego powodu najwicksze przesuniecie zaobserwowano
dla D-D-A-A i r6éznica pomigdzy tym oligomerem a [A(PyMCA)6]® wynosi 0,31 eV.
Rozpatrujac przesuniecie w jednostce dtugosci fali (nm), przesuniecie wynosi 76 nm (z 509
do 585 nm). Ponadto zauwazono, ze uktad A-D-D-A wykazuje energie przejscia bardzo
zblizong do uktadu D-D-A-A, gdzie réznica wynosi 0,03 eV. Porownujac uktady [B((PyCHz)-
(PyMCA))4]° (powtarzane po dwa pierScienie donorowe oraz akceptorowe, AEpp = 2,27 eV),
D-A-D-A (po cztery pierscienie donorowe i akceptorowe, AEtp = 2,23) oraz D-D-A-A (po

osiem pier§cieni obok siebie, AErp = 2,12), zaobserwowano zmniejszanie si¢ wartosci
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przerwy wraz ze wzrostem liczby powtarzalnych pierscieni. Otrzymane rezultaty wskazuja, ze
najbardziej obiecujagcymi  sekwencjami ulozen kwatromerow donorowych oraz
akceptorowych, w celu jak najwigekszego przesunigcia przejscia HOMO—LUMO w strong
nizszych energii, sg uktady w ktorych wystepuja jak najdluzsze fragmenty donorowe oraz
akceptorowe. Ponadto wplyw na energi¢ wzbudzen moze mie¢ roéwniez umiejscowienie

blokéw w szkielecie polimeru.

8.3. Analiza wptywu domieszek na strukture elektronowa oraz oscylacyjng
oligomerow pirolowych oraz pirolo-3-karboksylowych

8.3.1. Struktura elektronowa — poziomy HOMO, LUMO oraz przerwa
energetyczna.

Przeprowadzono obliczenia teoretyczne struktury elektronowej oraz oscylacyjnej
domieszkowanych uktadow oligomerowych Py oraz PyMCA metodami DFT oraz TD-DFT
na poziomie teorii B3LYP/6-31G(d). W tym celu wykorzystane zostaly teoretyczne uktady
opisane w podrozdziale 6.3. W pierwszej kolejnosci przeprowadzono obliczenia
optymalnego, pod wzgledem energii, polozenia domieszki wzgledem danego tancucha
oligomeru (Py badz PyMCA). W tym celu analizowano uktad ztozony z oligomeru (Py)s
oraz atomu Cl. Obliczenia podzielono na dwa etapy: pierwszy byl zwigzany z okresleniem
optymalnej odlegtosci chloru od oligomeru, natomiast drugi zwigzany byt z okresleniem
potozenia chloru wzgledem plaszczyzny oligomeru. Obliczenia polegaty na obliczeniu energii
catkowitej dla kazdego potozenia atomu chloru wzgledem tancucha polipirolu. W celu
wyznaczenia odlegtosci domieszki od tancucha, atom chloru przemieszczano wzdluz
kierunku wyznaczonego przez o§ wigzania N-H w $rodkowym pier§cieniu (pierscien nr 3).
Kat N-H---Cl wynosit 180°, co oznacza ze chlor znajdowat si¢ w plaszczyznie pierscienia
pirolowego. Odleglo$é poczatkowa atomu chloru od wodoru wynosita 0,8 A. Krok
przesuwania potozenia chloru wzgledem atomu wodoru w osi wigzania N-H---Cl wynosit
0,1 A. Po znalezieniu potozenia atomu chloru odpowiadajacego minimum energetycznemu
rozpoczeto etap drugi obliczen. Jako ptaszczyzne wzgledem ktérej zmieniano potozenie
chloru wybrano ptaszczyzne jednego z pierScieni w oligomerze. Chlor w punkcie startowym
znajdowat si¢ w minimum energetycznym otrzymanym z pierwszego etapu obliczen,
azmiana potozenia wzgledem plaszczyzny byta definiowana jako zmiana kata N-H---Cl
dla srodkowego pierscienia. Kat N-H---Cl dla poczatkowego ustawienia wynosit 180°. Krok

zmiany kata wynosit 5°. Na rysunku 8.27 przedstawiono wyniki dotyczace optymalnej
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odlegtosci chloru od oligomeru (minimum energetyczne) (rysunek 8.27a) oraz potozenia
wzgledem plaszczyzny oligomeru (rysunek 8.27b).

Zauwazono, ze minimum energetyczne dla potozenia chloru wzgledem oligomeru
znajduje si¢ w odleglosci 2,10 A od atomu wodoru. Natomiast minimum energetyczne
zwigzane z polozeniem chloru wzgledem ptaszczyzny oligomeru osigga uktad, gdy kat
N-H:--Cl przyjmuje warto$¢ 180°. Zaobserwowano rowniez, ze w przypadku zmiany kata
0 ok. 180°, dla potozenia rownolegtego do ptaszczyzny oligomeru wystepuje rowniez lokalne
minimum energetyczne. Otrzymane rezultaty obliczen wskazaly, ze poczatkowe ustawienie
atomu domieszki powinno znajdowa¢ sie w odlegtosci ok. 2,10 A od $rodkowego piericienia
danego oligomeru a kat N-H---Cl powinien wynosi¢ w przyblizeniu 180°. Z tego powodu
przyjeto, ze pozostale analizowane domieszki mozna umiesci¢ w analogicznym ulozeniu
wzgledem tancucha; byt to punkt startowy w procesie optymalizacji uktadu sktadajacego sie
z oligomeru i domieszki. Oczywiscie na tym wstepnym etapie zaniedbujemy rozmiar i ksztatt
samej domieszki w procesie ustalania punktu startowego; przyjeto, ze sam proces
optymalizacji ukladu jako caloSci zawiera w sobie optymalizacj¢ potozenia domieszki

wzgledem oligomeru.
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Rys. 8.27. Wyniki obliczen energii catkowitej dla uktadu (Py)s/Cl w funkcji zmiany odleglosci
N-H---Cl dla srodkowego pierscienia a) oraz zmiany kata N-H---Cl wzgledem ptaszczyzny oligomeru
b); obliczenia przeprowadzono na poziome teorii B3LYP/6-31G(d).

Przeprowadzono obliczenia energii HOMO oraz LUMO oraz AEy_;, dla roéznych
domieszek. Jako uktady referencyjne wykorzystano oligomery (Py)i1 oraz (PyMCA)11.

Obliczenia przeprowadzono dla oligomeréw neutralnych oraz na pierwszym stopniu jonizacji.
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Badane uktady skladaty si¢ z oligomeru oraz domieszki. Uklad skladajacy si¢ z oligomeru
neutralnego i domieszki posiadat jeden niesparowany elektron (stan dubletowy), z tego
powodu zostal 0znaczone minusem w indeksie goérnym. Stan dubletowy wynikat
Z niesparowania elektronu, zwigzanego z brakiem wodoru przy grupie sulfonowej
W domieszce, przez co w dalszych rozwazaniach oznaczamy jako uktad pojedynczo
zjonizowany. Natomiast uktady sktadajace si¢ ze zjonizowanego oligomeru i domieszki
oznaczono 2- w indeksie gornym. Do takich uktadow zostal wprowadzony dodatkowy
elektron powodujacy jonizacjg; stan singletowy (zamknigtopowtokowy), oznaczany bedzie
jako podwojnie zjonizowany. Na rysunku 8.28 przedstawiono potozenia pozioméw HOMO,
LUMO oraz wartos¢ AEy_p dla: (Py)i, (Py)1/Cl=, (Py)u/p-TS™, (Py)1/AQS™ a);
(PyMCA)11, (PyMCA)11/CI7, (PyMCA)11/p-TS™ b); (Py)11, (Py)1/C12~, (Py)u/p-TS?™,
(Py)12/AQS?~ ¢); (PyMCA)11, (PyMCA)11/C12~, (PyMCA)11/p-TS?~, (PyMCA)1:/AQS?™ d).
Zauwazono, ze w przypadku ukladow pojedynczo zjonizowanych  (rysunek 8.28a
oraz rysunek 8.28b) dochodzi do obnizenia energetycznego pozioméw HOMO oraz LUMO.
W przypadku uktadow pirolowych energie orbitali HOMO i LUMO wynoszg -4,23 i -1,22
eV, -4,39 i -1,57 eV oraz -4,25 i -2,69 eV dla (Py)11/Cl~, (Py)u/p-TS™ oraz (Py)11/AQS™.
Natomiast w przypadku uktadow PyMCA zaobserowano, ze energie HOMO i LUMO
wynoszg odpowiednio -5,17 i -2,29 eV oraz -505 i -2,17 eV dla (PyMCA)11/Cl™
oraz (PyMCA)11/p-TS™. Ponadto zauwazono, ze warto§¢ AEy_; ulega zmniejszeniu
w przypadku uktadow pirolowych z domieszkami w stosunku do odpowiedniej wartosci dla
niedomieszkowanego oligomeru pirolowego. Zaobserwowano, ze dla ukladow pirolowych
wartosci AEy_;, wynoszg odpowiednio 3,01 eV ((Py)11/Cl7), 2,82 eV ((Py)11/p-TS™) oraz 1,56
eV ((Py)12/AQS™). Natomiast w przypadku uktadow PyMCA zaobserowano, ze wartos$¢
AEy_;, ulega zwickszeniu i wynosi 2,88 eV dla (PyMCA)11/Cl~ oraz (PyMCA)11/p-TS™.
W przypadku ukltadéw podwodjnie zjonizowanych (rysunek 8.28c oraz rysunek 8.28d)
zaobserowano, ze jonizacja ukladu wplywa na przesunigcie energetyczne orbitali HOMO
i LUMO. W przypadku poliroli energie HOMO i LUMO wynosza odpowiednio -1,53 i 0,92
eV ((Py)1/C127), -1,65 i 0,46 eV ((Py)1/p-TS?7) oraz -1,79 u -0,86 eV ((Py)1/AQS?).
Natomiast dla uktadow PyMCA energie HOMO i LUMO wynoszg -2,43 i -0,60 eV, -3,19 i -
0,65 eV oraz -3,10 i -1,29 eV dla (PyMCA)11/CI?~, (PyMCA)11/p-TS?~, (PyMCA)11/AQS?".
Zauwazono rowniez, ze dla uktadow podwoéjnie zjonizowanych dochodzi do zmniejszenia

warto$ci przerwy energetycznej w stosunku do oligomeru referencyjnego. Wartosci AEy_;,
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wynoszg 2,11 eV, 2,45 eV 10,93 eV dla (Py)11/C12~, (Py)1u/p-TS?™ i (Py)12/AQS?~ oraz 1,83
eV, 2,54 eV i 1,81 eV dla (PyMCA)11/CI2~, (PyMCA)11/p-TS2~, (PyMCA)1/AQSZ™.
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Rys. 8.28. Potozenia pozioméw HOMO, LUMO oraz wartos¢ AEy_; dla: (Py)i, (Py)u/Cl™,
(Py)u/p-TS™, (Py)1w/AQS™ (a); (PyMCA)i1, (PyMCA)u/Cl=, (PyMCA)w/p-TS™ (b); (Py)u,
(Py)11/C12~, (Py)w/p-TS?~, (Py)1/AQS?~ (c); (PyMCA)u, (PyMCA)w1/CI?~, (PyMCA)1/p-TS?™,

(PyMCA)1/AQS?~ (d).
8.3.2. Widma Ramana oligomeréw domieszkowanych
obliczenia struktury  osylacyjnej badanych uktadow

Przeprowadzono teoretyczne

oligomerowych z domieszkami. Na rysunku 8.29 przedstawiono teoretyczne widma Ramana
w zakresie 1500 — 1700 cm™ dla uktadow (Py)i1, (Py)11/Cl~, (Py)11/p-TS™, (Py)12/AQS~ (a);
(PyMCA)11, (PyMCA)11/CI~, (PyMCA)11/p-TS™, (PyMCA)11/AQS~ (b), gdzie obserowuje si¢

pasma oscylacyjne zwigzanie z rozcigganiem wigzania C—C. W przypadku badanych uktadow
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poddano  analizie pasma  zwigzane z  drganiami  rozciggajacymi  v(C-C)
miedzypierscieniowymi oraz v(C=C) w pierScieniu pirolowym. W przypadku uktadow
pirolowych, do analizy wptywu domieszki na polozenie pasma wybrano pasma referencyjne
1569 oraz 1601 cm™ dla (Py)11. Zauwazono, ze potozenia pasm zmieniajg sie i znajdujg sie
przy 1535 i 1618 cm, 1531 i 1605 cm™ oraz 1548 i 1621 cm™ dla (Py)11/Cl~, (Py)1/p-TS™
oraz (Py)11/AQS~. Natomiast dla (PyMCA)11 wybrano do analizy pasma 1562 i 1658 cm
oraz 1678 i 1679 cm™*. Zaobserwowano, ze dla uktadu (PyMCA)11/Cl~ pasma wystepujg przy
1538 i 1555 cm™ oraz 1664 i 1673 cm™. Natomiast dla (PyMCA)11/p-TS~ zaobserwowano,
ze polozenia tych pasm sg przy 1539 i 1562 cm™ oraz 1658 i 1674 cm™.
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Rys. 8.29. Teoretyczne widma Ramana oligomerow oraz uktadow oligomerowych z domieszkami:
(PY)11, (Py)w/Cl~, (Py)1u/p-TS~, (Py)w/AQS™ (a); (PyMCA)wu, (PyMCA)1/Cl~, (PyMCA)11/p-TS™ (b).
Widma obliczono na poziomie teorii DFT B3LYP/6-31G(d), pasma wykreslono z szeroko$cia
potéwkowa 10 cm™; do symulacji widm wykorzystano funkcje Gaussa.

Na rysunku 8.30 przedstawiono teoretyczne widma Ramana w zakresie 1500 —
1700 cm™? dla  neutralnych oligomerow referencyjnych (Py)i1 (@) i (PyMCA)1i1 (b)
oraz zjonizowanych uktadéw (Py)11/CI?~, (Py)11/p-TS?~, (Py)11/AQS?~ (a); (PyMCA)11/Cl1%~,
(PyMCA)11/p-TS?~, (PyMCA)11/AQS?~ (b), gdzie obserowuje sie pasma oscylacyjne

zwigzanie z rozcigganiem wigzania C—C. Zaobserowano, ze dla ukltadow pirolowych pasma
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sg polozone przy 1566 i 1592 cm™ ((Py)11/C1?7), 1567 i 1595 cm™ ((Py)11/p-TS?~) oraz 1568
i 1598 cm ((Py)11/AQS?7). W przypadku (PyMCA)11/CI?~ zauwazono, Ze pasma znajduja sie
przy potozeniach 1561 i 1570 cm™ oraz 1675 i 1679 cm™. Dla (PyMCA)11/p-TS?~ pasma
potozone s3 przy 1562 i 1570 cm™ oraz 1668 i 1679 cm™, natomiast dla (PyMCA)1:/AQS?~
przy 1562 i 1571 cm™ oraz 1673 i 1679 cm™.
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Rys. 8.30. Teoretyczne widma Ramana neutralnych oligomeréw oraz zjonizowanych ukladow
oligomerowych z domieszkami: (Py)i1, (Py)w/Cl>~, (Py)1/p-TS?~, (Py)1/AQS?~ (a); (PyMCA)u1,
(PyMCA)11/CI12~, (PyMCA)11/p-TS?~, (PyMCA)11/AQS?~ (b). Widma obliczono na poziomie teorii
DFT B3LYP/6-31G(d), pasma wykreslono z szerokoécig potéwkowa 10 cm™; do symulacji widm
wykorzystano funkcje Gaussa.

Otrzymane wyniki wskazuja, ze dochodzi do przesunigcia pasm Ramana w wyniku
domieszkowania w stosunku do ukladéw neutralnych. Przesunigcia dotyczace pasma
1568 cm™ dla neutralnego oligomeru pirolowego wynosza od 20 do 37 cm™ w momencie
dolozenia domieszki. Natomiast w przypadku jonizowania ukladow z domieszkami
przesuniecia pasma 1568 cm™ dla (Py)u1 nie przekraczajag 2 cm™. W przypadku pasma
1601 cm™ dla (Py)11 przesuniecia zwigzane zardéwno z domieszkowaniem jak i jonizacjg
uktadow domieszkowanych nie przekraczajg 20 cm™. W przypadku pasm 1562 i 1568 cm*
dla (PyMCA)11 w wyniku domieszkowania oraz jonizowania uktadow domieszkowych

zaobserwowano przesunigcia nie wigksze niz 30 cm™. Podobng sytuacje zauwazono dla pasm
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1678 i 1679 cm™, gdzie przesuniecia nie wynoszg wigcej niz 20 cm™. Wielko$¢ przesuniecia
w widmach teoretycznych moze si¢ roézni¢ od obserwowanych w eksperymencie.
W obliczeniach, z wykorzystaniem pakietu Gaussian, nie mamy wptywu na to, w jaki sposob
rozlozony jest tadunek pomiedzy domieszka a oligomerem, co ma kluczowe znaczenie
na wielkos$¢ fadunku na wigzaniach, ktore zwigzane sg z analizowanym drganiem normalnym.
Niemniej jednak obliczenia widm teoretycznych dostarczaja informacji na jakie pasma
powinno si¢ zwraca¢ uwage w analizie eksperymentalnych danych. Pokazano w pracy,
ze czule na przesunigcia sg pasma, na ktorych jest duza gestos¢ tadunku (rozdziat 9.5), z tego
wzgledu do analizy uktadéw domieszkowanych nadajg si¢ pasma zwigzane z rozcigganiem

wigzan C—C.

8.3.3. Widma UV-Vis oligomeréw domieszkowanych

Przeprowadzono obliczenia TD-DFT pozwalajace na okreslenie teoretycznych przejsc
elektronowych oraz widm absorpcyjnych w zakresie wzbudzen elektronowych. Na rysunku
8.31 przedstawiono teoretyczne widma absorpcyjne dla oligomeréw oraz ukladow
oligomerowych z domieszkami: (Py)11, (Py)11/Cl~, (Py)11/p-TS~, (Py)1/AQS™ a); (PyMCA)11,
(PyMCA)11/C1~, (PyMCA)11/p-TS~ b). Widma obliczono na poziomie teorii TD-B3LYP/6-
31G(d); pasma wykreslono z wykorzystaniem funkcji Gaussa z szerokoscig potowkowa
3000 cm™. W tabeli 8.9 przedstawiono wybrane przejscia elektronowe dla oligomerow
i uktadéw oligomerowych Py oraz PyYMCA z domieszkami. Zaobserwowano, ze dla uktadow
pirolowych z domieszkami dochodzi do przesunigcia potozenia w skali energii przej$cia
HOMO—LUMO w stosunku do uktadu referencyjnego. Wzbudzenia elektronowe
w widmach UV-Vis dla uktadéw z domieszkami znajduja si¢ ponizej 3 eV, gdzie dla (Py)u:
energia wzbudzenia przyjmuje warto$¢ 2,5 — 4 eV. Zauwazono, ze dla (Py)11/Cl™ przejscie
HOMO—LUMO jest przy 0,902 eV oraz 2,278 eV. W przypadku (Py)11/p-TS™ najsilniejsze
przejscia elektronowe zwigzane z HOMO—LUMO s3 obserowane przy 0,803 eV (sita
oscylatora 0,5887), 2,181 eV (sita oscylatora 0,3629) oraz 2,333 eV (sita oscylatora 1,095).
Natomiast dla (Py)11/AQS™ przejscia HOMO—LUMO znajdujg si¢ przy 0,776 oraz 1,225 eV.
W przypadku uktadow PyMCA réwniez zaobserowano, ze dla ukladow z domieszkami
teoretyczne widma UV-Vis znajdujg si¢ w zakresie ponizej 3 eV, gdzie dla (PyMCA)1u1
przej$cie zaobserowano w zakresie ok. 2 — 3,5 eV. Zauwazono, ze dla (PyMCA)11/Cl~
przejs¢éia HOMO—LUMO znajduja si¢ przy 0,245 eV, 2,069 eV oraz 2,091 eV. Natomiast
dla PyMCA)11/p-TS™ zaobserowano przejscia elektronowe przy 0,597 eV, 2,087 eV
oraz 2,159 eV.
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Rys. 8.31. Teoretyczne widma absorpcyjne oligomerow oraz uktadow oligomerowych z domieszkami:
(Py)11, (Py)1/Cl=, (Py)1/p-TS~, (Py)1/AQS™ a); (PyMCA)11, (PyMCA)u1/Cl~, (PyMCA)1/p-TS™ b).
Widma obliczono na poziomie teorii TD-B3LYP/6-31G(d), pasma wykreslono z szerokoscig
potowkowa 3000 cm™; do symulacji widm wykorzystano funkcje Gaussa.
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Tab. 8.9. Wybrane przejscia elektronowe oligomerow i uktadow oligomerowych Py oraz PyMCA z
domieszkami.

Uklady v (cm™) A(m)  Epp (V) Sita oscylatora Przypisanie
(Py)1 22917 436 2,841 2,9291 HOMO—LUMO (93%)
(Py)u/Cl~ 7274 1375 0,902 1,0855 HOMO(B)—LUMO(B) (99%)
18371 544 2278 12513 H-1(0)—L+1 () (15%), HOMO(0)—~LUMO(c)
(62%)
(PY)11/p-TS~ 6477 1544 0,803 0,5887 HOMO(B)—LUMO(B) (100%)
HOMO(0))—LUMO(at) (34%),
17593 568 2,181 0,3629 HOMO(a))—L+1(a) (13%), HOMO(B)—L+1(B)
(15%)
HOMO(a)—LUMO(ar) (22%), H-
18820 531 2,333 1,0950 1(w)—»LUMO(a) (18%), H—7(B)—LUMO(B)
(15%)
(Py)1/AQS™ 6176 1619 0,766 0,5596 HOMO(B) —LUMO(B) (100%)
9880 1012 1,225 0,0007 HOMO(A) —LUMO(A) (96%)
HOMO—LUMO (79%), H-1-LUMO (7%),
(PYMCA)1; 20082 498 2,490 1,3014 HOMO—L+2 (79%)
21508 465 2,667 0,3811 HOMO—L+2 (82%), HOMO—LUMO (11%)
(PyMCA)1/CI~ 1973 5069 0,245 0,0120 HOMO(B) —LUMO(P) (99%)

H-1(B)—L+1(B) (16%), HOMO(c)—LUMO(ct)
(14%),  H-1(a) —LUMO(@)  (14%),

16684 599 2,069 00307 HOMOB)—L+1(B) (11%), H-1(o)—L+1(x)
(10%)
HOMO(a)—L+1(a) (16%), HOMO(B)—L+2(B)
(12%),

16863 593 2,001 0,0294 HOMO(@)>LUMO(a) 9%).
HOMO(a)—L+3(at) (8%)

(PyMCA)1/p-TS™ 4811 2079 0,597 0,6485 HOMO(B)—LUMO(B) (99%)

HOMO(a)—LUMO(a) (28%),

16834 594 2,087 0,035 HOMO(B)—L+1(B) (21%), HOMO(a)—L+3(ar)
(13%)

17414 574 2159 0,031 HOMO(a)—L+3(at) (24%), HOMO(B)—L+4(B)

(24%), HOMO(a)—LUMO(a) (14%)

Na rysunku 8.32 przedstawiono teoretyczne widma absorpcyjne dla neutralnych
oligomeréw oraz zjonizowanych uktadoéw oligomerowych z domieszkami: (Py)11, (Py)11/C1%~,
(PY)u/p-TS?~,  (PY)1/AQS?~ a); (PyMCA)u, (PyMCA)11/CI?~, (PyMCA)u/p-TS?™,
(PyMCA)11/AQS?~ b). W tabeli 8.10 przedstawiono wybrane przejécia elektronowe
dla zjonizowanych (pierwszy stopien) uktadoéw oligomeréw Py oraz PyMCA z domieszkami.
Zaobserwowano, ze dla zjonizowanych uktadéw pirolowych z domieszkami teoretyczne
widma UV-Vis nieznacznie przesuwajg si¢ w stron¢ nizszych energii w stosunku do widma
referencyjnego. Znajduja si¢ one w zakresie 1,5 — 4 eV. Zauwazono, ze przej$cia elektronowe
zwigzane z przejsciem HOMO—LUMO znajduja si¢ przy 2,182 eV, 1,934 eV oraz 0,564 eV
dla (Py)u/C12~, (Py)u/p-TS?~ oraz (Py)1/AQS?~. W przypadku ukladow PyMCA
z domieszkami zaobserwowano, ze przejscia elektronowe zwigzane z przej$ciem
HOMO—LUMO znajdujg sie¢ przy 1,648 eV ((PyMCA)1/CI?7), 2,299 i 2,761 eV
((PyMCA)11/p-TS?7) oraz 1,533 eV ((PyMCA)1:/AQS?").
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Rys. 8.32. Teoretyczne widma absorpcyjne neutralnych oligomeréw oraz zjonizowanych ukladow
oligomerowych z domieszkami: (Py)i1, (Py)u/Cl12~, (Py)u/p-TS?~, (Py)1/AQS?~ a); (PyMCA)is,
(PyMCA)1/CI12~, (PyMCA)1/p-TS?~, (PyMCA)1/AQS?~ b). Widma obliczono na poziomie teorii
TD-B3LYP/6-31G(d), pasma wykreslono z szerokoscig potdwkowa 3000 cm™; do symulacji widm
wykorzystano funkcje Gaussa.

Tab. 8.10. Wybrane przejscia elektronowe zjonizowanych (pierwszy stopien) uktadow oligomeréow Py
oraz PyMCA z domieszkami.

Uktady v(em?) A(m) E;, (eV) Sitaoscylatora Przypisanie

(Py)u/CI2- 17602 568 2,182 1,1358 HOMO—LUMO (98%)
(Py)u/ p-TS? 15507 641 1,934 0,2266 HOMO—LUMO (99%)
(Py)1/AQS?™ 4546 2200 0564 0,0005 HOMO—LUMO (99%)
(PyMCA),/CI2- 13203 752 1,648 0,0003 HOMO—LUMO (100%)
(PyMCA)/p-TS2~ | 18545 539 2,299 0,2239 HOMO—LUMO (95%)

H-2—LUMO (89%
22072 449 2761 0,3858 HOMOSLUMO (%))

(PyMCA)/AQS?~ | 12364 809 1533 0,0002 HOMO—LUMO (100%)

8.3.4. Interpretacja otrzymanych wynikow

Metodami DFT oraz TD-DFT analizowano wptyw domieszek na struktur¢ elektronowa
badanych uktadoéw oligomerowych Py oraz PyYMCA. Zaobserwowano, ze w przypadku uzycia
chloru jako domieszki, ze wzgledow energetycznych preferowane miejsce ulokowania
domieszki jest wzdtuz dlugiej osi oligomeru. Zauwazono, ze w przypadku utozenia chloru na
osi prostopadtej do plaszczyzny pierScieni nie osigga si¢ minimum energii. Ponadto

zauwazono, ze dla chloru potozonym réwnolegle do ptaszczyzny oligomeru, lecz od strony
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pier§cienia, gdzie wystepuja wigzania C-C istnieje lokalne minimum; jest ono ptytsze niz
minimum przy ulozeniu atomu domieszkujgcego od strony wigzan N-H w danym pierscieniu.
Podobne odleglosci pomiedzy H a atomem domieszki zaobserwowano dla domieszek SO,,
€O, H,0, CO,, CH, oraz NH; w zakresie 1,930 — 2,398 A [76], OCH, 2,015 A [263] bagdz CH
ok. 2,06 A [286].

W przypadku zmian zwigzanych z potozeniami orbitali HOMO i LUMO zauwazono,
ze w przypadku uktadéw pirolowych dochodzi do przesunigcia w skali energii o 0,26 1 0,51
eV ((Py)11/Cl7), 0,42 i 0,86 eV ((Py)11/p-TS™) oraz 0,28 i 1,98 eV ((Py)11/AQS™) w strong
wigkszych energii. Przerwa energetyczna zmniejsza si¢ o 0,25 eV, 0,44 eV oraz 1,7 eV dla
(Py)11/C17, (Py)11/p-TS~, (Py)12/AQS~. Natomiast w przypadku (PyMCA)11/Cl~ oraz
(PyMCA)11/p-TS™ réwniez zaobserowano przesunigcie si¢ pozioméw HOMO i LUMO w
strong wiekszych energii o 0,35 1 0,28 eV oraz 0,23 i 0,16 eV. Jednocze$nie zauwazono
rowniez zwigkszenie si¢ przerwy energetycznej o 0,07 eV w obydwu przypadkach. Dla
uktadéw zjonizowanych rowniez zaobserwowano przesunigcie energetyczne poziomow
HOMO oraz LUMO, jednak do warto$ci mniejszych energii niz to miato miejsce dla uktadéw
neutralnych. Jedynym wyjatkiem jest uktad (Py)11/AQS?~, gdzie poziom LUMO ulegl
obnizeniu z -0,71 eV do -0,86 eV (o 0,15 eV). Zaobserowano, ze wartos¢ AEy_;, ulega
zmniejszeniu 0 1,15 eV, 0,81 eV i 2,33 eV dla (Py)u/CI?~, (Py)u/p-TS?™ i (Py)11/AQS?~.
Natomiast w przypadku uktadow PyMCA, warto$¢ AEy_;, zmienia si¢ o 0,98 eV, 0,27 eV
oraz 2,00 eV dla (PyMCA)11/CI?~, (PyMCA)11/p-TS?~ oraz (PyMCA)11/AQS?~. Podobna
tendencje zmian potozen pozioméow HOMO i LUMO wraz ze zmiang warto$Ci przerwy
energetycznej w zaleznosci od domieszek zaobserwowano dla uktadéw pirolowych z
domieszkami CO, CO,, NH; [73, 77], TiO, [262, 266] badZ NO3 [79].

Teoretyczne widma Ramana wskazuja, ze w przypadku uktadow neutralnych dochodzi
do przesunigcia pasm zwigzanych z drganiem v(C—C) miedzypierscieniowym oraz v(C=C)
w pierScieniu. W przypadku pasma 1601 cm™ (dla (Py)11) zaobserwowano przesuniecie
wynoszace 17 em™, 4 cm™ oraz 20 cm™ w strong wyzszych liczb falowych dla (Py)11/Cl~,
(Py)11/p-TS™ oraz (Py)12/AQS~. Natomiast pasmo 1568 cm™ (dla (Py)i1) przesuwa sie
W strong nizszych liczb falowych o 33 cm™, 37 cm™ oraz 20 cm dla (Py)11/Cl1~, (Py)11/p-TS™
oraz (Py)11/AQS~. W przypadku uktadow PyMCA zaobserowano, ze dla pasm 1562
i 1568 cm™ oraz 1678 i 1679 cm™ przesuniecie w strong nizszych liczb falowych wynosi 24
i 13 cm? oraz 14 i 6 cm™ dla (PyMCA)11/C1~. Dla (PyMCA)11/p-TS™ przesunigcia polozenia

pasm w strone nizszych liczb falowych wynosza odpowiednio 23 i 6 cm™ oraz 20 i 5 cm™.
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W przypadku uktadow zjonizowanych zaobserwowano, ze w przypadku pasma 1568 cm™
dla piroli przesunigcia nie wynosza wiecej niz 2 cm™. Natomiast dla pasma 1601 cm
zauwazono, ze przesuniecia maja warto$¢ 9, 6 oraz 3 cm™® dla (Py)11/C12~, (Py)u/p-TS?~
oraz (Py)12/AQS?~. W przypadku ukladow PyMCA polozenie pasma 1562 cm™ ulega
przesunieciu tylko dla (PyMCA)u/CI?~ o 1 cm®. Natomiast dla pasma 1568 cm
zaobserwowano przesuniecie 2 cm™ dla (PyMCA)11/C12~, (PyMCA)11/p-TS?~ oraz 3 cm™ dla
(PyMCA)11/AQS?~. W przypadku pasma 1678 cm™ przesunigcia wynosza 3, 10 oraz 5 cm™
dla (PyMCA)11/CI?2~, (PyMCA)11/p-TS?~ oraz (PyMCA)11/AQS?~. Pasmo 1679 cm™ dla
uktadow zjonizowanych nie ulega przesunigciu w zaleznosci od domieszki.

Teoretyczne widma UV-Vis wskazuja, ze w przypadku ukladéw neutralnych, w
momencie ,,dolgczenia” domieszki, pasma absorpcyjne przesuwajg si¢ w stron¢ nizszych
energii. Zauwazono, ze dla ukladow pirolowych pojawiaja si¢ masywy przy ok. 1 eV,
natomiast dla uktadow PyMCA ponizej 1 eV. W przypadku oligomerow pirolu z
domieszkami zaobserwowano, ze pierwsze przejscia elektronowe zwigzane z przejsciem
HOMO—LUMO przesunely si¢ w stron¢ nizszych energii o 1,939 eV, 2,038 eV
oraz 2,075eV dla Py)u/Cl~, (Py)u/p-TS™ oraz (Py)1/AQS™ w stosunku do (Py)u1
(Etp = 2,841 eV). Podobng sytuacje zauwazono dla (PyMCA)11/Cl~ oraz (PyMCA)11/p-TS™,
gdzie przesuniecia dla pierwszego przejscia wynosza 2,245 eV oraz 1,893 eV. W przypadku
uktadow zjonizowanych zauwazono, ze energie przejs¢ elektronowych zmniejszaja si¢
w stosunku do energii przej$¢ uktadéw referencyjnych, lecz nie w tak znacznym stopniu jak
dla ukladéw neutralnych. Zaobserowano, ze dla (Py)11/C12~, (Py)u/p-TS?~ i (Py)1/AQS?~
pierwsze przejscia HOMO—LUMO przesunely sie o 0,659 eV, 0,907 eV i 2,277 eV.
Natomiast dla (PyMCA)11/CI?~, (PyMCA)11/p-TS?~ oraz (PyMCA)11/AQS?™ rdznice
W polozeniu przejscia HOMO—LUMO wynosza 0,842 eV, 0,191 eV oraz 0,957 eV.
W przypadku uktadoéw neutralnych bardzo zblizong sytuacje do obserwowanej dla badanych
uktadéw zauwazono m.in. dla oligomeru pirolowego (9 meréw) domieszkowanego chlorem
[78], litem [287] badz NH; [73]. Zaobserwowano takze podobne przesunigcia dla uktadow
zjonizowanych w przypadku uktadow domieszkowanych NH; [73] badz CH,0 [263].

Otrzymane rezultaty obliczen teoretycznych wskazuja, ze proces domieszkowania ma
wpltyw na strukture elektronowa oraz wibracyjng oligomerow Py oraz PyMCA.
Domieszkowanie oraz jonizacja uktadow z domieszkami wplywa na potozenia energetyczne
poziomoéw HOMO oraz LUMO. Ponadto ma wplyw na szeroko$¢ przerwy energetycznej w

badanym uktadzie. ROwniez domieszkowanie prowadzi do zmian potozen pasm w widmach
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Ramana. Zaobserwowano wpltyw obecnosci domieszki na teoretyczne widma elektronowe
oraz warto$ci energii przej$¢ HOMO—-LUMO. Wyniki wskazuja, ze wraz
z domieszkowaniem powinno dochodzi¢ do zmniejszenia si¢ energii dla przejscia
HOMO—LUMO oraz powinniSmy obserwowac¢ przesuni¢cie widma absorpcyjnego w strone

mniejszych energii.
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9. Wyniki badan eksperymentalnych

9.1. Sktad chemiczny polimerow
Analiza CHNS

Dla nowo zsyntezowanych polimerow pochodnych polipirolu przeprowadzono analizg
elementarng CHNS. W tabeli 9.1 przedstawiono wyniki dotyczace zawarto$ci procentowe;j
pierwiastkow w badanych zwigzkach. Z otrzymanych wynikéw wynika, ze udziat procentowy
wegla dla domieszkowanego polipirolu wynosi odpowiednio 40,56 %, 51,04%, 42,51%
dla PPy/Cl, PPy/p-TSA, PPy/AQS. W polimerach zawarto$¢ procentowa azotu wynosi;
11,87% (PPy/Cl), 10,66% (PPy/p-TSA) oraz 6,40 % (PPy/AQS). Wyniki otrzymane przez
nas dla polipirolu sg zgodne z wynikami literaturowymi [178, 186, 288, 289]. Wyniki
pomiaréw sktadu chemicznego dla dopowanych polimeréw kwasu pirolo-3-karboksylowego
wskazuja, ze udzial procentowy wegla wynosi odpowiednio 44,85%, 41,87%, 36,94%
dla PPyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA, PPyMCA/AQS. Natomiast udzial procentowy azotu
wynosi odpowiednio 12,07%, 10,84% oraz 4,31% dla PPyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA,
PPYMCA/AQS. W przypadku domieszkowanych kopolimeréw, udzial procentowy wegla
wynosi 50,45%, 48,04%, 46,30% dla PPy-co-PPyMCA/CI, PPy-co-PPyMCA/p-TSA i PPy-
co-PPyMCA/AQS. Natomiast zawarto$¢ azotu jest na poziomie: 12,94% (PPy-co-
PPyMCA/CI), 8,62% (PPy-co-PPyMCA/p-TSA) oraz 9,75% (PPy-co-PPyMCA/AQS).
Otrzymane wyniki z analizy elementarnej CHNS wskazuja, ze w procesie syntezy nastgpito
domieszkowanie kwasem p-TSA™ o czym $wiadczy obecnos$¢ siarki [184, 185, 289, 290].
Zawartos¢ procentowa siarki wynosi odpowiednio 5,90, 2,55 % dla PPy/p-TSA i PPy/AQS.
Natomiast w przypadku PPyMCA/p-TS oraz PPyMCA/AQS udziat procentowy siarki wynosi
odpowiednio 0,48 i 2,61%. W przypadku kopolimerow zawarto$¢ atomow siarki wynosi 5,54
oraz 1,75% dla PPy-co-PPyMCA/p-TSA oraz PPy-co-PPyMCA/AQS. Na podstawie

otrzymanych zawarto$ci procentowej siarki, mozna oszacowac stopien domieszkowania.
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Tab. 9.1. Procentowy udzial pierwiastkow w badanych polimerach oraz kopolimerach otrzymany z
badan sktadu chemicznego metodg analizy elementarnej CHNS.

Probka C (%) H (%) N (%) S (%) CIN
PPy/CI 40,56 2,12 11,87 - 3,42
PPy/p-TSA 51,04 4,96 10,66 5,90 4,78
PPY/AQS 42,51 4,48 6,40 2,55 6,64
PPYMCA/CI 44,85 2,19 12,07 - 3,72
PPyMCA/p-TSA 41,87 2,82 10,84 0,48 3,86
PPYMCA/AQS 36,94 3,00 4,31 2,61 8,57
PPy-co-PPyMCAI/CI 50,46 3,78 12,94 - 3,90
PPy-co-PPyMCA/p-TSA 48,04 3,32 8,62 5,54 5,57
PPy-co-PPyMC/AQS 46,20 4,42 9,75 1,75 4,74

W celu okreslenia stopnia domieszkowania mozna postuzy¢ sie¢  stosunkiem
zawartos$ci procentowej pierwiastkow C/N. Zmiana warto$ci stosunku C/N  wzgledem
polimeru niedomieszkowanego oznacza wigkszg ilo$¢ wegla pochodzgcego z domieszek [187,
289]. W przypadku oligomerow polipirolu zaobserwowano wzrost wartosci stosunku C/N
odpowiednio 3,42, 4,78 oraz 6,64 dla PPy/Cl, PPy/p-TSA i PPy/AQS, co wskazuje,
ze domieszka wbudowata si¢ w strukture polimeru. Podobng sytuacje zauwazono dla
polimerow z grupami karboksylowymi, gdzie wartosci stosunku C/N wynosza odpowiednio
3,72, 3,86 oraz 8,57 dla PPyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA oraz PPyMCA/AQS. Jednakze w tym
przypadku mozna zauwazy¢, ze niewielka procentowa zawartos¢ siarki dla PPyMCA/p-TSA
(0,48%) przektada si¢ na nieznaczny wzrost stosunku C/N (od 3,72 do 3,86). W przypadku
uktadéw kopolimerowych wspétczynnik C/N  wynosi odpowiednio 3,90 dla PPy-co-
PPyMCA/CI, 5,57 dla PPy-co-PPyMCA/p-TSA oraz 4,74 dla PPy-co-PPyMCA/AQS,
co wskazuje, ze kopolimery zostaty domieszkowane.

Wykonano obliczenia stopienia domieszkowania badanych polimerow wykorzystujac
do tego celu zawarto$§¢ procentows siarki oraz warto$¢ stosunku C/N. W przypadku
PPy/p-TSA czasteczka kwasu p-toluenosulfonowego przypada na cztery mery pirolowe,
natomiast dla PPy/AQS jedna molekuta kwasu antrachinonowego przypada na sze$¢ merow
pirolowych. Podobng sytuacje zaobserwowano w przypadku PPyMCA/AQS, gdzie jedna
molekuta AQS przypada na 4 mery PPyMCA. Natomiast dla PPyMCA/p-TSA jedna
molekuta p-TSA™ przypada szacunkowo na 52 mery PPyMCA. Wynik ten wskazuje na staby
stopien domieszkowania PPYMCA/p-TSA w stosunku do pozostaly polimerow
domieszkowanych. W przypadku kopolimeru PPy-co-PPyMCA/p-TSA jedna czasteczka
domieszki przypada na 4 mery tancucha kopolimeru. W przypadku PPy-co-PPyMCA/AQS

jedna czasteczka domieszki przypada na 13 merow tancucha kopolimeru. Ponadto
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oszacowano stosunek merow pirolowych do pirolo-3-karboksylowych i wynosi on 1:1 dla
PPy-co-PPyMCA/CI, 3:1 (badz 2:2) w przypadku PPy-co-PPyMCA/p-TSA oraz 9:4 dla PPy-
co-PPyMCA/AQS. Podobne wyniki stosunkow meréw w kopolimerach zaobserowano dla

grupy kopolimerdéw pirolo-krzemionkowych [291].

Spektroskopia rentgenowska z dyspersjqg energii

Dla badanych polimerow przeprowadzono roéwniez analiz¢ sktadu chemicznego z
wykorzystaniem spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja energii (EDX). W tabeli 9.2
przedstawiono wyniki badan dla polimerow PPy/Cl, PPyMCA/CI oraz PPyMCA/p-TSA.
Na podstawie otrzymanych wynikéw okreslono udzial procentowy atomoé6w chloru, zelaza
oraz siarki. Procentowy udzial atomowy zelaza oraz chloru wynosi 0,52% i 2,89% dla
PPy/Cl. Natomiast dla PPyMCA/Cl udziat procentowy zelaza oraz chloru wynosi
odpowiednio 0,15% i 0,60%. W przypadku PPyMCA/p-TSA wyniki wskazujg na zawartos¢
domieszek w ilosci 0,83% (Fe)i 7,11% (Cl).

Tab. 9.2. Procentowy udziat pierwiastkow w badanych polimerach otrzymanych z badan wykonanych

metodg EDX, gdzie Wg oznacza procent wagowy danego pierwiastka w probce, At oznacza procent
atomowy danego pierwiastka w probce.

PPy/CI PPYMCAI/CI PPyMCA/p-TSA
Pierwiastek Wg (%) At (%) Wg (%) At (%) Wg (%) At (%)
Fe 2,10 0,52 0,63 0,15 2,15 0,83
Cl 7,37 2,89 1,63 0,60 12,82 7,11
C 57,57 66,87 61,07 66,92 39,48 63,91
N 21,48 21,39 19,48 18,29 6,04 8,62
o] 17,02 14,03 12,79 16,13
S 2,40 0,97

Wystepowanie chloru jak i zelaza jest zwigzane z wykorzystaniem do procesu katalizy
FeCl;, ktory nie jest calkowicie usuwany po procesie oczyszczania polimeru. Podobny efekt
zaobserwowano dla kompozytoéw polipirolu/kobalt-nikiel, w ktorych pozostawaty jony kwasu
siarkowego z K,S0, [189]. Obecno$¢ jondw chloru, jako pozostato$¢ po procesie katalizy
zaobserwowano rowniez dla uktadéow krzemionkowo-polipirolowych [190]. W literaturze
przedmiotu dostepne sg informacje pokazujace, ze dla uktadow pirolowych sa wprowadzane
domieszki (zroédto — rozpuszczalnik, katalizator) [181, 191]. Podobng sytuacj¢ obserwujemy
w przypadku chloru, ilo$¢ tego pierwiastka w PPy/Cl jest wigksza ponad trzy krotnie niz dla
PPyMCA/CIl. Wicksze domieszkowanie jonami chlorkowymi uzytymi w reakcji syntezy
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bedzie wplywalo na wlasnosci przewodzace; jony chlorkowe nalezy traktowac jako
domieszki w polimerze [190].

W badanych przez nas zwiagzkach procentowa zawarto$§¢ siarki wynosi 0,97%.
Otrzymany wynik, podobnie jak wyniki CHNS, potwierdza domieszkowanie polimeru
PPyMCA anionami kwasu p-TSA~ . Poréwnujac wyniki dla PPy/Cl oraz PPyMCA/CI
zaobserwowano, ze dla polipirolu zawarto$¢ procentowa zelaza jest ponad czterokrotnie

wigksza niz dla PPyMCA/CIl.

9.2. Badania morfologii powierzchni polimerow.

Przeprowadzono  badania  morfologii  powierzchni  zsyntezowanych  polimerow
oraz kopolimerow. Na rysunku 9.1 przedstawiono zdjecia SEM dla PPy/Cl (a)
oraz PPyMCA/CI (b) przy powigkszeniu x1000 oraz dla PPyMCA/CI (c) i PPyDCA (d)
przy powickszeniu x5000. W przypadku PPy/Cl (rysunek 9.1a) powierzchnia jest
niejednorodna oraz wystepuja na niej charakterystyczne agregaty nanoczasteczek polipirolu
[206]. Podobng sytuacje zaobserwowano dla PPyMCA/CI, gdzie na powierzchni polimeru
wystepuja zagregowane czasteczki. Dla PPyMCA/CI zagregowane czasteczki pojawiaja si¢ w
postaci potaczonych ze sobg kuleczek. Taka posta¢ otrzymanego polimeru jest podobna do
tzw. ,,kwiata kalafioru” czgsto obserwowanego dla polipirolu [207, 216, 292]. Podobne formy
zagregowanych czasteczek zaobserwowano dla PPyDCA, ktory zostal osadzony po
chemicznej elektropolimeryzacji na elektrodzie. W tym przypadku nie mamy wyraznie
zarysowanych kuleczek polimeru, ktore bylyby ze soba potlaczone. Posta¢ polimeru po
syntezie jest zblizona do ukladéw pirolowych w mniejszym stopniu niz w przypadku
PPYMCA/CI. Odstegpstwo od typowej postaci ,,kwiata kalafioru” zaobserwowano rowniez dla
uktadéw pirolowych m.in. domieszkowanych FeCl; oraz p-TSA [220], co wplywa na
wielko$¢ skupisk, dla kompozytow PPy/Aq@BN [209] badZz nanokompozytéw polipirolu i

siarczku miedzi [213].

Strona 142 z 233



Rys. 9.1. Zdjgcia SEM baanych w praolimer(') przewoqcch: PPy/Clowie;kszenie %1000 a);
PPyMCA/Cl powigkszenie *x1000 b); PPyMCA/Cl powigkszenie x5000 c) oraz PPyDCA
powigkszenie x5000 d).

O gl

. ®

Na rysunku 9.2 przedstawiono zdj¢cia SEM dla powierzchni otrzymanych ptatkow
polimerow pirolo-pirolo-3-karboksylowych przy powigkszeniu x1000. Zaobserwowano, ze
zaré6wno dla niedomieszkowanego uktadu jak i domieszkowanych, polimery maja postaci
proszku z ptatkami, na ktorych wystepuja niewielkie granulki. Powierzchnia ptatku wydaje
si¢ spdjna z miejscowo wystepujacymi granulkami. Wplyw domieszek na morfologi¢
powierzchni zostal zaobserwowany dla warstw polipirolu domieszkowanego Cl~, p-TSA™
oraz AQS™ [222]. Podobny efekt jest rOwniez obserwowany dla polipirolu domieszkowanego
DBSA, gdzie w zaleznos$ci od stgzenia molowego domieszki [187] badZ rodzaju dodawanych

domieszek np. C1~, Cl0,, SO~ oraz DBS™ [217] zmieniaj3 si¢ rozmiary granulek.

c)

RS. 9.2. Zdje;c M przy powickszeniu O dla polimerow: PPy(a),
PPyMCA/p-TSA (b) oraz PPyMCA/AQS (c).
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Na rysunku 9.3 przedstawiono obrazy SEM powierzchni dla przyktadowych
polimerow, z ktorych utworzono pastylki (substancja w postaci proszku zostata sprasowana
w pastylkarce). W przypadku PPy/Cl zauwazono, ze powierzchnia nie jest idealnie gladka.
Dla PPy/p-TSA, PPy-co-PPyMCA/CI oraz PPyDCA powierzchnie charakteryzuja si¢ wickszg
planarnoscig. W kazdym przypadku nie zaobserwowano spg¢kan pastylek. Powierzchnia
pastylek jest jednorodna, co pozwala przypuszcza¢, ze réwniez w objetosci materiat jest
jednorodny. W badaniach wtasciwos$ci optycznych metoda widm odbicia zwierciadlanego
mozna przyja¢, ze powierzchnia odbijajagca promieniowanie elektromagnetyczne jest gtadka
oraz dobrej jakosci (rozproszenie promieniowania od niedoskonalo$ci mozna zaniedbac).
W badaniach wiasciwosci elektrycznych polimeréw mozna zatozyé¢, ze probki sg jednorodne
oraz efekty miedzyziarnowe w analizie przewodno$ci elektrycznej wiasciwej

sa do zaniedbania.

Rys. 9.3. Zdjecia SEM powierzchni palek polimerow przewodzacych: y/CI a); PPy/p-TSA b);
PPy-co-PPyMCA/CI ¢) oraz PPyDCA d). Zdj¢cia zostaly wykonane przy powigkszeniu x5000.

9.3. Badania wtasciwosci termicznych polimerdéw 1 kopolimerow

Przeprowadzono badania wlasciwosci termicznych metodami DSC oraz TG dla
zsyntezowanych polimeréw we wspotpracy z dr Karoling H. Markiewicz na Wydziale Chemii
Uniwersytetu w Biatymstoku. Na rysunku 9.4 przedstawiono wyniki pomiaréw
termograwimetrycznych, w zakresie temperatur 50 — 900°C, otrzymanych dla PPy/Cl, PPy/p-
TSA, PPY/AQS, PPyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA, PPyMCA/AQS, PPy-co-PPyMCA/CI, PPy
co PPyMCA/p-TSA oraz PPy-co-PPYMCA/AQS. Ubytek masy 50% wystepuje w
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temperaturze 752°C dla PPy/Cl, oraz w 769°C dla PPy/AQS. Natomiast ubytek masy
w 900°C wynosi 63%, 47% oraz 61% odpowiednio dla PPy/CI, PPy/p-TSA oraz PPy/AQS.
W przypadku polimeréw pirolo-3-karboksylowych zaobserwowano, ze 50% ubytek masy
wystepuje w temperaturze ok. 639°C, 864°C oraz 734°C dla PPyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA
oraz PPyMCA/AQS. Natomiast w temperaturze 900°C ubytek masy wynosi odpowiednio
64%, 52% oraz 76% dla PPyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA oraz PPyMCA/AQS. Dla ukladow
kopolimerowych w temperaturze 900°C zaobserwowano ubytek masy na poziomie 50%, 52%
oraz 48 % dla PPy-co-PPyMCA/CI, PPy-co-PPyMCA/p-TSA oraz PPy-co-PPyMCA/AQS.

100 -
80 —
60 ———ppy/ci ,
it b \
o 40 PPy/AQS
é 100 5 ! i 1 4 T Y T ¥ T v T T T T T T T
= il
8 60
’f,) 4——rrymcarci
2 40 - PPYMCA/p-TSA
=) 1—— PPyMCA/AQS
100 < - J : . ) J > T ? T J T y T 7 T T T
80 —
60 _——PPy-co-PPyMCA/CI
| PPy-co-PPyMCA/p-TSA < - - —
—— PPy-co-PPyMCA/AQS
40 5 IY Co-ERY : Q

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)
Rys. 9.4. Wyniki pomiarow termograwimetrycznych dla: PPy/Cl, PPy/p-TSA, PPy/AQS,
PPYyMCAJ/CI, PPyMCA/p-TSA, PPYyMCA/AQS, PPy-co-PPyMCA/CI, PPy co PPyMCA/p-TSA
oraz PPy-co-PPyMCA/AQS.

Na rysunku 9.5 przedstawiono wyniki metoda pomiarow DSC (gorny panel) oraz TG
i DTG (dolny panel) w zakresie do 250°C dla: PPy/Cl, PPy/p-TSA, PPy/AQS (a);
PPyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA, PPyMCA/AQS (b); PPy-co-PPyMCA/CI, PPy co
PPyMCA/p-TSA, PPy-co-PPyMCA/AQS (c). Dla PPy/Cl wyniki DSC oraz DTG wskazuja
na wystepowanie dwoch pikéw przy ok. 88°C oraz 232°C (rys. 9.5a). W przypadku
PPy/p-TSA oraz PPy/AQS zaobserwowano w pomiarach DSC przegigcia w zakresie 70 —
120°C. W przypadku PPy/p-TSA oraz PPy/AQS analizujac wyniki DSC oraz DTG mozna
stwierdzi¢ obecnos¢ piku w okolicy 110°C.

Na krzywej DTG (rys. 9.5b) dla PPyMCA/CI zaobserwowano dwa przegiccia
potozone przy 89°C oraz 232°C. Podobne przegi¢cia zauwazono w przypadku PPyMCA/p-
TSA, przy 99°C oraz 236°C oraz dla PPyMCA/AQS przy 95°C oraz 214°C. W wynikach
badan DSC dla PPyMCA/CI zaobserwowano piki przy 87°C oraz 109°C. W przypadku
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PPyMCA/p-TSA zauwazono pik przy 103°C oraz 200°C. Natomiast dla PPyMCA/AQS
zaobserwowano pik przy 94°C oraz 230°C.

W wynikach DTG (rys. 9.5c) dla PPy-co-PPyMCA/CI zaobserwowano przegi¢cie
przy 95°C. Podobne przegiecia zauwazono dla PPy-co-PPyMCA/p-TSA, w ktérym wystepuje
przegiccie przy ok 122°C, natomiast dla PPy-co-PPyMCA/AQS zaobserwowano je przy
81°C. W przypadku DSC dla uktadu PPy-co-PPyMCA/Cl zauwazono pik przy 100°C. Z
podobnag sytuacja mamy do czynienia dla kopolimeru domieszkowanego p-TSA, gdzie pik
wystepuje przy 111°C. W przypadku PPy-co-PPyMCA/AQS zauwazono, ze maksimum piku
wystepuje przy 80°C.
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Rys. 9.5. Wyniki DSC (géry panel) oraz TG (dolny panel, linia ciagta) i DTG (dolny panel, linia
przerywana) w zakresie do 250°C dla: PPy/Cl, PPy/p-TSA, PPy/AQS a); PPyMCA/CI, PPyMCA/p-
TSA, PPyMCA/AQS b); PPy-co-PPyMCA/CI, PPy co PPyMCA/p-TSA, PPy-co-PPyMCA/AQS c).
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Ubytek masy (TG, DTG) w badanych uktadach polimerowych oraz kopolimerowych
ponizej temperatury 150°C zwigzany jest z odparowywaniem zaabsorbowanej
powierzchniowo wody oraz pozostatosci po rozpuszczalnikach i innych zanieczyszczeniach
[178, 182, 194, 203, 204, 206, 209]. Zaobserwowane efekty termiczne powyzej 150°C do
ok.250°C zwigzane sa z dalszym usuwaniem pozostalosci po syntezie [208, 209].
W temperaturze powyzej 200 - 250°C rozpoczyna si¢ proces depolimeryzacji oraz rozktad
domieszek [178, 187, 201, 203, 293]. W przypadku polipirolu zaobserwowano przegigcia
zwigzane z rozktadem w temperaturze 230°C [197] badz 250°C [207]. Z tego powodu
przegiecia widoczne przy 214°C, 232°C i 236°C dla PPyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA i
PPyMCA/AQS moga by¢ zwigzane z rozpoczeciem procesu utleniania szkieletu polimeru, co
moze by¢ spowodowane obecnos$cig grup karboksylowych.

Wyniki DSC wskazuja, ze w przypadku uktadoéw polipirolowych oraz kopolimerowych
w zakresach temperatur 80 — 111°C moze zachodzi¢ proces zeszklenia T, [203, 205, 215,
219]. W przypadku uktadéw polipirolowych domieszkowanych nanoczgsteczkami SiC
zaobserwowano przemiang w temperaturze zeszklenia T, = 120,7°C [204]. Podobne rezultaty
zaobserwowano dla warstw polipirolowych, gdzie T, wynosito ok. 100°C [199]. Ponadto
zaobserwowano zmiany wartosci T, dla ukladow polipirolowych zsyntezowanych przy
wykorzystaniu roznych utleniaczy, gdzie temperatury zeszklenia wynosity 93°C (FeCl;) oraz
87°C ((NH,),S,0g4) [206]. W przypadku badanego w pracy polimeru PPyMCA/C1 wyst¢puja
dwa piki w temperaturze 87°C oraz 109°C, ktoére moga by¢ zwigzane zarowno z przemiang
szklista jak 1 réwniez z przemiang konformacyjng. Podobna sytuacja moze mie¢ miejsce w

przypadku uktadow PPyMCA/p-TSA oraz PPyMCA/AQS.
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9.4. Wiasciwosci elektryczne polimeréw i1 kopolimerow

W celu opisu wilasciwosci elektrycznych nowych polimeréow i kopolimerow pochodnych
polipirolu wykonano pomiary przewodnosci elektrycznej z wykorzystaniem spektroskopii
impedancyjnej. Badania przeprowadzono we wspoélpracy z dr. inz. Pawltem Lawniczakiem z
Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu. Na rysunku 9.6 przedstawiono wyznaczone
warto$ci przewodnosci elektrycznej wiasciwej w  funkcji temperatury dla polimerow
przewodzacych: PPy/Cl, PPy/p-TSA i PPY/AQS (a); PPyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA
i PPYyMCA/AQS (b) oraz PPy-co-PPyMCA/CI, PPy-co-PPyMCA/p-TSA i PPy-co-
PPyMCA/AQS (c). Zaobserwowano, ze dla wszystkich badanych uktadow wartos¢
przewodnosci elektrycznej wiasciwej statopradowej (opc) maleje wraz z obnizaniem
temperatury. Fenomenologicznie zmiany opc W funkcji temperatury wskazuja, ze badane
uktady polimerow charakteryzuja si¢ przewodnictwem poOtprzewodnikowym. Podobne
obserwacje zostaty przeprowadzone dla wielu zwigzkéw organicznych m.in. dla polianiliny
badz polipiroli [294-296].

W przypadku badanych w pracy uktadéw polipirolowych zaobserwowano, ze warto$ci
przewodnosci elektrycznej wilasciwej stalopragdowej w temperaturze pokojowej (0,9g)
wynoszg odpowiednio 1,51-10° S/m, 6,86-10 S/m oraz 2,5-10"2 S/m dla PPy/CI, PPy/p-TSA
oraz PPy/AQS. W przypadku polimerow kwasu pirolo-3-karboksylowego wartosci 0,9g
wynoszg 7,85-10 S/m, 3,55-10° S/m oraz 2,80-107 S/m dla PPyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA
i PPyMCA/AQS. Natomiast w przypadku kopolimeréw a,9g Wynosi 1,53-10% S/m (PPy-co-
PPYMCAI/CI), 0,9¢= 7,61-10 S/m (PPy-co-PPyMCA/p-TSA) oraz g,9g= 5,3-102 S/m (PPy-
co-PPyMCA/AQS). Zauwazono, ze w przypadku ukladow pirolowych oraz kopolimerow
domieszki powodujg zwigkszenie g,9g W temperaturze pokojowej. Odmienne zachowanie
zaobserwowano dla polimerow kwasu pirolo-3-karboksylowego, w ktorych nastepowato
zmniejszenia warto$ci g,9g Na skutek domieszkowania. Dla PPyMCA/CI, PPyMCA/AQS
oraz kopolimeru PPy-co-PPyMCA/CI zaobserwowano, w przedziale 325 — 400°C, lokalne
wyplaszczenie zalezno$ci opc 0d temperatury. Ponadto zauwazono, ze w wyzszych
temperaturach (powyzej 350 — 400 K) dla domieszkowanych polipiroli oraz kopolimerdéw
dochodzi do zmiany nachylenia przebiegu wartosci opc W funkcji temperatury.
Nie zaobserwowano takiego zachowania dla polimeréw kwasu pirolo-3-karboksylowego.
Ponadto w temperaturze ok. 350 K dla PPy/p-TSA zaobserwowano zmiane¢ charakteru

przebiegu funkcji z rosngcej na malejaca.
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W analizie wynikow pomiaréw przewodnosci elektrycznej z wykorzystaniem modeli
teoretycznych wykorzystano nastepujace zakresy temperaturowe: 363 — 403 K dla
PPYMCA/CI, 348 — 403 K dla PPyMCA/AQS oraz 303 — 343 K i 343 — 398 K dla kopolimeru
PPy-co-PPyMCA/CI. Z powodu zmiany nachylenia krzywej w wyzszych temperaturach
wybrano do analizy zakresy: 303 — 338 K dla PPy/p-TSA, 303 — 343 K dla PPy-co-
PPyMCA/p-TSA, 303 — 383 K dla PPy-co-PPyMCA/AQS. Natomiast w przypadku nizszych

temperatur, jako granice stosowalno$ci modelu, wybrano temperature 200 K.
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Rys. 9.6. Zaleznosci temperaturowe przewodnosci elektrycznej wlasciwej statopradowej wyznaczonej
z pomiardw wykonanych metoda spektroskopii impedancyjnej dla polimeréw przewodzacych: PPy/Cl,
PPy/p-TSA i PPy/AQS (a); PPyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA i PPyMCA/AQS (b) oraz PPy-co-
PPyMCAV/CI, PPy-co-PPyMCA/p-TSA i PPy-co-PPyMCA/AQS (c).

Do analizy wtasciwosci przewodzacych wykorzystano model VRH opisany w

podrozdziale 2.3. Na rysunku 9.7 przedstawiono wartosci wspolczynnika determinacji R2
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otrzymanego dla dopasowania funkcja liniowa dla In(opc) w zaleznosci od 1/T oraz 1/T/*
W przewazajacej wigkszosci wspotczynnik dopasowania wynosi wigcej niz 99%, wyjatkiem
jest uktad PPy/p-TSA, dla ktérego wspOlczynniki R? sg wicksze niz 96%. Ponadto
zaobserwowano, ze dla prawie kazdego ukladu w zakresie temperatur 200 — 300 K
(za wyjatkiem PPyMCA/CIl) wspotczynnik R? ma wickszg warto$¢ w przypadku zastosowania
dopasowania zaleznosci In(opc) od 1/T* niz dla zaleznosci In(opc) od 1/T. Jednakze

roznice w warto$ciach wspofczynnika R? wynoszg maksymalnie ok. 1%.
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Rys. 9.7. Wspétczynniki determinacji R* otrzymane dla dopasowania funkcja liniows dla zalezno$ci
In(opc) od 1/T oraz In(opc) od 1/T/# dla badanych uktadéw w zakresach temperatur 200 — 300 K
oraz 300 — 400 K.

Na rysunku 9.8 przedstawiono wykresy zaleznosci In(opc) = 1/T  wraz
z zaznaczonymi dopasowaniami (linia czerwona zakres 200 — 300 K, linia pomaranczowa
i zielona zakres 300 — 400 K) dla badanych polimeréw przewodzacych: PPy/Cl, PPy/p-TSA
i PPYy/AQS a); PPyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA i PPyMCA/AQS b) oraz PPy-co-PPyMCA/CI,
PPy-co-PPyMCA/p-TSA i PPy-co-PPYMCA/AQS c). W tabeli 9.3 zestawiono wartosci
przewodnictwa 0,95, obliczonych parametrow Ty, o, oraz energii aktywacji W,
przy wykorzystaniu modelu VRH, dla zaleznosci In(opc) od 1/T oraz 1/TY*
Dla wszystkich badanych ukladéw zaobserwowano liniowe =zalezno$ci zmian f(1/T)

oraz f(1/T*/*) w badanych zakresach temperatur.
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Przeprowadzono obliczenia energii aktywacji przeskokow tadunkéow w badanych
polimerach  przewodzacych w  wykorzystaniem zaleznosci 2.16  przedstawionej
w podrozdziale 2.3. Zauwazono, ze dla zakresu temperatur 200 — 300 K, uktady
domieszkowane posiadajg mniejsza warto$¢ energii aktywacji niz uktady domieszkowane
tylko chlorem. Zmiany W, w poréwnaniu do PPy/Cl dla ukladow pirolowych wynosza
odpowiednio 0,139 eV oraz 0,118 eV dla PPy/p-TSA oraz PPy/AQS. W przypadku
polimeréow kwasu pirolo-3-karboksylowego zmiany wynosza ok. 0,077 eV i 0,041 eV
dla PPyMCA/p-TSA oraz PPyMCA/AQS. Natomiast dla kopolimeréw rdznice wynoszg ok.
0,154 eV (PPy-co-PPyMCA/p-TSA) i 0,195 eV (PPy-co-PPyMCA/AQS). Zauwazono,
ze wplyw domieszek na wartosci energii aktywacji jest znacznie wigkszy dla ukladow
pirolowych oraz ich kopolimeréw niz dla polimeréw kwasu pirolo-3-karboksylowego.
Wartos¢ W, dla polipiroli i kopolimeréow zmniejsza si¢ dwu badz trzykrotnie w stosunku do
uktadu domieszkowanego tylko Cl~. Natomiast dla polimeréw kwasu pirolo-3-
karboksylowego zmiany W, pod wptywem domieszkowania p-TSA™ oraz AQS™ wynosza
nie wigcej niz 20 %. W zakresie temperatur 300 — 400 K zaobserwowano, ze w wigkszosci
przypadkow wartosci energii aktywacji rosng w stosunku do wyznaczonych W, w zakresie
200 — 300 K. Wyjatkiem jest PPy-co-PPyMCA/AQS, gdzie warto$¢ zmienia si¢
z W, =0,102 eV (200 — 300 K) do W, = 0,098 eV (300 — 400 K). Jest to zmiana nieznaczna
wynoszaca 0,004 eV. Zauwazono, ze dla ukladow polipirolowych oraz kopolimerowych
warto$ci energii aktywacji ukladow domieszkowanych s3a mniejsze, niz ukladow
domieszkowanych chlorem, podobnie jak dla zakresu 200 — 300 K. Zmiany dla uktadow
pirolowych wynoszg odpowiednio 0,259 eV oraz 0,169 eV dla PPy/p-TSA oraz PPy/AQS.
Inng sytuacje zaobserwowano dla uktadéw polimeréw kwasu pirolo-3-karboksylowego.
Dla PPyMCA/p-TSA wartos¢ W zmniejsza sig¢ 0 0,119 eV. Natomiast dla PPyMCA/AQS W,
= 0,574 eV, co wskazuje na wzrost jej wartosci o 0,143 eV w stosunku do PPy-co-
PPyMCA/Cl. W przypadku uktadow kopolimerowych wartosci W, wynosza odpowiednio
0,132 eV i 0,215 eV dla PPyMCA/p-TSA i PPyMCA/AQS. Ponadto dla PPy-co-PPyMCA/CI
zaobserwowano, ze istnieje przegiecie W temperaturowej zaleznosci In(op) przy ok. 343 K.
Wykorzystujac przegiecie jako punkt dzielacy zakresy otrzymano, ze w zakresie 300 — 343 K

W,

e = 0313 eV, natomiast powyzej W = 0,595 eV. Zaobserwowano, ze domieszkowanie

p-TSA™ oraz AQS™ wplywa na zmniejszenie si¢ wartosci przerwy energetycznej dwu badz
trzykrotnie dla polipiroli oraz kopolimerow w zakresie 300 — 400 K w stosunku do uktadow

domieszkowanych jonami chloru.
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Rys. 9.8. Wykres zaleznosci In(ope) od 1/T wraz z zaznaczonymi zakresami, dla ktorych
wyznaczono energie aktywacji dla polimerow przewodzacych: PPy/Cl, PPy/p-TSA i PPy/AQS (a);
PPYyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA i PPyMCA/JAQS (b) oraz  PPy-co-PPyMCA/CI,
PPy-co-PPyMCA/p-TSA i PPy-co-PPyMCA/AQS (c).

T T
0,0045 0,0050

Strona 154 z 233



Na rysunku 9.9 przedstawiono zaleznosci przewodnosci elektrycznej od 1/T1/* wraz
z zaznaczonymi liniowymi zalezno$ciami dla badanych polimerow przewodzacych: PPy/Cl,
PPy/p-TSA i PPy/AQS a); PPyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA i PPyMCA/AQS b) oraz PPy-co-
PPyMCA/CI, PPy-co-PPyMCA/p-TSA i PPy-co-PPyMCA/AQS c). Wykorzystujac model

VRH (parametr p = i) zaobserwowano, ze Wykres funkcji In(opc) od 1/T1/# jest funkcja

liniowg. Zostaly wyznaczone parametry T, oraz g, W badanym zakresie temperatur
i przedstawione w tabeli 9.3. Wykorzystujac zalezno$¢ 2.15 okres$lajacg warto$¢ parametru p
mozna przypuszczaé, ze badane uktady w zakresie temperatur 200 — 300 K wykazuja si¢
przewodnictwem 3D oraz stalg wartoscig gestosci nosnikow w poblizu energii Fermiego. Przy
wykorzystaniu rownan 2.10, 2.11, 2.12 i 2.13 oraz parametrow T, oraz g, obliczono energie
aktywacji przeskoku tadunku. Zaobserwowano, ze uktady domieszkowane p-TSA™ oraz AQS~™
wykazuja mniejszg energie aktywacji przeskoku tadunku w nizszych temperaturach niz
uktady domieszkowane tylko Cl~. W przypadku uktadéw polipirolowych zmiana wartosci W,
(energii aktywacji obliczanej z zaleznosci In(opc) od 1/T1/4) wynosi 0,160 eV i 0,135 eV
dla PPy/p-TSA i PPy/AQS. Dla ukladow pirolo-3-karboksylowych zmiany wynosza
odpowiednio 0,080 eV i 0,039 eV dla PPyMCA/p-TSA i PPyMCA/AQS. Dla uktadoéw
kopolimerowych zaobserwowano, ze zmiany W, wynosza odpowiednio 0,177 eV i 0,225 eV
dla PPy-co-PPyMCA/p-TSA i PPy-co-PPyMCA/AQS. Zauwazono, ze dla polipiroli
oraz kopolimerow pod wpltywem domieszkowania p-TSA oraz AQS dochodzi do
zmniejszenia si¢ wartosci W, dwu badz prawie trzykrotnie. Natomiast dla polimerow kwasu
pirolo-3-karboksylowego zmniejszenie si¢ wartosci W, nie jest wigksze niz 20 %. Obliczone
wartoéci T, wynosza od 3,35-107 K do 4,65-10° K. Natomiast warto$ci wspotczynnika
przedekspotencjalnego o, wynosza od 4,64-10° S/m do 1,68-10%? S/m.
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Rys. 9.9. Wykresy zaleznosci In(opc) od 1/T/# dla ktérych wyznaczono energie aktywacji dla
polimerow przewodzacych: PPy/Cl, PPy/p-TSA i PPy/AQS a); PPyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA i
PPyMCA/AQS b) oraz PPy-co-PPyMCA/CI, PPy-co-PPyMCA/p-TSA i PPy-co-PPyMCA/AQS c).
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Tab. 9.3. Zestawienie wartosci przewodnictwa 0,9g, parametréw T,, 0, oraz wartoSci energii
aktywacji W, i energii aktywacji przeskoku W, dla modelu VRH; wyniki otrzymano metodami
spektroskopii impedancyjne;j.

1/T 1/TY*
200 - 300 K 300 - 400 K 200 - 300 K

0298 0y W Op Wy Ty 0y W,

(S/m)  (S/m) (ev)  (S/Im) (V) (K) (S/m)  (eV)
PPy/CI 1,51-10° 0,29 0,257 71,81 0,401 1,34.10° 1,47-10% 0,297
PPy/p-TSA 6,86-101 55,86 0,118 189,01 0,142 +6,11-10° 1,03-10° 0,137
PPYy/AQS 2,5-102 503 0,139 19260 0,232 1,17-10®% 1,74.10° 0,162
PPYMCA/CI 7,85-10% 8,68 0,358 33,12 0,431 4,65-10° 1,68-102 0,406
PPYMCA/p-TSA 3,55.10% 0,17 0,281 0,68 0,312 1,94.10° 2,75-10% 0,326
PPYMCA/AQS 2,80.107 0,04 0,317 220,42 0574 3,13.10° 9,21-10 0,367
APPy-co-PPYyMCA/CI 1,53-10% 0,14 0,297 0,31 0,313 2,39-10° 1,99-10 0,343
PPy-co-PPYMCA/CI 4015,03 0,595
PPy-co-PPyMCA/p-TSA 7,61-104 0,19 0,143 0,90 0,181 1,30-10® 1,07-10®8 0,166
PPy-co-PPyMCA/AQS 5,3-102 2,67 0,102 2,63 0,098 3,35.10" 4,64-10% 0,118

Uwaga: zakresy temperatur: 303 — 343 K a), 343 — 398 K b)

Na rysunku 9.10 przedstawiono temperaturowg zalezno$¢ przewodnosci elektryczne;j
dla poli(kwasu pirolo-3,4-dikrboksylowego) w funkcji 1/T1/#. Zaobserwowano, ze warto$¢
0,98 = 110 S/m oraz, ze wlasciwosci przewodzgce ponizej temperatury pokojowej mozna
opisa¢ z wykorzystaniem modelu VRH. Za pomoca rownania 2.13 obliczono warto$¢ energii

aktywacji, ktora wynosi 0,71 eV.
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Rys. 9.10. Temperaturowa zaleznos¢ przewodnosci elektrycznej wiasciwej dla poli(kwasu pirrolo-3,4-
dikrboksylowego) w funkcji 1/T1/4.
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9.4.1. Interpretacja otrzymanych wynikow

Badania wtasciwosci przewodzacych polimeréw i kopolimeréw pokazaty, ze w przypadku
wartosci przewodnosci elektrycznej wiasciwej stalopragdowej w temperaturze 298 K
najwicksza warto§¢ charakteryzuje uktad PPy/p-TSA (0,686 S/m), natomiast najmniejsza
warto$¢ zaobserwowano dla PPyMCA/AQS wynoszgcg 2,80-107 S/m. Rozpatrujgc wartosci
0,9g dla polipiroli, poli-kwasow pirolo-3-karboksylowych oraz kopolimeréw w przypadku
uktadow z identycznymi domieszkami zauwazono, ze PPy/Cl (1,51-10° S/m) wykazuje
wigkszg warto$¢ przewodnosci niz PPyMCA/CI (7,85-10°¢ S/m) badz PPy-co-PPyMCA/CI
(1,53-10% S/m), gdzie réznica wynosi nie wiecej niz rzad wielkosci. W przypadku
domieszkowania p-TSA™ wyzsza warto$¢ g,9g Zaobserowano dla PPy/p-TSA (0,686 S/m) niz
dla PPyMCA/p-TSA (3,55-10° S/m) badz PPy-co-PPyMCA/p-TSA (7,61-10* S/m).
Natomiast w przypadku domieszki AQS~ zauwazono, ze dla PPy/AQS (0,025 S/m)
oraz PPy-co-PPyMCA/AQS (0,053 S/m) warto$¢ 0,95 jest na podobnym poziomie,
W przeciwienstwie do PPyMCA/AQS (2,86-107 S/m), gdzie réznica wynosi 5 rzedow
wielkosci. Roznice pomigdzy warto$ciami 0,95 W przypadku réznych pochodnych polipirolu
przy wykorzystaniu identycznej domieszki opisane zostaty w literaturze. Dla pochodnych
polipirolu  (poli(metylo)pirolu ~ (PMPy-DS)  oraz  poli(etylo)pirolu  (PEPy-DS)
domieszkowanych laurylosiarczanem sodu (SDS)) zauwazono, ze warto$¢ przewodnictwa dla
pochodnych zmniejsza si¢ z 3,19 S/cm dla PPy-DS, do 1,34-10“ S/cm (PMPy-DS.) oraz
3.55-:10° S/cm (PEPy-DS) [297]. Zauwazono rowniez wplyw domieszkowania na warto$¢
0593, gdzie w przypadku uktadow pirolowych oraz kopolimerowych dochodzi do zwigkszenia
si¢ wartos$ci przewodnosci elektrycznej wiasciwej, natomiast dla polimeréw kwasu pirolo-3-
karboksylowych dochodzi do zmniejszenia si¢ wartosci g,953 W momencie domieszkowania.
Dla uktadoéw polipirolowych podobng tendencj¢ zmian zaobserwowano dla warstw polipirolu
(gr. 83 — 100 nm) nanoszonych na szkto, gdzie wzrost wartosci przewodnosci elektrycznej
wynosit odpowiednio 0,64 S/cm (PPy:Cl), 7,1 S/cm (PPy:p-TS’) oraz 120 S/cm (PPy:AQS)
[222]. Rowniez podobne obserwacje zmiany wartosci przewodnosci elektrycznej wlasciwej
zostaty przeprowadzone dla polipiroli oraz polianiliny domieszkowanych m.in. AOT, DBSA,
DBSNa badz SDS [185]. Jednakze, dla polipirolu domieszkowane DBSA w r6znym st¢zeniu
(od 0,1 do 0,4 stosunku molowego) zauwazono, ze wraz z zwigkszaniem si¢ ilosci domieszki
warto$¢ przewodnictwa maleje [187].

Otrzymane warto$ci energii aktywacji Wy, (zaleznosci In(opc) od 1/T) dla temperatur
200 — 300 K, zawieraja si¢ W zakresie 0,102 — 0,358 eV. Natomiast dla zakresu 300 — 400 K
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warto$ci energii aktywacji Wy znajdujg si¢ w zakresie od 0,098 eV do 0,595 eV. Wartos¢
energii aktywacji zalezy o0d rodzaju domieszki badz stezenia; takie zachowanie
zaobserwowano dla uktadow pirolowych [298]. Przyktadowo, dla kompozytow polipirolu i
tlenku grafenu, obserwowane sg zmiany energii aktywacji w zaleznosci od proporcji tlenku
grafenu w polipirolu oraz zakresu temp., gdzie zmiany dla 403 — 453 K wynosza 2,76
kcal/mol-102 (czysty PPy) do 3,13 kcal/mol-10- (PPy-GO 50%) [299]. W przypadku PPy-
co-PPyMCA/CI zaobserwowano przegiecie w zalezno$ci temperaturowej zmian In(opc) W
ok. 343 K, ktora dzieli na dwa regiony o innej wartosci energii aktywacji (0,313 eV i 0,595
eV). Podobne zmiany zaobserwowano dla polipirolu domieszkowanego kwasem borowym,
gdzie wystepuje ona w temperaturze ok. 340 K; energie aktywacji wynosza odpowiednio
0,0899 eV (pierwszy region) oraz 0,2346 eV (drugi region) [300].

Zauwazono, ze wplyw domieszek na wartosci energii aktywacji wyznaczonej z
zaleznosci In(opc) 0od 1/T jest znacznie wickszy dla uktadow pirolowych oraz kopolimerow
niz dla polimerow kwasu pirolo-3-karboksylowego. W przyblizeniu dla polipiroli i jego
kopolimerow warto$¢ W, zmniejsza si¢ dwu badz trzykrotnie w stosunku do ukfadu
domieszkowanego tylko Cl~ dla temperatur 200 — 300 K. Natomiast dla polimerow kwasu
pirolo-3-karboksylowego zmiany W, pod wplywem domieszkowania p-TSA™ oraz
AQS"wynosza nie wigcej niz 20 %. Podobna tendencj¢ zaobserwowano rowniez dla
temperatur 300 — 400 K, gdzie domieszkowanie p-TSA™ oraz AQS™ wptywa na zmniejszenie
si¢ wartosci przerwy energetycznej dwu badz trzykrotnie dla polipiroli oraz kopolimerow w
stosunku do uktadow domieszkowanych Cl™. Inaczej wyglada sytuacja dla polimerow kwasu
pirolo-3-karboksylowego, gdzie domieszkowanie p-TSA™ powoduje zmniejszenie wartosci
W, natomiast domieszkowanie AQS™ powoduje zwigkszenie wartosci W, w stosunku do
uktadu domieszkowanego Cl~. Zmiany warto$ci energii aktywacji w zaleznoséci od rodzaju
domieszki zaobserwowano rowniez dla polipirolu domieszkowanego w procesie
elektrosyntezy jonami ClO,, NO3, BF,, TsO~ badz NS~, gdzie energie aktywacji zmienialy
sic od 13 do 60 meV [301]. Rowniez dla uktadow domieszkowanych innymi jonami
obserwuje si¢ zmiany energii aktywacji [302-304]. Zaobserwowano, ze zalezno$¢ In(opc) od
1

1/TY* jest funkcja liniowa dla badanych uktadéw przy wykorzystaniu parametru p = "

Wykorzystujac zalezno$¢ 2.15 okres$lajaca wartos¢ parametru p, mozna przypuszczaé, ze
badane uktady w zakresie temperatur 200 — 300 K wykazuja si¢ przewodnictwem 3D wedlug
modelu VRH oraz stalg warto$¢ gestosci nosnikow w poblizu energii Fermiego. Podobne

rezultaty zaobserwowano dla uktadow nanokompozytow PPy — CuS, gdzie wystepuje
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przewodnictwo 3D w zakresie 35 — 300 K [305]. Zaobserwowano rowniez przewodnictwo 3D
w zakresie 77 — 150 K oraz 150 — 300 K (inne nachylenia zmian) dla kompozytéw polipirolu
z nanorurkami wielo$ciennymi w  poli(alkoholu winylowym) [306]. Obliczone
z wykorzystaniem modelu VRH wartosci W, zawieraja si¢ w zakresie 0,118 —0,406 eV, T,
w3,35-10" — 4,65:-10° K oraz oow 4,64-105 — 1,68:10%2 S/m. W przypadku ukladow
polipirolowych warto$ci parametrow Motta sg zblizone do wartos$ci literaturowych. Podobne
warto$ci energii aktywacji w zakresie niskich temperatur zaobserwowano dla polipirolu
domieszkowanego roéznymi stezeniami BF,, gdzie przeprowadzono pomiary w zakresie 77 -
300 K, otrzymano warto$ci W, wynoszace 0,01 — 0,104 eV, T, od 0,761-10” K do 1,987-10" K
oraz o, od 3,993-10% S/m do 9,735-10% S/m [228, 229]. Zblizone wyniki zaobserwowano
takze dla polipirolu domieszkowanego réoznymi zawarto§ciami molowymi p-TSA od 0,006
do 0,03, gdzie T, zawierato si¢ w 6.6-10° - 1.0-108 K, g 8.4-10° —2.5-107 S/m, natomiast W,
od 0,0089 do 0,629 eV [230, 231]. Zauwazono, ze dla uktadow polipirolowych
oraz kopolimerowych pod wpltywem domieszkowania p-TSA~ oraz AQS~ dochodzi
do zmniejszenia si¢ wartosci W, dwu badz prawie trzykrotnie. Natomiast dla polimerow
kwasu pirolo-3-karboksylowych zmniejszenie si¢ wartosci Wj nie jest wigksze niz o ok. 20 %.
Podobny efekt zmniejszenia warto$ci energii aktywacji w wyniku domieszkowania polipirolu
zaobserwowano dla polipirolu domieszkowanego DBSA (kwas dodecylobenzenosulfonowy),
gdzie W, obliczona dla 300 K zmienita si¢ z 0,194 eV (niedomieszkowany polipirol)
do 0,084 eV (domieszkowany polipirol DBSA) [307]. W przypadku polipirolu
przeplukiwanego cieklym amoniakiem po syntezie (30 min plukania, nast¢pnie suszenie)
rowniez zaobserwowano zmiang¢ energii aktywacji przeskoku z 0,060 eV (nieplukany

polipirol) do 0,154 eV (ptukany polipirol w amoniaku) [308].

Podsumowanie rozdzialu
Przeprowadzono badania wlasciwosci elektrycznych z wykorzystaniem metod spektroskopii
impedancyjnej. Przedstawione badania dotyczace wplywu grup karboksylowych w szkielecie
polimeru oraz domieszek (Cl~, p-TSA™ oraz AQS™) na wlasciwosci przewodzace dostarczyty
cennych wskazowek w poszukiwaniu nowych, obiecujacych ukladow polimerowych.
Dlakazdego badanego ukladu zmiany wartosci przewodno$ci elektrycznej wiasciwej
w funkcji temperatury wskazuja, ze badane polimery cechuja si¢ wlasciwosciami
potprzewodzacymi.

Otrzymane wyniki wskazaly, ze polimery oraz kopolimery domieszkowane CI™

wykazujg si¢ przewodnoscig elektryczng wiasciwg w temperaturze pokojowej na poziomie
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10°-10% S/m. Zaobserwowano, ze domieszkowanie p-TSA~ oraz AQS~ wplywa
na zwickszenie si¢ warto$ci 0,93 W przypadku uktadéw pirolowych oraz kopolimeréw
pirolo-co-kwasu pirolo-3-karboksylowego. Dla polimerow kwasu pirolo-3-karboksylowego
domieszkowanie nie wptywa znaczaco na zmiany warto$ci 0,9g. Wartosci energii aktywacji
W, dla zakresdw temperatur 200 — 300 K oraz 300 — 400 K sg ponizej 0,6 eV. Wskazuje to
na wystepowanie przerw energetycznych charakterystycznych ~ dla  ukladow
polprzewodnikowych. Rozpatrujac wlasnosci przewodzace z wykorzystaniem modelu VRH
w zakresie 200 — 300 K zauwazono, ze uktady cechuja si¢ przewodnictwem 3D. Energie

aktywacji przeskoku zawierajg si¢ ponizej 0,5 eV.

9.5. Rodzaje nos$nikow tadunku w badanych polimerach
Spektroskopia Ramana

W celu analizy rodzajow oraz koncentracji no$nikow tadunku w badanych polimerach
przewodzacych wykorzystano spektroskopi¢ Ramana. Na rysunku 9.11 przedstawiono
zarejestrowane widma Ramana dla linii wzbudzajacej 785 nm w zakresie od 600 do
2000 cm™ dla polimerow przewodzacych: PPy/Cl, PPy/p-TSA, PPy/AQS (a); PPyMCAI/CI,
PPyMCA/p-TSA, PPyMCA/AQS (b); PPy-co-PPyMCA/CI, PPy-co-PPyMCA/p-TSA,
PPy-co-PPyMCA/AQS (c). W tabeli 9.4 przedstawiono pozycje wybranych pasm wraz z ich
interpretacja. Na widmach zaznaczono literami A — F charakterystyczne pasma, ktore
dostarczajg informacji dotyczacych struktury molekularnej (m.in. zmian dlugosci wigzan
chemicznych, delokalizacji elektronow 1, sprz¢zen wystepujacych w rdzeniu polimeru) [197,
238, 244-246]. Pasma A oraz D sg zwigzanie z wystepowaniem kwaziczastki bipolaronu,
natomiast pasma B oraz C z wystgpowaniem polaronu [222, 246-249]. Pasma E oraz F sg
zwigzane z drganiem rozciggajagcym wigzan wielokrotnych szkieletu polimeru i pozwalajg na
okreslenie stopnia skoniugowania pierscieni pirolowych polimeru [222, 246-248].

Pasma zwigzane z wystepowaniem polaronow w badanych uktadach polipirolowych
leza w zakresach 969 — 982 cm (B) oraz 1047 — 1057 cm! (C). Pasma zwigzane z drganiem
bipolaronéw wystepuja w obszarze 934 — 938 cm™ (A) i 1086 — 1089 cm™* (D). Pasma drgan
rozciggajacych pierScieni pirolowych E pojawiajg si¢ w zakresie 1482 — 1492 cmt. Natomiast
pasma zwigzane z drganiami rozciggajagcymi C=C w pierécieniu oraz migedzy pier§cieniami
(F) obecne sg w obszarze 1587 — 1608 cm™™.

Dla uktadow poli(kwasu pirolo-3-karboksylowego) zaobserwowano, ze pasma A i B

wystepuja odpowiednio w zakresach 945 — 955 cm™ i 997 — 1000 cm*. Natomiast pasma C
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i D wystepuja w zakresach 1030 — 1039 cm™ i 1091 — 1097 cm™. W przypadku pasm E i F
zauwazono, ze pojawiaja si¢ one w zakresach 1495 — 1499 cm™ oraz 1586 — 1597 cm™.

W przypadku uktadéw kopolimerowych poli(pirolo-co-kwas pirolo-3 karboksylowy)
zauwazono, ze pasma A i B sg w zakresach 930 — 937 cm™ i 997 — 1000 cm. Natomiast
pasma C i D obserwowane sg od 1047 — 1051 ¢cm™ oraz 1077 — 1086 cm™, a pasma E i F
sg polozone w zakresach 1490 — 1494 cm™! oraz 1595 ~1599 cm™.
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Rys. 9.11. Widma Ramana badanych polimeréw przewodzacych w zakresie 600 — 2000 cm™: PPy/Cl,
PPy/p-TSA i PPy/AQS (a); PPyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA i PPyMCA/AQS (b) oraz PPy-co-
PPYMCA/CI, PPy-co-PPyMCA/p-TSA i PPy-co-PPyMCA/AQS (c). Dlugosci fali $wiatla
wzbudzajacego: 785 nm.
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Tab. 9.4. Polozenia pasm Ramana dla PPy/Cl, PPy/p-TSA, PPy/AQS, PPyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA, PPyMCA/AQ, PPy-co-PPyMCA/CI, PPy-co-
PPyMCA/p-TSA oraz PPy-co-PPyMCA/AQS. wraz z ich przypisaniem. Skroty oznaczajg odpowiednio: v — rozciaganie; 6 — zginanie w plaszczyznie;

PPy-co-

PPy/p- PPYMCA/p- PPy-co- i PPy-co- Przvpisanie
pasmo PPy/CI TSA PPy/AQS | PPyMCA/CI TSA PPYMCA/AQS PPYMCA/CI PPy_l\r/ISC':A\A/p PPYMCA/AQS yp
626 622 617 v(C-C) w pierscieniu [62]
691 687 685 v(C-C) w pierscieniu [62]
v(C-C-C) w  pierScieniu
A 934 938 936 945 955 945 937 936 930 (bipolaron) [62, 309, 310]
8(C-C-C) w pierscieniu
B 982 975 969 997 997 1000 984 976 977 (polaron) [62, 310, 311]
symetryczne 6(C-H),
C 1047 1053 1057 1039 1036 1030 1018 1051 1047 3(N-H) (polaron) [62, 309,
310, 311, 312]
symetryczne 6(C-H),
D 1088 1089 1086 1097 1091 1095 1077 1086 1082 S(N-H) (bipolaron) [62, 309,
310, 311, 312]
asymetryczne 6(C-H), d(N-
1243 1243 1239 1226 1226 1229 H) [62, 309, 312]
v(C-C) w pierscieniu [62,
1321 1328 1330 1321 1321 1345 232,309, 312]
1360 1375 1369 1399 1309 1396 g(ﬁ]c) VCN) [232, 309,
v(C-C), v(C-N) w szkielecie
E 1494 1488 1482 1495 1499 1495 1494 1490 1491 polimeru [62, 309, 311, 312]
v(C=C) w pierscieniu, v(C-
F | 1608 1597 1587 1596 1597 1586 1599 1597 1595 ©) miedzy pierscieniowe w

szkielecie polimeru [62, 309,
310, 312]
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Obliczono stosunki intensywnosci pasm charakterystycznych (A/B, D/C oraz E/F).
Otrzymane rezultaty zostaly przedstawione w tabeli 9.5. Sposdb wyznaczenia intensywnos$ci
pasm w zarejestrowanych widmach jest opisany w rozdziale 5. Zaobserwowano, ze obliczone
stosunki intensywnos$ci pasm I, /Ig i I/l wynosza odpowiednio 2,71 i 0,66, 5,95 1 1,76
oraz 8,23 i 1,45 dla PPy/Cl, PPy/p-TSA oraz PPy/AQS. Natomiast stosunki pasm Ig/Ig
wynoszg odpowiednio 1,73, 4,26 i 5,20 dla PPy/Cl, PPy/p-TSA i PPy/AQS. W przypadku
uktadoéw poli(kwasu pirolo-3-karboksylowego) obliczone stosunki intensywnosci pasm [, /I
i Ip/Ic wynosza 0,26 1 0,38, 0,22 1 0,29 oraz 0,73 i 0,98 dla PPyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA
i PPYMCA/AQS. W przypadku pasm Ig/Ig otrzymano wartosci 2,86, 1,92 oraz 2,86
dla PPyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA oraz PPyMCA/AQS. Dla grupy kopolimeréw poli(pirolo-
co-kwas pirolo-3-karboksylowy) obliczono stosunki pasm I,/Ig i Ip/I¢, ktorych wartosci
wynoszg 3,16 i 0,69, 6,48 i 2,08 oraz 7,79 i 0,85 dla PPy-co-PPyMCA/CI, PPy-co-
PPYMCA/p-TSA oraz PPy-co-PPyMCA/AQS. W przypadku obliczen dotyczacych Ig/Ig,
otrzymano wyniki 2,82, 3,45 oraz 3,14 dla Py-co-PPyMCA/CI, PPy-co-PPyMCA/p-TSA oraz
PPy-co-PPyMCA/AQS.

Tab. 9.5. Zestawienie stosunkow intensywnosci pasm A/B (I, /1g), D/IC (Ip/I¢) oraz FIE (Ig/1g).

Prébka 1,/1g Ip/I Ig/1g
PPy/CI 2,71 0,66 1,73
PPy/p-TSA 5,95 1,76 4,26
PPY/AQS 8,23 1,45 5,20
PPYyMCA/CI 0,26 0,38 2,86
PPyMCA/p-TSA 0,22 0,29 1,92
PPyMCA/AQS 073 0,98 2,86
PPy-co-PPyMCA/CI 3,16 0,69 2,82
PPy-co-PPyMCA/p-TSA 6,48 2,08 3,45
PPy-co-PPyMCA/AQS 7,79 0,85 3,14

Spektroskopia EPR

Spektroskopia rezonansu paramagnetycznego (EPR) jest powszechnie stosowang metoda
umozliwiajgcg okreslenie rodzaju nosnikow tadunku w polimerach przewodzacych. Pomiary
EPR dla zsyntezowanych polimeréw przewodzacych przeprowadzono we wspdlpracy
z dr. inz. Adamem Ostrowskim z Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu.
Na rysunku 9.12 przedstawiono otrzymane widma EPR dla: PPy/Cl a); PPy/p-TSA b);
PPy/AQS c); PPyMCA/CI d); PPyMCA/p-TSA e) oraz PPyMCA/AQS f). Ponadto na
rysunku 9.12 przedstawiono rowniez rozktady otrzymanych widm EPR wraz z linig
dopasowania (kolor czerwony) oraz liniami sktadowymi (kolor zielony oraz niebieski). W

tabeli 9.6 przedstawiono parametry dopasowania dla zarejestrowanych widm EPR badanych
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polimerow (g — faktory, AH,, 1,2— szerokos¢ linii rezonansowych 1 oraz 2, Ns — liczbg
spinow w gramie badanej probki oraz W; , oznaczajace odpowiednie udziaty (1 i 2) wktadu
do linii dopasowania znormalizowane do 1).

Zaobserwowano, ze w prawie wszystkich przypadkach rozktad otrzymanego widma
EPR dopasowa¢ mozna bylo dwoma skladowymi liniami Lorentza. Wyjatkiem jest uklad
PPyMCA/AQS, dla ktérego wykorzystano tylko jedna lini¢ dopasowujaca. Zauwazono,
ze wspblczynniki g dla badanych zwigzkéw dla pierwszej skladowej zawieraja sie¢
w przedziale 2,0027(5) — 2,0030(5), natomiast w przypadku drugiej sktadowej sa w zakresie
2,0021(5) — 2,0029(5). Szerokos$ci poszczegdlnych linii rezonansowych dla pierwszej
sktadowej wynoszg odpowiednio od 0,12 mT do 0,87 mT. Natomiast dla drugiej sktadowe;j
wynoszg powyzej 1 mT (1,14 — 2,16), gdzie wyjatkiem jest uklad PPy/p-TSA, dla ktérego
AHp, 2 wynosi 0,56 mT. Zauwazono, ze pierwsza skltadowa ma mniejszy wklad
do dopasowania niz druga sktadowa dla uktadéw PPy/CI (0,20:0,80), PPy/p-TSA (0,30:0,70),
PPyMCA/CI (0,34:0,66) oraz PPyMCA/p-TSA (0,48:0,52). W przypadku uktadu PPy/AQS
obydwie sktadowe majg taki sam wktad (0,50:0,50), natomiast dla PP yMCA/AQS wystepuje
tylko jedna sktadowa. Zaobserwowano, ze prawie wszystkie uktady wykazujg liczbe spindw
w gramie badanego polimeru w zakresie od 1,87:10'" do 8,18-10%" (spin/g). Inng sytuacje
zauwazono dla PPy/p-TSA, gdzie warto$¢ liczby spindw w gramie polimeru wynosi

ok. 6,90-10° (spin/g).
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Rys. 9.12. Widma EPR badanych polimeréw przewodzacych wraz z dopasowaniem oraz liniami
sktadowymi dla: PPy/Cl (a); PPy/p-TSA (b); PPy/AQS (c); PPyMCA/CI (d); PPyMCA/p-TSA (e) oraz
PPYMCAJAQS (f).

Tab. 9.6. Parametry zarejestrowanych widm EPR dla badanych polimeréw, gdzie:
g1 oraz g,oznaczajg faktor g, AHp, 1 oraz AHp, 2 oznaczaja szeroko$¢ potowkowsa linii

rezonansowych; W; i W, oznaczajg wage dopasowania w linii rezonansowej normalizowanej
do 1 oraz Ns oznacza liczb¢ spindow w gramie badanej probki.

Zwiazek a9 9 AH,, 1(MT)  AH,,2(MmT) W, W, © ;\i] nS/g)
PPy/CI 2,0029(5)  2,0021(5) 0,42 1,14 020 080 2,510V
PPy/p-TSA 2,0027(5)  2,0023(5) 0,12 0,56 030 0,70  6,90-10%
PPY/AQS 2,0028(5)  2,0021(5) 0,59 1,61 050 050 8,1810"
PPYMCA/CI 2,0029(5)  2,0029(5) 0,53 1,63 0,34 066 9,9810"
PPYyMCA/p-TSA 2,0028(5)  2,0024(5) 0,69 2,16 048 052 1,87-10"
PPYMCA/AQS 2,0030(5) - 0,87 - 1 - 7,90-10Y
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9.5.1. Interpretacja otrzymanych wynikow

Przeprowadzono badania dotyczace wystepowania rodzaju  nosnikow  tadunku
w rozpatrywanych uktadach polimerowych z wykorzystaniem spektroskopii Ramana
oraz EPR. Analiza otrzymanych widm Ramana skupiata si¢ w gldwniej mierze na pasmach
zwigzanych z wystgpowaniem polaronow i bipolaronow (pasma A — D) oraz stopniem
domieszkowania (pasma E i F). Pasmo A jest zwigzane z drganiem zginajagcym
pozaptaszczyznowym, natomiast pasmo B jest zwigzane 2z drganiem zginajagcym
w ptaszczyznie [197, 222, 232, 238, 245, 310]. Pasmo oznaczone jako C oraz D
sg odpowiednio zwigzane z symetrycznym zginaniem wigzan C-H w ptaszczyznie zwigzanym
Z wystepowaniem polaronu oraz bipolaronu [207, 222, 246, 232, 310, 313]. Pasmo E jest
zwigzane z drganiami rozciggajacymi pierscieni oraz szkieletowymi [232, 244, 247, 248].
Natomiast pasmo F jest zwigzane z rozcigganiem C=C w szkielecie polimeru, ktore ma
zwigzek m.in. ze stopniem utlenienia polimeru [232, 244, 247, 249, 310, 313].

Zauwazono, ze pasmo A w przypadku polipiroli przesuwa si¢ odpowiednio o 4 cm™
(dla PPy/p-TSA) oraz 2 cm™ (PPy/AQS) w strone wyzszych energii w stosunku do PPy/Cl
(pozycja 934 cm™). Dla polimeréow poli(kwas pirolo-3-karboksylowy) zaobserwowano
przesuniecie tylko w przypadku PPyMCA/p-TSA wynoszace 10 cm™ w strong wyzszych
energii. W przypadku PPyMCA/AQS pasmo ma takg samg pozycje jak w przypadku
PPyMCA/CI. Natomiast dla uktadow kopolimerowych zaobserwowano przesunigcia
polozenia pasma wynoszace odpowiednio 1 ¢cm™ (PPy-co-PPyMCA/p-TSA) oraz 7 cm
w stosunku do PPy-co-PPyMCA/CI (pozycja 937 cm™)).

W przypadku potozen pasma B zauwazono, ze uklady polipirolowe oraz
kopolimerowe wykazuja przesunigcie w stron¢ mniejszych liczb falowych odpowiednio o
7 cmt (PPy/p-TSA) i 13 cm™* (PPy/AQS) oraz 8 cm™* (PPy-co-PPyMCA/p-TSA) i 7 cm?
(PPy-co-PPyMCA/AQS) w stosunku do PPy/Cl (pozycja pasma 982 cm™) oraz PPy-co-
PPyMCA/CI (pozycja pasma 984 cm). Inng tendencje zaobserwowano dla PPyMCA/p-TSA,
gdzie pozycja pasma jest taka sama jak w przypadku PPyMCA/CI (997 cm™)
oraz PPyMCA/AQS, dla ktorego przesuniecie wynosi 3 ¢cm™ w strone wiekszych liczb
falowych.

Pasmo C (w przypadku polipiroli oraz kopolimerow) przesuwa si¢ w stron¢ wyzszych
liczb falowych odpowiednio o 6 cm™ i 10 cm™ dla PPy/p-TSA i PPy/AQS oraz 33 cm™*
i29 cm? dla PPy-co-PPyMCA/p-TSA i PPy-co-PPyMCA/AQS. W przypadku polimerow
PPyMCA zauwazono, ze dochodzi do przesuni¢cia pasma C w strong¢ nizszych liczb falowych

03cmti9cm?dlaPPyMCA/p-TSA oraz PPyMCA/AQS.
Strona 168 z 233



Dla pasma D zaobserwowano, ze dla PPy/p-TSA dochodzi do przesunigcia potozenia
0 1 cm? w strong wigkszych liczb falowych, natomiast dla PPy/AQS przesunigcie wynosi
2 cm* w strong nizszych liczb falowych w stosunku do PPy/Cl (potozenie pasma 1088 cm™).
W przypadku polimerow poli(kwasu pirolo-3-karboksylowego) dochodzi do przesunigcia
pozycji pasma w strong nizszych liczb falowych o 6 cm™ i 2 cm™ dla PPyMCA/p-TSA oraz
PPyMCA/AQS. Dla kopolimeréw zauwazono przesuni¢cia potozenia pasma D w strone
wyzszych liczb falowych o 9 e¢m™? i 5 cm? dla PPy-co-PPyMCA/p-TSA i PPy-co-
PPyMCA/AQS. Przesunigcia pasm s3 zwigzane z pojawianiem si¢ coraz wigkszej liczby
nos$nikéw tadunkoéw (standw polaronowych i bipolaronowych) w badanych polimerach, co
rOwniez jest zwigzane ze€ zmieniajagcym si¢ stanem utlenienia [312, 314, 315]. Podobne
zachowanie obserwowane jest dla ukladow polipirolowych domieszkowanych p-TSA™
oraz DDS [316]. Ponadto rozne potozenie pasm jest zwigzane z wystepowaniem grupy
funkcyjnej (karboksylowej) [62, 311].

Dla pasma E zauwazono, ze dla polipiroli oraz kopolimeréw dochodzi do przesunigcia
w strone mniejszych liczb falowych o 6 cm™ (PPy/p-TSA) i 12 cm™ (PPy/AQS) oraz 4 cm™
(PPy-co-PPyMCA/p-TSA) i 3 cm™ (PPy-co-PPyMCA/AQS) w stosunku do uktadow PPy/Cl
i PPy-co-PPyMCA/CI. Dla PPyMCA/p-TSA zaobserwowano przesunigcie pasma E
wynoszace 4 cm™ w strong wyzszych liczb falowych, a w przypadku PPyMCA/AQS pasmo E
nie ulega przesunigciu w stosunku do PPyMCA/CI.

W przypadku pasma F zaobserwowano, ze dla ukladow polipirolowych dochodzi
do przesunigcia potozenia pasma w stron¢ nizszych liczb falowych w stosunku do uktadu
domieszkowanego Cl~ o 11 cm™ oraz 21 cm™ dla PPy/p-TSA oraz PPy/AQS. Dla uktadow
poli(kwas pirolo-3-karboksylowy) zauwazono, ze w przypadku PPyMCA/AQS dochodzi
do przesunigcia o 10 ecm™ w strone nizszych liczb falowych, natomiast dla PPyMCA/p-TSA
przesuniecie w strone wyzszych liczb falowych jest o 1 cm™. Ukfady kopolimerowe,
podobnie jak uktady polipirolowe, charakteryzujg si¢ przesunigciem pozycji pasma w strong
nizszych liczb falowych o 2 cm? i 4 cm? dla PPy-co-PPyMCA/p-TSA oraz PPy-co-
PPyMCA/AQS. Efekt zwigzany z przesunigciem si¢ pozycji pasma drgan szkieletowych F
w stron¢ mniejszych liczb falowych dla ukladow polipirolowych jest zwigzany
ze zwigkszonym stopniem utlenienia, przez co zwigksza si¢ delokalizacja elektronow
zwigzana z procesem utlenienia [312]. Réwniez podobna tendencja zmian potozenia pasm
zwigzanych z drganiami C=C w szkielecie polimeru jest obserwowana zaroéwno dla uktadow
polipirolowych domieszkowanych m.in. barwnikami [317] badz kopolimeréw ztozonych

z polipirolu oraz nanorurek weglowych [318].
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Zaobserwowano, ze w przypadku ukladow polipirolowych dochodzi do zwigkszenia
wartosci  stosunkéw intensywnosci pasm I, /Ig oraz Ip/lc. Wskazuje to, ze wraz
Z domieszkowaniem uktadéw pirolowych p-TSA~ oraz AQS~ dochodzi do wzrostu
intensywnosci pasm A oraz D, ktére sg zwigzane z pojawianiem si¢ bipolaronéw. Oznacza to,
ze proces domieszkowania powoduje zwigkszenie ilo$ci stanow bipolaronowych,
co przektada si¢ na wiekszg liczbg dostepnych nosnikéw tadunku. Zauwazono réwniez, ze dla
uktadu domieszkowanego tylko jonem chlorkowym stosunek pasm 1,/Ig wskazuje
na wicksza ilos¢ stanow bipolaronowych (stosunek pasm wynosi 2,71), lecz dla I /1 wartos¢
wynosi 0,66 co wskazuje na przewage standw polaronowych. Zaobserwowano rowniez, ze w
przypadku pasm Ig/Ig dochodzi do zwigkszenia wartosci po domieszkowaniu p-TSA™ oraz
AQS~. Wskazuje to na wzrost stopnia utlenienia polipirolu pod wplywem domieszek.
W przypadku uktadow poli(kwas pirolo-3-karboksylowych) zauwazono, ze stosunek
intensywnosci pasm I, /Ig oraz I /I jest mniejszy niz jeden, co wskazuje na wigksza liczbe
polandéw niz bipolaronow. Zaobserwowano rowniez ze wartosci stosunkow intensywnosci
pasm dla PPyMCA/CI i PPyMCA/p-TSA maja zblizone wartosci (0,26 1 0,22 pasmo 15 /1g)
oraz (0,38 i 0,29 pasmo Ip/I¢). Dla PPyMCA/AQS zauwazono wzrost wartosci stosunkow
pasm do 0,73 oraz 0,98 dla pasm 1,/Ig oraz Ip/Ic. Otrzymany rezultat moze wskazywacé,
ze domieszkowanie AQS~ wplywa w wydajniejszy sposdb na zwigkszenie si¢ liczby
bipolaronéw w uktadzie. W przypadku pasm Ig/Ig otrzymano takie same warto$ci dla
PPyMCA/CI oraz PPyMCA/AQS (2,86) oraz mniejszg wartos¢ dla PPyMCA/p-TSA (1,92) co
moze wskazywa¢ na mniejszy stopien utlenienia uktadu domieszkowanego p-TSA™.
W przypadku uktadow kopolimerowych zaobserwowano zwigkszenie stosunkow pasm 1, /Ig
w przypadku domieszkowania p-TSA™ oraz AQS™ w stosunku do uktadu domieszkowanego
Cl™. Pasma Ip/I; rowniez wskazuja na zwickszenie si¢ liczby bipolaronéw w uktadach.
Jednakze w przypadku PPy-co-PPyMCA/AQS warto$¢ 0,85 moze wskazywa¢ na wigkszg
liczbe polaronéw niz bipolaronéw. Dla Ig/lg rdéwniez zauwazono wzrost wartosci
w przypadku domieszkowania p-TSA™ oraz AQS™ w stosunku do uktadu domieszkowanego
Cl™, co moze wskazywa¢ na wickszy stopien utlenienia uktadu. Podobng sytuacje
zaobserwowano w przypadku zwigkszania grubosci warstw polipirolowych, gdzie wartosci
stosunku pasm zwigkszaty si¢ w zakresie 1,27 — 4,42 (I5/1g), 0,39 — 1,21 (I /1) oraz 2,22 —
9,71 (Ig/1g) dla zmian grubosci warstw od 25 nm do 400 nm [309]. Rowniez obserwowane
sa zmiany wartosci stosunkow Ig/Ig dla polipirolu domieszkowanego odpowiednio ClOy,

DS~ (laurylosiarczan sodu), p-TSA~ (s61 sodowa kwasy p-toluenosulfonowego),
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PSS (poli(4-styrenosulfonian sodu)) badz B-NSA (B — kwas nastalenosulfonowy) [247, 248].
Obserwowane sg takze zmiany dla uktadow kompozytowych m.in. kompozytow polipirolu
Z nanorurkami monosciennymi oraz wielo$ciennymi [310].

Otrzymane rezultaty badan z wykorzystaniem spektroskopii Ramana wskazuja,
ze wraz z domieszkowaniem p-TSA™ oraz AQS™, w przypadku uktadow polipirolowych oraz
kopolimerowych, dochodzi do zwigkszenia liczby no$nikéw tadunku, na co wskazuja pasma
zwigzane z bipolaronami. Dla uktadow poli(pirolo-3-karboksylowych) zauwazono, ze p-TSA™
nie wptywa w znaczacy sposob na zwigkszenie si¢ liczby nosnikoéw tadunku, na co wskazuja
mniejsze wartosci stosunkdéw intensywnosci pasm I, /Ig oraz Ip/Ic (ponizej jednosci).
Natomiast w przypadku domieszkowania AQS™ zauwazono wzrost wartosci stosunkéw pasm,
co wskazuje na zwigkszanie si¢ liczby stanow bipolaronowych, jednak bez ich przewagi
w stosunku do liczby standw polaronowych.

W  przypadku widm EPR dla ukladéow polipirolowych zaobserwowano,
ze wspotczynnik g — faktor pierwszej skladowej zmniejsza swoja warto$¢ odpowiednio
00,0002 i 0,0001 dla domieszek p-TSA™ oraz AQS~, natomiast g — faktor drugiej sktadowej
zmienia si¢ tylko dla PPy/p-TSA o 0,0002 w stosunku do PPy/Cl (g, = 2,0029(5)
i g, =2,0021(5)). Dla uktadow poli(kwas pirolo-3-karboksylowy) w przypadku PPyMCA/CI
g — faktory dla pierwszej oraz drugiej skltadowej sa sobie rowne (2,0029(5)). Dla pierwszej
sktadowej zaobserwowano, ze wartosci g — faktora zmieniaja si¢ o 0,0001 oraz 0,0002
dla uktadow domieszkowanych p-TSA (2,0028(5)) oraz AQS (2,0030(5)). W przypadku
drugiej sktadowej zmiana dotyczy tylko uktadu domieszkowanego p-TSA™ i wynosi 0,0005.

W przypadku szerokosci linii w widmie EPR zauwazono, ze dla polipirolu
domieszkowanego p-TSA dochodzi do zmniejszenia si¢ szerokosci zarowno dla pierwszej
(0 0,30 mT) jak i drugiej (o 0,58 mT) sktadowej w stosunku do uktadu PPy/Cl. Inng sytuacje
zaobserwowano dla pozostatych uktadow, w ktorych dochodzi do poszerzenia linii
po domieszkowaniu p-TSA™ oraz AQS~. Dla PPy/AQS poszerzenia wynoszg odpowiednio
0,17 mT (pierwsza sktadowa) oraz 0,47 mT (druga sktadowa). W przypadku PPyMCA/p-TSA
poszerzenia wynoszg odpowiednio 0,16 mT oraz 0,53 mT. Natomiast dla PPyMCA/AQS
poszerzenie linii wynosi 0,34 mT dla pierwszej sktadowej w stosunku do PPyMCA/CI.

W przypadku wszystkich ukladow wartos¢ g-faktora, przyjmujaca wartosci
z przedziatu 2,0027(5) — 2,0030(5) dla pierwszej sktadowej, wskazuje na wystepowanie
elektronu w poblizu wigzania C-H oraz rozmycia elektronu na kilku atomach wegla

w szkielecie polimeru [222, 252]. Podobna sytuacja zostata zaobserwowana dla uktadow
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kompozytowych polipirolu z grafenem, gdzie warto$ci g — faktora sg w zakresie 2,00259 —
2,00276 [319]. W przypadku g — faktora dla drugiej sktadowej, wartosci wskazuja na
wystepowanie polaronu, ktérego whasciwosci sg zblizone do swobodnego elektronu [320,
321].

Dla uktadow pirolowych zaobserwowano, ze wartoSci AHp, 1 oraz AHy, 2 ulegaja
zmniejszeniu w przypadku domieszkowania p-TSA™, natomiast dla domieszkowania AQS~
zwigkszaja si¢ w stosunku warto$ci otrzymanych dla uktadu PPy/Cl. Oznacza to, ze w
PPy/p-TSA dochodzi do zwigkszenia si¢ stopnia delokalizacji elektronu na szkielecie
polimeru. Natomiast w przypadku domieszkowania AQS~ dochodzi do zmniejszenia si¢
stopnia delokalizacji elektronu na szkielecie polimeru w stosunku do uktadu PPy/Cl. Podobna
sytuacje zaobserwowano dla folii polipirolowych domieszkowanych p-TSA™ i AQS™,
jednakze w tym przypadku zwigkszenie si¢ wartoSci AHp, zostalo zaobserwowane dla
domieszkowania p-TSA~, natomiast zmniejszanie si¢ wartosci AH,, dla ukladu
domieszkowanego AQS~ [222]. W przypadku uktadoéw poli(kwas pirolo-3-karboksylowy)
domieszkowanych p-TSA™ oraz AQS™ zauwazono, ze AHp, 1 ulega zwigkszeniu w stosunku
do tej wartosci dla ukladu PPyMCA/Cl. Podobng tendencj¢ zmian zaobserwowano
dla AHpp, 2 w uktadzie PPyMCA/p-TSA. Zblizong sytuacj¢ zaobserwowano dla kompozytow
polipirolu a nanorurkami weglowymi [252] badZz grafenem [319], w ktorych zmieniana byta
warto$¢ utleniacza PSS (so6l sodowa sulfonianu polistyrenu), gdzie wraz ze wzrostem PSS
w uktadzie dochodzito do wzrostu wartosci AHp, co wskazywalo na zmniejszenie si¢
delokalizacji elektronu w ukladzie. Autorzy wskazuja, Ze moze mie¢ to zwigzek ze zmiang
liczby wigzan wodorowych w tancuchach polimerowych, ktéra wplywa na mobilnos¢
polaronu [322]. Taka interpretacja jest mozliwa w przypadku badanych przez nas polimerach,
biorgc pod uwage wystepowanie grup karboksylowych w badanych uktadach.

Wyniki otrzymane z badan EPR wskazuja, ze w przypadku uktadow polipirolowych
roOwniez zaobserwowano zwickszenie si¢ liczby nosnikow tadunku po domieszkowaniu
p-TSA™ oraz AQS~. Natomiast w przypadku uktadéw poli(kwas pirolo-3-karboksylowy)
domieszkowanie p-TSA™ oraz AQS™ nie powoduja znaczgcego zwigkszenia ilo$ci polaronow.
Ponadto zmiany AH,, wskazuja na zmniejszenie si¢ delokalizacji polaronu w uktadach
PPYyMCA/p-TSA oraz PPyMCA/AQS w stosunku do PPyMCA/CI. Obserwowane tendencje
moga mie¢ zwigzek z wystepowaniem wigzan wodorowych w ukladach z grupa

karboksylowa (PPyMCA).
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9.6. Analiza wtasciwosci optycznych polimeréw 1 kopolimeréw pochodnych
polipirolu

Spektroskopia w podczerwieni w swietle niespolaryzowanym

Przeprowadzono pomiary widm odbiciowych w $wietle niespolaryzowanym w zakresie
od 500 cm™ do 16500 cm™ dla PPy/Cl, PPy/p-TSA, PPy/AQS (rys. 9.13a); PPyMCA/CI,
PPyMCA/p-TSA, PPyMCA/AQS  (rys. 9.13b); PPy-co-PPyMCA/CIl,  PPy-co-
PPyMCA/p-TSA, PPy-co-PPyMCA/AQS (rys. 9.13c). Zaobserwowano, ze dla PPy/Cl
oraz PPy/AQS warto$¢ energetycznego wspotczynnika odbicia (R) odpowiednio
nie przekracza 6% oraz 8,5%. Natomiast w przypadku PPy/p-TSA wspoétczynnik R
nie przekracza 25%. W przypadku PPyMCA/Cl oraz PPyMCA/p-TSA nie przekracza
on 6,5% oraz 7,5%. Dla PPyMCA/AQS nie zaobserowano odbicia wigkszego niz 11%.
W przypadku kopolimerow dla PPy-co-PPyMCA/Cl warto$§¢ wspélczynnika R nie jest
wieksza niz 8,5%, natomiast dla PPy-co-PPyMCA/p-TSA nie przekracza 15%. W przypadku
PPy-co-PPYMCA/AQS warto$¢ energetycznego wspoOlczynnika odbicia nie jest wigksza
niz 28,5%. W przypadku wszystkich ukladow wartos¢ odbicia jest wigksza w zakresie
mniejszych liczb falowych. Zaobserwowano, ze w zakresie wyzszych liczb falowych
(powyzej 5000 cm™), dla PPy/CI, PPy/AQS, PPyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA, PPyMCA/AQS
oraz PPy-co-PPyMCA/Cl warto$¢ reflektancji  wynosi mniej niz 5%. Jednakze powyzej
10000 cm™? dla wszystkich uktadow (wyjatkiem jest PPy/p-TSA) warto$¢ energetycznego

wspolczynnika odbicia wynosi ponizej 5%.
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Rys. 9.13. Widma odbiciowe w zakresie od 500 cm™ do 16500 cm™ zarejestrowane dla: PPy/Cl,
PPy/p-TSA, PPy/AQS (a); PPyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA, PPyMCA/AQS (b); PPy-co-PPyMCA/CI,

PPy-co-PPyMCA/p-TSA, PPy-co-PPyMCA/AQS (c).
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Przeprowadzono obliczenia przewodno$ci optycznej z wykorzystaniem relacji
Kramersa — Kroniga dla zarejestrowanych widm odbiciowych badanych polimeréw
oraz kopolimerow. Na rysunku 9.14 przedstawiono obliczone widma przewodnos$ci optycznej
dla PPy/Cl, PPy/p-TSA, PPy/AQS (a); PPyMCAI/CI, PPyMCA/p-TSA, PPyMCA/AQS (b);
PPy-co-PPyMCA/CI, PPy-co-PPyMCA/p-TSA, PPy-co-PPyMCA/AQS (c). Zaznaczono
obszary A oraz B, w obrebie ktorych przeprowadzono dopasowania pasm zwigzanych
z przejsciami  elektronowymi. W tabeli 9.7 zestawiono otrzymane warto$ci przejsc¢
elektronowych obserwowanych w zakresach spektralnych A oraz B oraz warto$¢
przewodnosci optycznej ekstrapolowanej do czestotliwos$ci wynoszacej zero. Zaobserowano,
ze warto$ci przewodnosci optycznej dla czestotliwosci wynoszacej 0 w przypadku uktadow
polipirolowych wynoszg odpowiednio 4,103-10* S/m, 3,702-102 S/m oraz 7,869-10* S/m
dla PPy/Cl, PPy/p-TSA, PPy/AQS. Dla PPyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA oraz PPyMCA/AQS
przewodnos¢ g, Wynosi odpowiednio 6,276-10* S/m, 7,812-10** S/m oraz 1,059-10 S/m.
Natomiast dla kopolimeréw otrzymano warto$ci g, Wynoszace 9,159-10* S/m (PPy-co-
PPyMCA/CI), 1,620-10° S/m (PPy-co-PPyMCA/p-TSA) oraz 5,338-10° S/m (PPy-co-
PPyMCA/AQS). Potozenia pasm zwigzanych z przejSciami elektronowymi zostaty
wyznaczone przy wykorzystaniu programu Fityk. Dla polipiroli wyznaczono potozenie pasm
A i1 B przy energiach wynoszacych 0,887 i 1,683 eV, 0,641 1 1,496 eV oraz 0,701 1,777 eV
dla PPy/Cl, PPy/p-TSA, PPy/AQS. W przypadku PPyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA
oraz PPyMCA/AQS pasma A i B i wynosza one odpowiednio 0,815 i 1,749 eV, 0,961
11,857 eV oraz 0,729 i 1,748 eV. Natomiast dla uktadéow kopolimerowych pasm A i B
potozone sg przy 0,918 i 1,673 eV, 0,715 1 1,553 eV oraz 0,678 i 1,503 eV dla PPy-co-
PPyMCA/CI, PPy-co-PPyMCA/p-TSA oraz PPy-co-PPyMCA/AQS.
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Rys. 9.14. Obliczone widma przewodnos$ci optycznej wraz z zaznaczonymi obszarami zwigzanymi z
przejsciami elektronowymi (A i B) dla: PPy/Cl, PPy/p-TSA, PPy/AQS (a); PPyMCA/CI, PPyMCA/p-
TSA, PPyMCA/AQS (b); PPy-co-PPyMCA/CI, PPy-co-PPyMCA/p-TSA, PPy-co-PPyMCA/AQS (c).
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Tab. 9.7. Zestawienie otrzymanych wartosci przejs¢ elektronowych odczytanych z pozycji pasm Ai B
oraz aproksymowanych warto$ci przewodnosci statlopradowe;.

Zwiazek Oop (S/M) pasmo A (eV) pasmo B (eV)
PPY/CI 4,103-10% 0,887 1,683
PPy/p-TSA 3,702-10° 0,641 1,496
PPY/AQS 7,869-10° 0,701 1,777
PPYMCA/CI 6,27610 0,815 1,749
PPYMCA/p-TSA 7,812-10 0,961 1,857
PPYMCA/AQS 1,059-10°3 0,729 1,748
PPy-co-PPyMCA/CI 9,159-10" 0,018 1,673
PPy-co-PPyMCA/p-TSA 1,620-103 0,715 1,553
PPy-co-PPyMCA/AQS 5,338:10% 0,678 1,503

Na rysunku 9.15 przedstawiono zarejestrowane widma energetycznego wspolczynnika
odbicia (gérny panel) oraz obliczone widmo przewodnosci optycznej z wykorzystaniem
relacji Kramersa — Kroniga dla PPyDCA. Pomiary przeprowadzono w zakresie spektralnym
500 — 50000 cm™. Zauwazono, ze energetyczny wspolczynnik odbicia nie przekracza 21%
(zakres $wiatta widzialnego), natomiast w zakresie podczerwieni wynosi mniej niz 10%.
Dla PPyDCA w zakresie spektralnym pasma A zaobserwowano przej$cie elektronowe przy

1,66 eV. Zauwazono rowniez przejscia elektronowe przy 3,35 oraz 0,42 eV.
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Rys. 9.15. Zarejestrowane widma energetycznego wspolczynnika odbicia (gomy panel) oraz obliczone
widmo przewodnosci optycznej dla PPyDCA.

Pomiary absorpcyjne oraz fluorescencyjne

Przeprowadzono pomiary widm absorpcyjnych oraz fluorescencyjnych dla roztworu
metanolowego PPyDCA. Stezenie probki w badania widm absorpcyjnych — wynosito
5,44-10° M. W przypadku badan fluorescencji stezenia badanych probek byly w zakresach
5,44-108 - 10! M. Rozpuszczenie PPyDCA zostalo przeprowadzone z wykorzystaniem
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sonifikacji przez czas 10 min. Na rysunku 9.16 przedstawione zostato otrzymane widmo
absorpcyjne UV-Vis w zakresie 200 — 1100 nm. Zaobserwowano charakterystyczne pasma
potozone przy 280 nm, 350 nm, 750 nm, 915 nm oraz 1025 nm. Zauwazono dwa dodatkowe
pasma potozone przy 915 nm oraz 1025 nm niewystepujace w widmach odbiciowych

zarejestrowanych dla ciata statego.
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Rys. 9.16. Widma absorpcyjne PPyDCA rozpuszczonej w metanolu.

W celu okreslenia wartosci przerw energetycznych wykorzystano zarejestrowane
widma UV-Vis. Przejécia elektronowe migdzy najwyzszym zajetym pasmem walencyjnym
a najnizszym niezajetym pasmem mozna obserwowac na krawedzi widma absorpcyjnego. Do

wyznaczenia wartosci przerw optycznych wykorzystano rownania Tauca [323]:

ahv = A(hv — A°PH" (9.1)
gdzie hv — oznacza energi¢ fotonu, h - stata Plancka, @ — wspdlczynnik absorpcji, A — stala,
A°Pt _ przerwa optyczna, n — wspolczynnik decydujacy o charakterystyce przejscia
elektronowego w potprzewodniku, gdzie n = 1/2 jest dla dozwolonego bezposrednio przej$cia
mig¢dzypasmowego, n = 2 jest dla posredniego przejScia migdzypasmowego [324, 325].
Natomiast w przypadku wyznaczenia energii stanéw zlokalizowanych wykorzystano
empiryczng regute Urbacha. Mozna ja wykorzystywa¢ dla ukladow nieuporzadkowanych

i amorficznych, w ktorych moga wystgpowac stany zlokalizowane w pasmie wzbronionym.
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Wyrazenie na empiryczng zalezno$¢ Urbacha migdzy wspotczynnikiem absorpcji a a energia
padajacego fotonu hv wyrazamy w sposob nastepujacy:

hv
a = ayefu 9.2)

gdzie a, — stata, Ey; — energia danego stanu wyznaczonego z zaleznosci Urbacha. Na rysunku
9.17a przedstawiono wykresy zaleznosci (ahv)/? w funkcji energii fotonu dla PPyDCA
w metanolu. Natomiast na rysunku 9.18b przedstawiono wykresy dla zaleznosci Urbacha.
Wyznaczono warto$¢ przerwy optycznej, ktéra wynosi ok. 1,7 eV. Dodatkowo zostaty
wyznaczone przerwy energetyczne zwigzane z przejsciami mig¢dzypasmowymi wynoszace
odpowiednio 2,6 oraz 5,0 eV. Wyznaczono rowniez energie poziomow domieszkowych, ktore

wynoszg odpowiednio 0,86, 0,89 oraz 0,42 eV.
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Rys. 9.17. Analiza Tauc’a wykonana dla widma UV-Vis PPyDCA rozpuszczonego w metanolu z
zaznaczonymi dopasowaniami liniowymi wykorzystanymi do wyznaczenia przerw energetycznych.

Na rysunku 9.18a oraz 9.18b przedstawiono zarejestrowang mape fluorescencji dla
roztworu metanolowego PPyDCA w zakresie wzbudzenia 200 — 250 nm, emisji 275 — 650 nm
oraz widmo fluorescenc;ji dla linii wzbudzenia 200 nm. Zaobserwowano, ze dla wzbudzenia
przy 200 nm najsilniejsza fluorescencja wystepuje przy okoto 450 nm. Najintensywniejsze
piki emisji obserwuje si¢ przy okoto 422 nm (2,9 eV), 449 nm (2,8 eV) i 465 nm (2,7 eV).

Zaobserwowano roéwniez pasma na zboczu masywu fluorescencyjnego przy 511 nm
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(2,43eV), 556 nm (2,23 eV) oraz 603 nm (2,05 eV). Widmo fluorescencyjne ulega

wygaszeniu przy ok. 750 nm.
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Rys. 9.18. Zalezno$¢ emisji od wzbudzenia zarejestrowana dla roztworu PPyDCA w metanolu dla
zakresu wzbudzenia 200 — 250 nm, emisji 275 — 650 nm a), widmo fluorescencyjne PPyDCA
w metanolu dla wzbudzenia 200 nm.

9.6.1. Interpretacja otrzymanych wynikow
Badania wla$ciwosci optycznych polimerdéw i kopolimeréow w zakresie od 500 do 50000 cm
dostarczyty nastepujacych informacji. W przypadku polipirolu domieszkowanie p-TSA™
wplywa w znaczacy sposOb na wzrost warto$ci energetycznego wspoélczynnika odbicia w
calym badanym zakresie spektralnym w pordéwnaniu z PPy/CIl. Natomiast w przypadku
domieszkowania AQS™ zauwazono nieznaczny wzrost wartosci wspotczynnika R w zakresie
ponizej 8000 cm™ w stosunku do PPy/Cl. Natomiast powyzej 9000 cm™, warto$ci R sg bardzo
zblizone do PPy/Cl. W przypadku PPyMCA/p-TSA zaobserwowano, ze w zakresie
do 2000 cm?  warto$¢ energetycznego wspOlczynnika odbicia jest bardzo zblizona
do PPyMCA/CI. Jednakze powyzej ok. 2000 cm™* utrzymuje stata warto$¢ wynoszacg ok. 3%.
W przypadku PPyMCA/AQS zaobserwowano wzrost wartosci energetycznego
wspoltczynnika odbicia w stosunku do PPyMCA/Cl w catym zakresie spektralnym. Ponadto
od ok. 9000 cm? warto§¢ wspotczynnika R dla PPyMCA/AQS jest bardzo zblizona
do wartosci dla PPyMCA/p-TSA. Dla PPy-co-PPyMCA/p-TSA oraz PPy-co-PPyMCA/AQS
zaobserwowano wzrost warto$ci energetycznego wspoélczynnika odbicia w  stosunku
do PPy-co-PPyMCA/CIl. W przypadku domieszkowania p-TSA~ wzrost warto$ci R jest
W przyblizeniu dwukrotny, natomiast w przypadku domieszkowania AQS~ jest prawie
czterokrotny. Zauwazono rowniez, ze powyzej ok 13000 cm™ wartoéci wspolczynnika R dla
wszystkich kopolimeréw sg na zblizonym poziomie.

Otrzymane wyniki wskazuja, Zze domieszkowanie powoduje wzrost wartosci
energetycznego wspoélczynnika odbicia badanych polimerow. W przypadku otrzymanych

uktadow, domieszkowanie p-TSA~™ wplywa réwniez na zmiang warto$ci wspotczynnika
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odbicia. Natomiast domieszkowanie AQS~ wplywa na zwigkszenie si¢ energetycznego
wspotczynnika odbicia w przypadku PPyMCA/AQS oraz PPy-co-PPyMCA/AQS. Podobna
zalezno$¢ poziomu wspotczynnika odbicia od wilasciwosci przewodzacych zaobserwowano
dla uktadéw folii polipirolowych, gdzie zmianie ulegat elektrolit (NaTSO, ATSO oraz LiCl0,)
oraz zawarto$¢ wody, gdzie autorzy wskazujg na fakt zmiany chropowatosci pod wplywem
elektrolitu i wody [326]. Ponadto autorzy zauwazyli, ze nie mozna bezposrednio poréwnaé
warto$ci przewodnosci elektrycznej z odbiciem zwierciadlanym, poniewaz wplyw
na wspotczynnik R ma rowniez chropowatos¢ powierzchni [327]. Jednakze z drugiej strony
zaobserwowano korelacje warto$ci odbicia oraz przewodnosci elektrycznej dla folii
polianilinowych domieszkowanych roznymi ukladami organicznymi [328] badz ukladow
polipirolowych domieszkowanych TSO™, BF, oraz Cl0, [327].

Wyniki dotyczace wartosci przewodno$ci optycznej wskazuja, ze dla uktadow
polipirolowych w przypadku polozenia pasma A dochodzi do jego przesuni¢cia w strong
nizszych energii o 0,246 ¢V i 0,186 eV dla PPy/p-TSA i PPy/AQS w stosunku do PPy/CI.
Natomiast dla pasma B zaobserwowano przesuni¢cie w stron¢ nizszych energii dla
PPy/p-TSA wynoszace 0,187 eV, natomiast dla PPy/AQS przesuniecie jest w strong
wyzszych energii 1 wynosi 0,094 eV w stosunku do PPy/Cl. Dla PPyMCA/p-TSA zauwazono,
ze pasma A oraz B przesuwaja si¢ w stron¢ wyzszych energii o wartosci 0,146 eV
oraz 0,108 eV w stosunku do PPyMCA/CI. Natomiast w przypadku PPyMCA/AQS
zaobserwowano, ze pasmo A przesuwa si¢ w stron¢ nizszych energii o 0,232 eV, natomiast
pasmo B jest prawie w tym samym potozeniu (r6znica 0,001 eV) co pasma A i B dla
PPyMCA/CI. W przypadku uktadéw kopolimerowych zauwazono, ze pasma A i B dla PPy-
co-PPyMCA/p-TSA oraz PPy-co-PPyMCA/AQS przesuwajg si¢ w strong¢ nizszych energii
00,20310,120 eV oraz 0,240 0,170 eV.

W  przypadku uktadéw polipirolowych oraz kopolimerowych w efekcie
domieszkowania p-TSA™ oraz AQS™ pasmo A przesuwa si¢ w stron¢ nizszych energii.
Dla uktadow poli(kwas pirolo-3-karboksylowy) domieszka p-TSA™ powoduje zwigkszenie si¢
energii polozenia pasma A, natomiast w przypadku domieszki AQS~ dochodzi do
przesunigcia pasma w stron¢ nizszych energii. W przypadku pasma B, przesunigcie W strone
nizszych energii obserwuje si¢ gltownie w przypadku uktadow kopolimerowych oraz
PPy/p-TSA. W przypadku PPyMCA/p-TSA pasmo B ulega przesunigciu w strong¢ wyzszych
energii podobnie jak dla PPy/AQS. Natomiast dla PPyMCA/AQS nie obserwuje si¢
znaczacych przesunig¢ potozenia pasma. Podobne przejscia wewnatrzpasmowe
zaobserwowano dla polipirolu domieszkowanego BFg, TSO™, BF, oraz Cl0,, gdzie przejscia
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wystepuja ponizej 2 eV [327, 329]. Pasma A oraz B moga by¢ zwigzane z przejsciami
w stanach  polaronowych oraz bipolaronowych [166, 197, 239, 330]. Przejscia
wewnatrzpasmowe zaobserwowano rowniez dla polipirolu domieszkowanego jonami ClOy,
gdzie pojawily si¢ rowniez pasma w zakresie 0,7 — 2,1 eV [26, 40, 41]. Pasma zwigzane z
przejsciami elektronowymi w tym zakresie s3 obserwowane réwniez dla ukladow
funkcjonalizowanych grupami metylowymi  (-CH3;) badZz metoksylowymi (—OCHj))
i metylowymi (-CHj3) [331].

Dla otrzymanego widma absorpcyjnego UV-Vis dla PPyDCA rozpuszczonego
W metanolu zaobserwowano wystgpowanie szeregu pasm. Pasmo o matej intensywnosci
znajdujace si¢ przy 750 nm wskazuje, ze moze dochodzi¢ do absorpcji wolnego nosnika
tadunku. Moze to oznacza¢, ze PPyDCA znajdujacy si¢ w rozpuszczalniku ma strukture
elektronowg niekorzystng dla wystgpienia wewnatrz-tancuchowego przeniesienia tadunku.
Pasma przy 915 nm (1,4 eV) oraz 1025 (1,2 eV) moga by¢ zwigzane ze Stanami
polaronowymi oraz bipolaronowymi. Podobng zalezno$¢ zaobserwowano dla polipirolu
domieszkowanego jonami ClO,, gdzie pojawily si¢ rowniez pasma w tym zakresie [26, 40,
41]. Natomiast pasma znajdujgce si¢ przy 280 nm oraz 350 nm moga by¢ zwigzane z
przejsciami w — w* [332, 333]. W przypadku wyznaczonej energii przej$cia optycznego przy
1,7 eV zaobserwowano rowniez przejscia przy 2,6 oraz 5,0 eV. Otrzymane wartosci
wskazuja, ze przerwa optyczna powinna mie¢ mniejszg energi¢ niz 1,7 eV. Podobne warto$ci
zaobserwowano dla polipirolu domieszkowanego DBSA, gdzie obliczona warto$¢ przerwy
optycznej wynosita 2,21 eV [225]. Energie przerw zwigzanych ze stanami zlokalizowanymi
mogg mie¢ zwigzek z wystepowaniem sprzezenia ekscyton-fonon [334, 335]. Z potozenia
pasm absorpcyjnych z widm odbiciowych (pasmo 371 nm) oraz pasm emisyjnych (422 nm,
449 nm i 465 nm) oszacowano, ze energia wigzania ekscytonow wynosi ok. 0,5 eV. Moze to
wskazywac¢, ze w przypadku PPyDCA, ktory jest rozpuszczony w metanolu, wystepuja
ekscytony zwigzane. Na podstawie przesunigcia Stokesa [336] oszacowano energig

ekscytonowej lokalizacji polaronu, ktéra wynosi ok. 0,7 eV.
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10. Kompleksowa dyskusja wynikow eksperymentalnych 1

teoretycznych

W  powyzszych rozdzialach  przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych
oraz teoretycznych. Metodami eksperymentalnymi analizowano sktad chemiczny, morfologie,
wilasciwos$ci termiczne, przewodzgace oraz optyczne. Wyciggnicto wnioski dotyczace wptywu
domieszkowania na wlasciwosci przewodzace, Kkorelacji obliczen teoretycznych
z otrzymanymi wynikami eksperymentalnymi.

W tabeli 10.1 zestawiono stosunki C/N (pomiary CHNS), udzial procentowy jonow
chloru (EDX), obliczone stosunki liczby mer6w na domieszke, wartosci a,9g Oraz energie W,
i W, dla badanych uktadow PPy/Cl, PPy/p-TSA, PPy/ASQ, PPyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA,
PPYMCA/AQS, PPy-co-PPyMCA/CI, PPy-co-PPyMCA/p-TSA oraz PPy-co-PPyMCA/AQS.

Zaobserwowano, ze proces domieszkowania wpltywa na zwigkszenie si¢ wartosci
przewodnosci elektrycznej w uktadach pirolowych oraz kopolimerowych. Domieszkowanie
p-TSA™ oraz AQS™ wplywa rowniez na obnizenie wartosci energii aktywacji w uktadach
polipirolowych i kopolimerowych w stosunku do uktadow domieszkowanych jonem chloru.
W  przypadku ukladow poli(kwas pirolo-3-karboksylowy) zaobserwowano odmienng
tendencje niz w uktadach pirolowych, tzn. wraz z wzrostem stopnia domieszkowania,
dochodzi do zmniejszenia si¢ warto$ci przewodnosci elektrycznej wiasciwej. W przypadku
uktadu PPyMCA/p-TSA, gdzie liczba domieszek w stosunku do liczby meréw 1:52 obniza
0,9g d0 3,55-10% S/m z 7,85-10° S/m (przewodnictwo dla PPyMCA/CI). Dla PPyMCA/AQS,
gdzie stosunek domieszkowania wynosi 1:4 warto$¢ 0,95 Wynosi 2,80-107 S/m.
Zaobserwowano, ze zmiana wartosci *Wj i 8, dla PPyMCA/p-TSA oraz PPyMCA/AQS nie
wynosi wigcej niz 0,8 eV w stosunku do PPyMCA/CI, natomiast dla ng nie wiecej niz 1,4

eV. Wskazuje to, ze domieszkowanie wptywa na zmiang¢ wartosci energii aktywacji, lecz nie

w takim stopniu jak w przypadku polipiroli.
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Tab. 10.1. Stosunki C/N (analiza spaleniowa), udzial atomowy CI (%) (EDX), obliczone stosunki
liczby meréw na domieszkg (D:M), warto$ci a,9g Oraz energie Wy i W.

Probka CIN CI(%) DM gy (S/M) W, (V) "W, (V)  “W,(eV)
PPy/CI 342 2,89 - 1,51-10° 0,257 0,401 0,297
PPy/p-TSA 478 14 686101 0,118 0,142 0,137
PPY/AQS 6,64 16 2,510 0,139 0,232 0,162
PPYMCA/CI 372 0,60 - 7,85.10° 0,358 0,431 0,406
PPYMCA/p-TSA 386 741 152 355.10° 0,281 0,312 0,326
PPYMCA/AQS 8,57 14 280107 0,317 0,574 0,367
PPy-co-PPyMCAI/CI 3,90 - 1,53.10° 0297  0313,0595 0,343
PPy-co-PPyMCA/p-TSA 5,57 14 761.10% 0,143 0,181 0,166
PPy-co-PPyMC/AQS 4,74 1:13 53107 0,102 0,098 0,118

3200 — 300 K; 300 — 400 K.

Otrzymane rezultaty pozwalaja przypuszczac, ze wprowadzenie grup karboksylowych
do szkieletu polimeru powoduje: po pierwsze zmniejszenie si¢ wartosci g,9g W Stosunku do
uktadow pirolowych, po drugie domieszkowanie uktadow z grupami karboksylowymi nie
wpltywa w znaczacy sposob na poprawe wartosci przewodnosci elektrycznej w temperaturze
pokojowej. Ponadto zaobserwowano, ze wprowadzenie grup karboksylowych do szkieletu
polimeru powoduje zwigkszenie si¢ energii aktywacji w stosunku do uktadow pirolowych.
Uktady kopolimerowe wskazuja, ze wprowadzenie grup karboksylowych nie do kazdego
meru, pozwala na zmiang warto$ci 0y9g, W, W, oraz ng poprzez domieszkowanie,
w podobny sposob jak w uktadach polipirolowych.

W tabeli 10.2 zestawiono wyniki badan dotyczace stopnia domieszkowania,
przewodnosci elektrycznej wlasciwej w temperaturze pokojowej, stosunku pasm 1, /Ig, Ip/Ic,
Ig/lg, szerokosci potowkowych AHp,1, AH,,2 oraz polozenia pasm A i B wzbudzen
elektronowych. W przypadku ukladéw pirolowych, zaobserwowano wplyw procesu
domieszkowania na wiasciwosci elektryczne i optyczne. W przypadku domieszkowania
p-TSA™ zauwazono, ze zwigkszaja si¢ wartosci stosunkdw pasm Ramana, zmniejszaja si¢
szerokosci potowkowe dla badan EPR oraz przesuwajg si¢ potozenia pasm A i B w strong
nizszych energii w stosunku do PPy/Cl. Otrzymane wyniki moga wskazywac,
ze domieszkowanie wplywa na zwigkszenie si¢ liczby stanow bipolaronowych, co wptywa na
polepszenie wlasciwosci elektrycznych badanego uktadu. W przypadku PPy/AQS dochodzi
do zwigkszenia warto$ci stosunkOw pasm Ramana, natomiast nie dochodzi do zw¢zenia si¢
AHp, oraz przesunigcia batochromowego pasm A i B w stosunku do PPy/Cl. Otrzymane
wyniki mogg wskazywaé, ze domieszkowanie AQS™ powoduje zwickszenie si¢ liczby

nos$nikéw tadunku, zwigksza warto$¢ og,9g Oraz zmniejsza warto$¢ energetyczng przej$cia
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wewnatrzpasmowego A, jednakze nie wpltywa na zwigkszenie si¢ stopnia delokalizacji
tadunku i powoduje wzrost warto$ci przerwy energetycznej B w stosunku do PPy/Cl.

W przypadku PPyMCA/CI sfunkcjonalizowanie grupami karboksylowymi powoduje
obnizenie warto$ci 0,9g, Zmniejszenie si¢ wartosci stosunkoéw I, /Ig oraz Ip /I, zwiekszenie
szerokosci potowkowej AHp, oraz przesunigcia hipsochromowego pasma B w stosunku do
PPy/Cl. Zauwazono wzrost wartosci I/l oraz przesunigcie batochromowe pasma A
w stosunku do PPy/Cl. Wskazuje to, ze sfunkcjonalizowanie szkieletu polimeru grupami
karboksylowymi nie wplywa na znaczace polepszenie wilasciwosci elektrycznych oraz
optycznych. Domieszkowanie uktadow poli(kwas pirolo-3-karboksylowy), oprocz
negatywnego wplywu na warto$§¢ 0,95, powoduje réwniez zmniejszenie si¢ wartosci
stosunkéw pasm Ramana w przypadku domieszki p-TSA™, badZz nieznaczny wzrost
w przypadku domieszki AQS™ w stosunku do PPyMCA/CI. Warto$¢ stosunkow pasm I, /I
oraz Ip/Ic nie przekraczaja 1 dla polimerow poli(kwas pirolo-3-karboksylowy). Wartosci
AHp, ukfadow domieszkowanych ulegajg zwigkszeniu w stosunku do PPyMCA/Cl, co moze
oznacza¢ mniejszg delokalizacj¢ tadunku po procesie domieszkowania. Polozenia pasm A i B
nie ulegaja przesunigciu batochromowemu dla polimeréw domieszkowanych p-TSA™ oraz
AQS~ (wyjatek stanowi pasmo A dla PPyMCA/AQS).

W przypadku uktadu PPy-co-PPyMCA/CI, wprowadzenie grup karboksylowych do
meréw w szkielecie powoduje zmniejszenie wartosci g,9g W Stosunku do PPy/Cl. Dochodzi
do zwickszenia si¢ warto$ci stosunku pasm Ramana 1,/Ig i Ig/lg oraz przesunigcia
hipsochromowego pasma A w poréwnaniu do PPy/Cl. W przypadku stosunku pasm Ip/I¢
oraz polozenia energetycznego pasma B zmiany warto$ci s3 minimalne. W przypadku
uktadéw kopolimerowych domieszkowanych p-TSA™ oraz AQS~ zaobserwowano, ze
nastepuje wzrost warto$ci stosunkOw pasm Ramana oraz dochodzi do przesunigcia
batochromowego polozen pasm A i B w stosunku do PPy-co-PPyMCA/CI. Wskazuje to, ze

proces domieszkowania wptywa na poprawe wlasciwosci elektrycznych oraz optycznych.
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Tab. 10.2. Przedstawienie nastepujagcych parametrow: domieszka:mer (D:M), d,9g, 1a/Ig, Ip/lc,
Ig/lIg, szerokosci potdowkowych AHp, 1, AHp,2 oraz potozenia pasm A i B dla badanych polimerow i
kopolimerow.

Probka D:M 0308 /1 /1 Ip/1 AHp 1 AHp,2 A B

(S/m) A (111)) (mT) (V) (V)
PPy/CI - 15110° 271 066 1,73 042 1,14 0,887 1,683
PPy/p-TSA 1:4 686100 595 1,76 426 0,12 0,56 0,641 1,496
PPY/AQS 16 25102 823 145 520 059 1,61 0,701 1,777
PPYMCA/CI - 78510° 026 0,38 286 0,53 1,63 0,815 1,749
PPyMCA/p-TSA 1:52 355-10° 022 029 1,92 0,69 2,16 0,961 1,857
PPyMCA/AQS 1:4 280107 073 098 286 087 - 0,729 1,748
PPy-co-PPyMCA/CI - 15310° 316 0,69 2,82 0,918 1,673
PPy-co-PPyMCA/p-TSA 114  761.10* 648 2,08 3,45 0,715 1,553
PPy-co-PPyMC/AQS 1:13 53102 779 085 3,14 0,678 1,503

Otrzymane rezultaty wskazuja, ze sfunkcjonalizowanie catego szkieletu grupami
karboksylowymi nie wplywa na znaczaca poprawe wilasciwosci elektrycznych
oraz optycznych polimerow przewodzacych w poroéwnaniu do uktadow pirolowych.
Wprowadzenie grup karboksylowych tylko do czgsci merow w szkielecie polimeru wptywa
na poprawe wilasciwosci elektrycznych i optycznych w stosunku do ukladow poli(kwasu
pirolo-3-karboksylowego). Spowodowane to moze by¢ tym, ze wprowadzenie duzej liczby
grup karboksylowych do szkieletu polimeru utrudnia uzyskanie planarnos$ci polimeru.
Ponadto w przypadku PPyDCA zaobserwowano wraz z zwigkszaniem temperatury spadek
warto$ci przewodnosci elektrycznej, co moze mie¢ zwigzek ze zwigkszaniem si¢ efektow
rozproszeniowych np. oddziatywan z fononami. Z tego powodu wprowadzenie grup
karboksylowych do cze$ci merow w szkielecie polimeru (przypadek kopolimeréw) moze
wptyna¢ na poprawe wihasciwosci elektrycznych oraz optycznych. Domieszkowanie wptywa
negatywnie na  wlasciwosci  elektryczne 1 optyczne polimerow w  calosci
sfunkcjonalizowanych grupami karboksylowymi. Inna sytuacja jest w przypadku
kopolimerow, gdzie dochodzi do poprawy wlasciwosci elektrycznych i optycznych.

W tabeli 10.3 zestawiono analizowane parametry takie jak: stosunek liczby domieszek
do liczby merow (D:M), wartosci przewodnosci elektrycznej wlasciwej otrzymanych z badan
z wykorzystaniem spektroskopii impedancyjnej i aproksymowanych z badan spektroskopii
w podczerwieni  oraz  maksymalnego  energetycznego  wspOlczynnika  odbicia.
Zaobserwowano, ze Wwystepuja roznice w otrzymanych wartosciach przewodnosci
elektrycznej z eksperymentu oraz aproksymacji. Przyczyn tego stanu rzeczy moga by¢
zwigzane z roéznymi warunkami pomiaru oraz ograniczonym zakresem pomiarowym

w przypadku pomiardw spektroskopowych. Na otrzymang warto$§¢ przewodnosci optycznej
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Z obliczen ma wptyw m.in. zakres spektralny zarejestrowanych widm, stosunek sygnatu do
szumu, ekstrapolacja niskoczestotliwosciowa wzigta do obliczen Kramersa-Kroniga. Pomiary
spektroskopii impedancyjnej s3 wykonywane w calej obje¢tosci probki, natomiast pomiary
energetycznego wspoélczynnika odbicia z objetosci zdefiniowanej gl¢bokoscia wnikania
oraz polem powierzchni wigzki probkujace;.

Wraz ze wzrostem o,9g dochodzi do zwickszenia si¢ wartosci maksymalnego
wspolczynnika odbicia w przypadku uktadéow pirolowych oraz kopolimerowych. Inna
zalezno$¢ jest dla uktadéw poli(kwas pirolo-3-karboksylowy), gdzie dla PPyMCA/AQS
zauwazono najwyzszg wartoS¢ Rmax, natomiast uktad charakteryzuje si¢ mniejsza wartoscig
049g Niz PPyMCA/Cl 1 PPyMCA/p-TSA.

Otrzymane wyniki wskazuja, ze wraz ze wzrostem przewodnosci elektrycznej, wzrasta
warto$¢ maksymalnego energetycznego wspotczynnika odbicia. Warto$¢ wspotczynnika Rmax
nie przekracza 30% w grupie badanych uktadow.

Tab. 10.3. Zestawienie parametrow: stosunek liczby domieszek do liczby merow (D:M), warto$¢ g,9g
oraz g,p, warto$¢ maksymalnego energetycznego wspotczynnika odbicia Rmax Wyznaczonych dla

badanych polimerdéw i kopolimerow.

Probka D:M Oy0g (S/M) Tp (S/M) Wspbtczynnik Ryax (%)
PPy/CI - 1,51.10° 4,103-10% 6,5
PPy/p-TSA 1:4 6.86-10"1 3,702-10°3 25,0
PPY/AQS 16 2,5:102 7,869-10 85
PPYMCA/CI - 7,85-10°8 6,276-10* 6,5
PPYMCA/p-TSA 1:52 3,55.10° 7,812-10% 75
PPYMCA/AQS 1:4 2.80-107 1,059-10° 11,0
PPyDCA - 1,00-10° 1,60-10°3 10,0, 21,0
PPy-co-PPyMCA/CI - 1,53-10° 9,159-10* 8,5
PPy-co-PPyMCA/p-TSA 1:4 7,61.10* 1,620-10° 15,0
PPy-co-PPyMC/AQS 1:13 5,3-10? 5,338:10 28,5

W tabeli 10.4 zestawiono warto$ci energii dla pierwszych dwoch przejsé
HOMO—LUMO otrzymane dla uktadow domieszkowanych (tancuch oligomeru wraz
Z domieszka) dla jedno 1 dwukrotnego zjonizowania oraz potozenia energetyczne pasm A i B
otrzymane z widm przewodnictwa optycznego. W przypadku uktadow jednokrotnie
zjonizowanych zaobserwowano pierwsze przejscie HOMO—LUMO w zakresie 0,2 — 0,9 eV,
natomiast drugie przejscie HOMO—LUMO w zakresie 1,2 — 2,3 eV. W przypadku uktadow
podwdjnie zjonizowanych przejscia HOMO—LUMO znajdujg si¢ w zakresie 0,5 —2,8 eV. W
przypadku wynikéw eksperymentalnych potozenia pasma A s3 w zakresie energii 0,6 —

1,0 eV, natomiast pasma B 1,45 — 1,86 eV.
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Porownujac wyniki otrzymane teoretycznie oraz eksperymentalnie zauwazono,
ze W przypadku uktadéw teoretycznych dochodzi do zmniejszenia si¢ wartosci energii
przejscia HOMO—LUMO w momencie utworzenia ukladéw z domieszkami w stosunku do
oligomerow niedomieszkowanych. Wptyw na warto$¢ potozenia przejs¢ HOMO—LUMO ma
rowniez wybor danej domieszki w uktadach teoretycznych. Ponadto w ukladach pierwsze
dwa przejscia HOMO—LUMO wystepuja w znacznej odlegtosci od siebie w skali energii
od siebie (0,5-1,0eV).

W przypadku uktadéow pirolowych, wartosci energii otrzymane dla pierwszego
przejscia w uktadach jednokrotnie zjonizowanych zgadzajg si¢ w przyblizeniu z wynikami
eksperymentalnymi dla pasma A. Roznice energii pomig¢dzy ukladami teoretycznymi
a wynikami eksperymentalnymi nie przekraczaja 0,2 eV. W porownaniu energii drugiego
przejscia HOMO—LUMO uktadéw jednokrotnie zjonizowanych oraz przejs¢ w uktadach
dwukrotnie zjonizowanych i potozen pasma B, r6znice sg mniejsze niz 0,7 eV.

W przypadku uktadow poli(kwas pirolo-3-karboksylowych) rdéznice pomiedzy
warto$ciami pierwszego przejscia HOMO—LUMO a wynikami dla pasm A wynosza nie
wiecej niz 0,6 eV. Natomiast roznice energii, w przypadku drugiego przejscia
HOMO—LUMO dla uktadu jednokrotnie zjonizowanego oraz przejs¢ HOMO—LUMO dla
uktadéw dwukrotnie zjonizowanych i wynikow dla pasma B, wynoszg nie wigcej niz 0,5 eV.

Tab. 10.4. Wartosci energii dwoch pierwszych przejs¢ HOMO—LUMO oraz potozen energetycznych
pasm A i B otrzymanych metodami spektroskopii w podczerwieni.

Teoretyczny uktad jednokrotnie ~ Teoretyczny uktad dwukrotnie Wyniki
Badane uklady zjonizowany zjonizowany eksperymentalne

Erp (eV) Erp (V) Erp (V) Erp (V) A (V) B (eV)
(PY)u - 2,841 - ] - -
PPy/CI 0,902 2,278 2,182 - 0,887 1,683
PPy/p-TSA 0,803 2,181 1,934 - 0,641 1,496
PPy/AQS 0,766 1,225 0,564 - 0,701 1,777
(PyMCA)1; 2,490 2,667 - - -
PPYMCA/CI 0,245 2,069 1,648 - 0,815 1,749
PPYMCA/p-TSA 0,597 2,087 2,299 2,761 0,961 1,857
PPYMCA/AQS - - 1,533 - 0,729 1,748

Otrzymane wyniki wskazuja, ze istniejg roznice pomiedzy otrzymanymi warto$ciami
przejs¢ energetycznych otrzymanych metodami teoretycznymi i eksperymentalnymi. Zmiany
energii przejs¢ HOMO—LUMO w uktadach teoretycznych wykazuja podobne zachowanie
jak zmiany potozenia pasm A i B. Z tego powodu wykorzystanie metod teoretycznych w celu

okreslenia wptywu domieszki na wartos$ci przerw energetycznych w uktadach polimerowych
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moze dostarcza¢ informacji dotyczacej tendencji zmian. Pozwala w przyblizeniu
odpowiedzie¢, jakich przesunieg¢ w polozeniach pasm mozemy si¢ spodziewaé
przeprowadzajac badania eksperymentalne polimeréw przewodzacych. Natomiast teoretyczne
przewidywanie wartosci przerw energetycznych obarczone jest bledem w przyblizeniu
wynoszacym 0,5 — 1 eV.

W tabeli 10.5 zestawiono wyniki energii aktywacji *WW, oraz W, dla zakresu temperatur
200 — 300 K dla badanych polimeréw i kopolimeréw oraz wartosci przerwy HOMO—LUMO
oraz wszystkich przejs¢ HOMO—LUMO dla ukladow zjonizowanych. Oznaczenie (A)
dotyczy wynikoéw teoretycznych dla uktadu [A(PyMCA)16], natomiast (B) dla [B(PyMCA)s].
W celu porownania wynikow teoretycznych oraz eksperymentalnych przyjeto kilka
przyblizen. Zalozono, ze energi¢ aktywacji wyznaczong eksperymentalnie mozna przyblizy¢
do energii, ktorg trzeba dostarczy¢ do uktadu aby dany no$nik tadunku wzbudzi¢. Oczywiscie
w tym przyblizeniu nie mowimy konkretnie o przeskoku tadunku (model VRH),
czy wzbudzeniu fadunku do pasma przewodzenia itp. Zaktadamy, ze tadunek musi zostaé
wzbudzony aby moglo dojs¢ do przewodnictwa elektrycznego. Z tego powodu zatozono,
ze energia przejscia HOMO—LUMO dla uktadéw jedno oraz dwukrotnie zjonizowanych
moze zosta¢ wykorzystana jako przyblizenie energii aktywacji.

Dla otrzymanych wynikoéw zaobserwowano, ze energie AEy_;, znajduja si¢ w zakresie
0,1 — 0,2 eV dla badanych uktadow teoretycznych. Natomiast obliczone przej$cia Erp
znajduja si¢ odpowiednio w zakresach 0,28 — 0,41 eV, 0,09 — 0,24 eV oraz 0,17 — 0,25 eV
dla zjonizowanych oligomerow pirolowych, pirolo-3-karboksylowych oraz kooligomerow
pirolo-co-pirolo-3-karboksylowych. W przypadku uktadoéw pirolowych wartos$ci otrzymane
teoretycznie (AEy_, i Etp) oraz eksperymentalnie sg zblizone do siebie, gdzie rdznice nie
wynoszg wiecej niz 0,05 eV. Dla uktadow poli(kwas pirolo-3-karboksylowych) zauwazono,
ze wartosci energii aktywacji wynosza od 0,281 eV do 0,406 eV, natomiast teoretyczne
wartosci od 0,09 do 0,24 eV. Wskazuje to, Ze teoretyczne przewidywania wartosci energii
sa mniejsze, jednakze roznice nie przekraczaja 0,2 eV. W przypadku uktadow
kopolimerowych zaobserwowano, ze otrzymane wartosci eksperymentalnie znajdujg si¢
w zakresie 0,102 — 0,343 eV, natomiast teoretyczne w zakresie 0,12 — 0,25 eV. Wskazuje to,
ze roznice pomigdzy warto§ciami eksperymentalnymi oraz teoretycznymi nie wynosza wigcej

niz 0,1 eV.
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Tab. 10.5. Energie “W, oraz W, dla zakresu temperatur 200 — 300 K dla badanych polimeréw i

kopolimeréw oraz wartosci AEy_;, oraz wszystkich Etp dla uktadéw zjonizowanych; oznaczenie (A)
dla uktadu [A(PyMCA)16], (B) dla [B(PyMCA)16].

Probka Wy W, AEy_1(eV) Erp (V)

(eV) (eV) q=- q=2- q=- q=2-
PPy/CI 0,257 0,297
PPy/p-TSA 0118 0137 020 0,17 0,28 0,41
PPy/AQS 0,139 0,162
PPYMCA/CI 0,358 0,406 0,09 (A), 0,12 (A), ((J,Al)Z (()Az)é ((Jﬁ)o
PPyMCA/p-TSA 0,281 0,326 c()),ll?é (A), 0.12(A), 017 (A)02L(A), 5'ay"015 (R),
PPYMCA/AQS 0317 0367 ®) 0106 %’12% ((BB))' %’12”2 ((BB))’ 0,18 (B), 0,20 (B),

’ s 0,21 (B), 0,24 (B)

PPy-co-PPyMCA/CI 0,297 0,343
PPy-co-PPyMCA/p-TSA 0,143 0,166 0,16 0,12 0,17, 0,20, 0,25 0,18, 0,24
PPy-co-PPyMC/AQS 0,102 0,118

4200 - 300 K

Otrzymane rezultaty wskazuja, ze wyniki teoretyczne oraz eksperymentalne, nie

réznig si¢ 0 wigcej niz 0,2 — 0.5 eV, co pozwala na wykorzystanie ich w teoretycznym

projektowaniu ukladow polimerowych. Z drugiej strony warto zaznaczy¢, ze otrzymane

teoretyczne wartosci przejs¢ Erp charakteryzujg si¢ réznym prawdopodobienstwem

wystapienia przejscia. Trzeba réwniez pamigta¢ o wykorzystanych przyblizeniach. Z tego

powodu otrzymane wyniki teoretyczne moga pomaga¢ w poszukiwaniu korelacji np. wptywu

domieszkowania na warto$¢ energii aktywacji.
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11.

Podsumowanie

W ramach powyzszej rozprawy doktorskiej przeprowadzono badania dotyczace opisu

wlasciwosci optycznych 1 elektrycznych nowych polimeréw i1 kopolimerow bedacych

pochodnymi polipirolu. W pracy wykorzystano podejscie teoretycznie oraz eksperymentalne.

Przeprowadzone badania teoretyczne mialy na celu dostarczenie informacji dotyczacych:

Znalezienia odpowiedzi, w jaki sposéb podstawienie grup elektronodonorowych
oraz elektronoakceptorowych wptywa na wtasciwosci optyczne i elektryczne uktadow
oligomerowych i kooligomerowych.

Ktore uklady, wedlug otrzymanych wynikéw badan teoretycznych, posiadaja
odpowiednie wlasciwosci elektryczne i optyczne, aby przeprowadzi¢ ich synteze.
Ktore oligomery elektronodonorowe oraz elektronoakceptorowe powinny zostac
wybrane do projektowania uktadow donorowo-akceptorowych.

Okreslenie wptywu potozenia merow donorowych oraz akceptorowych w szkielecie
kooligomeru na strukture elektronowa w uktadach donorowo — akceptorowych
Okreslenie wpltywu domieszek na strukture elektronowa badanych oligomeréw

sfunkcjonalizowanych grupami elektronoakceptorowymi.

W badaniach eksperymentalnych prowadzone analizy miaty na celu znalezienie odpowiedzi

na nast¢pujgce pytania:

Jakie beda rdéznice we wiasciwosciach fizykochemicznych nowych polimeréw
i kopolimeréow w poréwnaniu z obecnie znanymi polimerami?

Jaki wplyw ma podstawienie grupami elektronoakceptorowymi na wlasciwosci
elektryczne i optyczne badanych uktadow?

W jakim stopniu przewidywania wtasciwosci elektrycznych 1 optycznych na drodze

teoretycznej sg zgodne z wynikami eksperymentalnymi?

Wyniki otrzymane w niniejszej rozprawie pozwolity sformutowaé nastgpujace wnioski:

Wplyw wprowadzenia grup CH; na strukture elektronowa jest nieznaczny, przez
co takie uktady moga by¢ uznawane za mogace petnié role przewidziang dla polipirolu
w projektowanych uktadach.

Wprowadzenie do szkieletu oligomeru grup karboksylowych powoduje zmiany

w strukturze elektronowe;j.
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o W przypadku pozioméw HOMO oraz LUMO dochodzi do zmiany ich potozen
w skali energii. Ponadto w przypadku przerwy AEy_; dochodzi
do zmniejszania si¢ jej wartoSci w funkcji zwigkszania si¢ liczby grup
karboksylowych w uktadzie.

o Rownomierne rozlozenie grup karboksylowych w szkielecie oligomeru
powoduje jego wyplaszczenie, co powinno mie¢ wplyw na wlasciwosci
przewodzace.

Otrzymane wyniki badan teoretycznych wskazuja, ze najbardziej obiecujacymi
uktadami, ktore moglyby by¢ wybrane do syntezy to PyMCA, PyDCA oraz
Py-PyMCA. Glownymi argumentami sg m. in. warto$ci kata skrecenia, AEy_;,, widma
UV-Vis.

Do projektowania uktadéw donorowo — akceptorowych wybrano uktady [A(PyCHz3)],
[(Py(CH3)2] oraz [A(PyMCA)]. Argumentem za wybraniem powyzszych ukladow
byto w przypadku elektronodonorowych niezbyt duze rdéznice w strukturze
elektronowej w stosunku do pirolu. Natomiast w przypadku wyboru [A(PyMCA)]
argumentami za takim wyborem bylo m.in. rozktad przestrzenny gestosci
elektronowej, teoretyczne widma UV-Vis oraz otrzymana geometria uktadu.
Otrzymane rezultaty badan uktadow donorowo - akceptorowych wykazaty,
ze najbardziej obiecujagcymi sekwencjami ulozen kwatromeréw donorowych
oraz akceptorowych, w celu jak najwigkszego przesunigcia przejscia HOMO—LUMO
w strong¢ nizszych energii sg uklady, w ktorych wystepuja jak najdtuzsze fragmenty
donorowe oraz akceptorowe. Ponadto wplyw na energi¢ wzbudzen moze mie
réwniez umiejscowienie blokow w szkielecie polimeru.

Otrzymane wyniki obliczen teoretycznych wskazujg, ze domieszkowanie ma wplyw
na struktur¢ elektronowa oligomerow Py oraz PyMCA. Domieszkowanie
oraz jonizacja uktadow z domieszkami wplywa na potozenia energetyczne poziomow
HOMO oraz LUMO. Ponadto ma wplyw na szeroko$¢ przerwy energetycznej
w badanym uktadzie. Domieszkowanie prowadzi do zmian potozen pasm w widmach
Ramana. Obecnosci domieszki ma wplyw na teoretyczne widma elektronowe
oraz wartosci energii przejs$¢ HOMO—LUMO. Wraz z domieszkowaniem powinno
dochodzi¢ do zmniejszenia si¢ energii przejscia HOMO—LUMO oraz powinni$my

obserwowac przesuniecie pasm absorpcyjnych w strone mniejszych energii.
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Przeprowadzono analize wiasciwosci elektrycznych oraz optycznych zsyntezowanych
polimeréw oraz kopolimerow. Wybrane wyniki opublikowano w pracach Polymer 255
(2022) 125127 oraz Polymer 164 (2019) 142-153. Caly material badawczy
przedyskutowano w odniesieniu do najnowszej literatury.

Otrzymane wyniki badan wiasciwosci elektrycznych wskazuja, ze w przypadku
polimerow poli(kwas pirolo-3-karboksylowy) wartosci przewodnosci elektrycznej
wlasciwej w temperaturze pokojowej sa rzedu 10 — 107 S/m. Wartosci energii
aktywacji przeskoku w przewodnictwie stalopradowym sa ponizej 0,5 eV, natomiast
materialy charakteryzuja si¢ przewodnictwem 3D. Wyniki badan optycznych
wskazuja, ze dominujacymi kwaziczastkami odpowiedzialnymi za transport tadunku
sg polarony, ktore charakteryzuja si¢ matg delokalizacja zwigzang prawdopodobnie
Z wystepowaniem wigzan wodorowych. Warto$ci przerw energetycznych zwigzanych
z przejSciami migdzypasmowymi znajdujg si¢ w zakresach 0,73 — 0,96 eV i 1,74 —
1,86 eV.

W  przypadku uktadow kopolimerowych warto$ci przewodnosci elektrycznej
wlasciwej w temperaturze pokojowej sg rzedu 10 — 102 S/m. Warto$ci energii
aktywacji przeskoku fadunku wyznaczone dla przewodnictwa stalopragdowego
sg ponizej 0,5 eV. Materialy kopolimerowe charakteryzuja si¢ przewodnictwem 3D.
Glownymi nos$nikami tadunku w tych materialach s3 polarony oraz bipolarony,
gdzie wraz z procesem domieszkowania zwigksza si¢ stosunek bipolaronow do
polaronow. Wartosci przerw energetycznych zwigzanych z  przej$ciami
mig¢dzypasmowymi znajdujg si¢ w zakresach 0,67 —0,92 eV 11,50 — 1,67 eV.

Uktad  PPyDCA  (polilkwas  pirolo-3,4-dikarboksylowy))  charakteryzuje
sie przewodno$cig elektryczng wynoszacg 10 S/m, warto$¢ energii aktywacji wynosi
0,71 eV, natomiast przewodnictwo elektryczne jest 3D. Dla uktadu w ciele statym
wyznaczono przerwy energetyczne wynoszace 0,42, 1,66 oraz 3,55 eV. W przypadku
PPyDCA rozpuszczonego w metanolu wyznaczono przerwy energetyczne wynoszace
0,86, 0,89 oraz 0,42 eV.

Otrzymane rezultaty badan wskazuja, ze podstawienie grupami karboksylowymi
szkieletu polimeru utrudnia proces domieszkowania. Ponadto, w przypadku
polimerow  poli(kwas pirolo-3-karboksylowy) zaobserwowano, ze proces
domieszkowania negatywnie wptywa na wilasciwosci elektryczne. Wyniki otrzymane

dla uktadow kopolimerowych wskazuja jednak, ze nieznaczne sfunkcjonalizowanie
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polimeru grupami karboksylowymi nie wplywa negatywne na wlasciwosci
elektryczne oraz optyczne w stosunku do uktadow polipirolowych.

e Istnieje korelacja pomiedzy przewidywanymi energiami wzbudzen elektronowych
w przypadku ukladéw teoretycznych oraz eksperymentalnych. Wyniki otrzymane
dla grupy uktadow domieszkowanych obliczonych metodami DFT pozwalajg
na przewidywanie potozen przejs¢ energetycznych z bledem w przyblizeniu
wynoszacym 0,5 — 1,0 eV. Podejscie teoretyczne pozwala na przewidywanie zmian
w uktadach eksperymentalnych zachodzacych poprzez domieszkowanie.

e Istnieje mozliwos¢ przewidywania warto$ci energii aktywacji procesu w badanych
uktadach eksperymentalnych. Jednakze moga by¢ obarczone btedem, przez

co otrzymane wyniki teoretyczne nalezy interpretowac z ostroznoscia i rozwaga.

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze cele postawione w pracy zostaty zrealizowane. Autor
rozprawy zdaje jednak sobie sprawe, ze sytuacja realna wystepujaca w eksperymencie
jest daleko bardziej skomplikowana i ztozona niz rozpatruje si¢ ja w modelach teoretycznych.
Nalezy w tym miejscu podkresli¢, ze gtownym celem pracy byl cel poznawczy. Podczas
studiowania literatury przedmiotu poswigconej pochodnym polipirolu autor rozprawy
zauwazyt duzy rozrzut wynikow eksperymentalnych oraz problemy interpretacyjne. Z tego
powodu, autor ma nadziej¢, ze uzyskane wyniki w rozprawie doktorskiej poszerza wiedz¢ na

temat fizyki polimerow przewodzacych.

Strona 194 z 233



Bibliografia

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

8]

[9]

[10]

[11]

[12]

S. Inal, J. Rivnay, A. O. Suiu, G. G. Malliaras i I. McCulloch, ,,Conjugated Polymers in
Bioelectronics,” Acc. Chem. Res., 51, 1368-1376, 2018.

D. Ji, T. Li, W. Hu i H. Fuchs, ,,Recent Progress in Aromatic Polyimide Dielectrics,”
Adv. Mater., 31, 1806070, 2019.

J. Sworakowski, ,,How accurate are energies of HOMO and LUMO levels in small-
molecule organic semiconductors determined from cyclic voltammetry or optical
spectroscopy?,” Synth. Met., 235, 125-130, 2018.

R. Kroon, M. Lenes, J. C. Hummelen, W. Blom i B. De Boer, ,,Small Bandgap
Polymers for Organic Solar Cells (Polymer Material Development in the Last 5
Years),” Polym. Rev., 48, 531-582, 2008.

H. Shirakawa, E. J. Louis, A. G. MacDiarmid, C. K. Chiang i A. J. Heeger, ,,Synthesis
of Electrically Conducting Organic Polymers: Halogen Derivatives of Polyacetylene,
(CH)x,” J. C. S. Chem. Comm., 474, 578-580, 1977.

C. K. Chiang, C. R. Fincher, Jr., W. Y. Park, A. J. Heeger, H. Shirakawa, E. J. Louis, S.
C. Gau i A. G. MacDiarmid, ,,Electrical Conductivity in Doped Polyacetylene,” Phys.
Rev. Lett., 39, 1098-1101, 1977.

C. K. Chiang, M. A. Druy, S. C. Gau, A. J. Heeger, E. J. Louis, A. G. MacDiarmid, Y.
W. Park i H. Shirakawa, ,,Synthesis of Highly Conducting Films of Derivatives of
Polyacetylene, (CH)x,” J. Am. Chem. Cos., 100, 1013-1015, 1978.

C. W. Tang, ,,Two-layer organic photovoltaic cell,” Appl. Phys. Lett., 48, 183-185,
1986.

C. W. Tang i S. A. VanSlyke, ,,Organic electroluminescent diodes,” Appl. Phys. Lett.,
51, 913-915, 1987.

F. C. Krebs, N. Espinosa, M. Hosel, R. R. Sendergaard i M. Jergensen, ,,25th
Anniversary Article: Rise to Power — OPV-Based Solar Parks,” Adv. Mater., 26, 29-39,
2014,

J. W. Park, D. C. Shin i S. H. Park, ,,Large-area OLED lightings and their applications,”
Semicond. Sci. Technol., 26, 034002 (9pp), 2011.

K. J. Baeg, M. Binda, D. Natali, M. Caironi i Y. Y. Noh, ,,Organic Light Detectors:
Photodiodes and Phototransistors,” Adv. Mater., 25, 4267-4295, 2013.

Strona 195 z 233



[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

K. Horie, N. Baron, R. B. Fox, J. He, M. Hess, J. Kahovec, T. Kitayama, Kubisa, E.
Maréchal, W. Mormann, R. F. Stepto, D. Tabak, J. Vohlidal, E. S. Wilks i W. J. Work,
,Definitions of terms relating to reactions of polymers and to functional polymeric
materials (IUPAC Recommendations 2003),” Pure Appl. Chem., 76, 889-906, 2004.

M. Hess, R. G. Jones, J. Kahovec, T. Kitayama, Kratochvil, Kubisa, W. Mormann, R.
F. Stepto, D. Tabak, J. Vohlidal i E. S. Wilks, ,,Terminology of polymers containing
ionizable or ionic groups and of polymers containing ions (IUPAC Recommendations
2006),” Pure Appl. Chem., 78, 2067-2074, 2006.

M. Asyraf, M. Anwar, L. M. Sheng i M. K. Danquah, ,,Recent Development of
Nanomaterial-Doped Conductive Polymers,” JOM, 69, 2515-2523, 2017.

J. Stejskal, ,,Interaction of conducting polymers, polyaniline and polypyrrole, with
organic dyes: polymer morphology control, dye adsorption and photocatalytic
decomposition,” Chem., 74, 1-54, 2020.

M. E. Abdelhamid, A. O'Mullane i G. A. Snook, ,,Storing energy in plastics: a review
on conducting polymers & their role in electrochemical energy storage,” RSC Adv., 5,
11611-11626, 2015.

A. K. Poddar, S. S. Patel i H. D. Patel, ,,Synthesis, characterization and applications of
conductive polymers: A brief review,” Polym. Adv. Technol., 32, 4616-4641, 2021.

L. J. Gomez, M. V. Sulleiro, D. Mantione i N. Alegret, ,,Carbon Nanomaterials
Embedded in Conductive Polymers: A State of the Art,” Polymers, 13, 745, 2021.

S. Yu, J. Frisch, A. Opitz, E. Cohen, M. Bednikov, N. Koch i I. Salzmann, ,,Effect of
molecular electrical doping on polyfuran based photovoltaic cells,” Appl. Phys. Lett.,
106, 203301, 2015.

J. L. Brédas, R. R. Chance i R. Silbey, ,,Theoretical Study of Charge Transfer and Bond
Alternation in Doped Polyacetylene,” J. Phys. Chem., 85, 756-758, 1981.

J. L. Brédas, R. R. Chance, R. H. Baughman i R. Silbey, ,,Nonempirical Studies of the
Electronic Properties of Highly Conducting Polymers,” Int. j. quantum chem., Quantum
chem. symp., 15, 231-241, 1981.

J. L. Brédas, R. R. Chance i S. R., ,,Theoretical studies of charged defect states in doped
polyacetylene and polyparaphenylene,” Mol. Cryst. Lig. Cryst., 77, 319-332, 1981.

J. L. Brédas, R. R. Chance i R. Silbey, ,,Comparative theoretical study of the doping of
conjugated polymers: Polarons in polyacetylene and polyparaphenylene,” Phys. Rev. B,
26, 5843-5854, 1982.

J. L. Brédas, B. Thémans, J. G. Fripiat, J. M. André i R. R. Chance, ,,Highly conducting
polyparaphenylene, polypyrrole, and polythiophene chains: An ab initio study of the
geometry and electronic-structure modifications upon doping,” Phys. Rev. B, 29, 6762-
6773, 1984.

Strona 196 z 233



[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

J. L. Brédas 1 G. B. Street, ,,Polarons, Bipolarons, and Solitons in Conducting
Polymers,” Acc. Chem. Res., 18, 309-315, 1985.

X. Hong, Y. Liu, Y. Li, X. Wang, J. Fu i X. Wang, , Application Progress of
Polyaniline, Polypyrrole and Polythiophene in Lithium-Sulfur Batteries,” Polymers, 12,
331, 2020.

Y. Shi, L. Peng, Y. Ding, Y. Zhao i G. Yu, ,,Nanostructured conductive polymers for
advanced energy storage,” Chem. Soc. Rev., 44, 6684-6696, 2015.

B. Guo, Z. Ma, L. Pan i Y. Shi, ,,Properties of Conductive Polymer Hydrogels and
Their Application in Sensors,” J. Polym. Sci. B Polym. Phys., 57, 1606-1621, 2019.

H. Liu, Q. Li, S. Zhang, R. Yin, X. Liu, Y. He, K. Dai, C. Shan, J. Guo, C. Liu, C.
Shen, X. Wang, N. Wang, Z. Wang, R. Wei i Z. Guo, ,,Electrically conductive polymer
composites for smart flexible strain sensors: a critical review,” J. Mater. Chem. C, 6,
12121-12141, 2018.

C. Zhan, G. Yu, Y. Lu, L. Wang, E. Wujcik 1 S. Wei, ,,Conductive polymer
nanocomposites: a critical review of modern advanced devices,” J. Mater. Chem. C, 5,
1569-1585, 2017.

D. Khokhar, S. Jadoun, R. Arif i S. Jabin, ,,Functionalization of conducting polymers
and their applications in optoelectronics,” Polym-Plast. Tech. Mat., 60, 465-487, 2020.

F. Wolfart, B. M. Hryniewicz, M. S. Goes, C. M. Corréa, R. Torresi, M. A. Minadeo, S.
[. Cordoba de Torresi, R. D. Oliveira, L. F. Marchesi i M. Vidotti, ,,Conducting
polymers revisited: applications in energy, electrochromism and molecular
recognition,” J. Solid. State. Electrochem., 21, 2489-2515, 2017.

A. Angeli i A. Pieroni, Qazz. Chim. Ital., 49, 164, 1919.

R. McNeill, R. Siudak, J. H. Wardlaw 1 D. E. Weiss, ,,Electronic Conduction in
Polymers 1. The Chemical Structure of Polypyrrole,” Aust. J. Chem., 16, 1056-1075,
1963.

B. A. Bolto i D. E. Weiss, ,,Electronic Conductions in Polymers II. The Electrochemical
Reduction of Polypyrrole at Controlled Potential,” Aust. J. Chem, 16, 1076-1089, 1963.

A. Dall'Olio, G. Dascola, V. Varacca i V. Bocche, ,,Electronic paramagnetic resonance
and conductivity of a black electrolytic oxypyrrole,” C. R. Acad. Sci. Ser. C, 267, 433,
1968.

K. K. Kanazawa, A. F. Diaz, R. H. Geiss, W. D. Gill, J. F. Kwak, J. A. Logan, J. F.
Rabolt i G. B. Street, ,,'Organic Metals': Polypyrrole, a Stable Synthetic 'Metallic’
Polymer,” J.C.S. Chem. Comm., 489, 854-855, 1979.

K. K. Kanazawa, A. F. Diaz, W. D. Gill, M. Grant, G. B. Street, G. Gardini i J. F.
Kwak, ,,POlypyrrole: an Electrochemically Synthesized Conducting Organic Polymer,”

Strona 197 z 233



[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

Synth. Met., 1, 329-336, 1980.

J. H. Kaufman, N. Colaneri, J. C. Scott i G. B. Street, ,,Evolution of Polaron States into
Bipolarons in Polypyrrole,” Phys. Rev. Lett., 53, 1005-1008, 1984.

J. L. Brédas, J. C. Scott, K. Yakushi i G. B. Street, ,,Polarons and bipolarons in
polypyrrole: Evolution of the band structure and optical spectrum upon doping,” Phys.
Rev. B, 30, 1023-1025, 1984.

O. Ingands, T. Skotheim i I. Lundstrom, ,,Schottky Barrier Formation Between
Polypyrrole and Crystalline and Amorphous Hydrogenated Silicon,” Phys. Scr., 25,
863-867, 1982.

T. Skotheim, O. Ignanis, J. Prejza i I. Lundstrom, ,,Polypyrrole - Semiconductor
Photovoltaic Devices,” Mol. Cryst. Lig. Cryst., 83, 329-339, 1982.

R. B. Choudhary, S. Ansari i B. Purty, ,,Robust electrochemical performance of
polypyrrole (PPy) and polyindole (PIn) based hybrid electrode materials for
supercapacitor application: A review,” J. Energy Storage, 29, 101302, 2020.

M. Das i S. Roy, ,,Polypyrrole and associated hybrid nanocomposites as chemiresistive
gas sensors: A comprehensive review,” Mater. Sci. Semicond. Process., 121, 105332,
2021.

J. Wang, X. Li, X. Du, J. Wang, H. Ma i X. jing, ,,Polypyrrole composites with carbon
materials for supercapacitors,” Chem. Pap., 71, 293-316, 2017.

J. Yan, Y. Huang, X. Liu, X. X. Zhao, T. Li.,, Y. Zhao i Liu, ,,Polypyrrole-Based
Composite Materials for Electromagnetic Wave Absorption,” Pol. Rev., 61, 646-687,
2021.

R. Jain, N. Jadon i A. Pawaiya, ,,Polypyrrole based next generation electrochemical
sensors and biosensors: A review,” Trends Analyt. Chem., 97, 363-373, 2017.

J. Stejskal i M. Trchova, ,,Conducting polypyrrole nanotubes: a review,” Chem., 72,
1563-1595, 2018.

M. K. Zadeh, M. Yeganeh, M. T. Shoushtari i A. Esmaeilkhanian, ,,Corrosion
performance of polypyrrole-coated metals: A review of perspectives and recent
advances,” Synth. Met., 274, 116723, 2021.

A. Afzal, F. A. Abuilaiwi, A. Habib, M. Awais, S. B. Waje i M. A. Atieh,
,Polypyrrole/carbon nanotube supercapacitors: Technological advances and
challenges,” J. Power Sources, 352, 174-186, 2017.

H. Ashassi-Sorkhabi i A. Kazempour, ,,Incorporation of organic/inorganic materials
into polypyrrole matrix to reinforce its anticorrosive properties for the protection of
steel alloys: A review,” J. Mol. Liq., 309, 113085, 2020.

Strona 198 z 233



[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

B. Alshammary, F. C. Walsh, Herrasti i C. Ponce de Leon, ,Electrodeposited
conductive polymers for controlled drug release: polypyrrole,” J. Solid. State.
Electrochem., 20, 839-859, 2016.

D. Delabouglise, ,,Control of the interface properties of conducting polypyrrole,” Synth.
Met., 51, 321-327, 1992,

T. Berthelot, C. Baudin, E. Balanzat i M. C. Clochard, ,,New conductive copolymer
membranes via track-etched PC templates for biological media ultra-filtration,” Nucl.
Instrum. Methods. Phys. Res. B, 265, 320-324, 2007.

Y. Lu, X. Wang, M. Wang, L. Kong i J. Zhao, ,,1,10-phenanthroline metal complex
covalently bonding to poly-(pyrrole-3-carboxylic acid)-coated carbon: An efficient
electrocatalyst for oxygen reduction,” Electrochim. Acta, 180, 86-95, 2015.

C. A. Rice, I. Dauster i M. A. Suhm, ,Infrared spectroscopy of pyrrole-2-
carboxaldehyde and its dimer: A planar B-sheet peptide model?,” J. Chem. Phys., 126,
134313, 2007.

S. Ko i J. Jang, ,,Controlled Amine Functionalization on Conducting Polypyrrole
Nanotubes as Effective Transducers for Volatile Acetic Acid,” Biomacromolecules, 8,
182-187, 2007.

J. R. Guimaraes, J. G. Amazonas, C. A. Jr. Silva, C. de Melo, B. Laks i J. del Nero,
,On the fluorescence of pyrrole derivative oligomer,” Mater. Sci. Eng. C, 28, 1076-
1081, 2008.

T. Jarosz i Ledwon, ,Electrochemically Produced Copolymers of Pyrrole and Its
Derivatives: A Plentitude of Material Properties Using “Simple” Heterocyclic Co-
Monomers,” Materials, 14, 281-301, 2021.

M. C. Clochard, C. Baudin, N. Betz, A. Le Moél, C. Bittencourt, L. Houssiau, J. J.
Pircaux i D. Caldemaison, ,,New sulfonated pyrrole and pyrrole 3-carboxylic acid
copolymer membranes via track-etched templates,” React. Funct. Polum., 66, 1296-
1305, 2006.

E. Matysiak-Brynda, I. Siekiera, A. Krolikowska, M. Donten i A. M. Nowicka,
,Combination of copolymer film (PPy-PPyCOOH) and magnetic nanoparticles as an

electroactive and biocompatible platform for electrochemical purposes,” Electrochim.
Acta, 263, 454-464, 2018.

C. J. Roy, L. Leprince, A. De Boulard, J. Landoulsi, V. Callegari, A. M. Jonas i S.
Demoustier-Champagne, ,,Electrosynthesis of pyrrole 3-carboxylic acid copolymer
films and nanotubes with tunable degree of functionalization for biomedical
applications,” Electrochim. Acta, 56, 3641-3648, 2011.

E. Sheikhzadeh, M. Chamsaz, A. F. Turner, E. W. Jager i V. Beni, ,Label-
freeimpedimetricbiosensorfor Salmonella Typhimurium detectionbasedonpoly[pyrrole-
co-3-carboxyl-pyrrole]copolymer supportedaptamer,” Biosens. Bioelectron., 80, 194-

Strona 199 z 233



[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

200, 2016.

Y. Cho i R. B. Borgens, ,,The preparation of polypyrrole surfaces in the presence of
mesoporous silica nanoparticles and their biomedical applications,” Nanotechnology,
21, 205102, 2010.

R. Janmanee, A. Baba, S. Phanichphant, S. Sriwichai, K. Shinbo, K. Kato i F. Kaneko,
,Detection of Human IgG on Poly(pyrrole-3-carboxylic acid) Thin Film by
Electrochemical-Surface Plasmon Resonance Spectroscopy,” Jpn. J. Appl. Phys., 50,
01BKO02, 2011.

S. Ko i J. Jang, ,Label-free target DNA recognition using oligonucleotide-
functionalized,” Ultramicroscopy, 108, 1328-1333, 2008.

H. Yoon i J. Jang, ,,A Field-Effect-Transistor Sensor Based on Polypyrrole Nanotubes
Coupled with Heparin for Thrombin Detection,” Mol. Cryst. Lig. Cryst., 491, 21-31,
2008.

J. S. Kim, W. J. Kim, N. Cho, S. Shukla, H. Yoon, J. Jang, N. Prasad, T. D. Kimi K. S.
Lee, ,,Synthesis and Properties of Quantum Dot-Polypyrrole Nanotube Composites for
Photovoltaic Application,” J. Nanosci. Nanotechnol., 9, 6957-6961, 2009.

J. A. Luceno-Sanchez i A. M. Diez-Pascual, ,,Grafting of Polypyrrole-3-carboxylic
Acid to the Surface of Hexamethylene Diisocyanate-Functionalized Graphene Oxide,”
Nanomaterials, 9, 1095-1115, 2019.

A. Coleone, B. H. Barboza i A. Batagin-Neto, ,,Polypyrrole derivatives for detection of
toxic gases: A theoretical study,” Polym. Adv. Technol., 32, 4464-4478, 2021.

A. Coleone, L. G. Lascane i A. Batagin-Neto, ,,Polypyrrole derivatives for
optoelectronic applications: a DFT study on the influence of side groups,” Phys. Chem.
Chem. Phys., 21, 17729-17739, 2019.

S. Bibi, H. Ullah, S. M. Ahmad, A. A. Shah, S. Bilal, A. A. Tahir i K. Ayub,
,Molecular and Electronic Structure Elucidation of Polypyrrole Gas Sensors,” J. Phys.
Chem. C, 119, 15994-16003, 2015.

M. Laabd, L. Atourki, H. Chafai, M. Bazzaoui, M. Elamine i A. Albourine, ,,A
combined experimental and DFT investigation of the adsorption of humic acid by-
products on polypyrrole,” J. Dispers. Sci. Technol., 38, 1227-1233, 2017.

P. Matunova, V. Jirasek 1 B. Rezek, ,,DFT calculations reveal pronounced HOMO—
LUMO spatial separation in polypyrrole-nanodiamond systems,” Phys. Chem. Chem.
Phys., 21, 11033-11042, 2019.

A. S. Rad, N. Nasimi, M. Jafari, D. S. Shabestari i E. Gerami, ,,Ab-initio study of
interaction of some atmospheric gases (SO2, NH3, H20, CO, CH4and CO2) with
polypyrrole (3PPy) gas sensor: DFT calculations,” Sens. Actuators. B Chem., 220, 641-
651, 2015.

Strona 200 z 233



[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

H. Ullah, K. Ayub, Z. Ullah, M. Hanif, R. Nawaz, A. A. Shah i S. Bilal, ,,Theoretical
insight of polypyrrole ammonia gas sensor,” Synth. Met., 172, 14-20, 2013.

H. Ullah, A. A. Shah, S. Bilal i K. Ayub, ,,.Doping and Dedoping Processes of
Polypyrrole: DFT Study with Hybrid Functionals,” J. Phys. Chem. C, 118, 17819-
17830, 2014.

F. Wasim, T. Mahmood i K. Ayub, ,,An accurate cost effective DFT approach to study
the sensing behaviour of polypyrrole towards nitrate ions in gas and aqueous phases,”
Phys. Chem. Chem. Phys., 18, 19236-19247, 2016.

A. D. Jenkins, Kratochvil, R. F. Stepto i U. W. Suter, ,,Glossary of Basic Terms in
Polymer Science,” Pure & Appl. Chem, 68, 2287-2311, 1996.

J. F. Rabek, Wspoélczesna wiedza o polimerach, 1, Wydawnictwo Naukowe PWN,
2017.

I. U. 0. a. A. Chemistry, Compendium of Chemical Terminology Gold Book, Version
2.3.3red., 2014.

G. Kaur, R. Adhikari, Cass, M. Bown i Gunatillake, ,,Electrically conductive polymers
and composites for biomedical applications,” RSC Adv., 5, 37553-37567, 2015.

C. I. Idumah, E. O. Ezeani i I. C. Nwuzor, ,,A review: advancements in conductive
polymers nanocomposites,” Polym. -Plast. Technol. Mater., 60, 756-783, 2021.

D. Kumar i R. C. Sharma, ,,Advanced in Conductive Polymers,” Eur. Polym. J., 34,
1053-1060, 1998.

T. Nezakati, A. Seifalian, A. Tan i A. M. Secifalian, ,,Conductive Polymers:
Opportunities and Challenges in Biomedical Applications,” Chem. Rev., 118, 6766-
6843, 2018.

K. A. Mauritz i R. B. Moore, ,,State of Understanding of Nafion,” Chem. Rev., 104,
4535-4585, 2004.

C. Kittel, Wstep do fizyki ciata statego, Wydawnictwo Naukowe PWN, 1999.

M. Shanmugam, A. Augustin, S. Mohan, B. Honnappa, C. Chuaicham, S. Rajendran, T.
K. Hoang, K. Sasaki i1 K. Sekar, ,,Conducting polymeric nanocomposites: A review in
solar fuel applications,” Fuel, 325, 124899, 2022.

J. L. Brédas, ,,Mind the gap!,” Mater. Horiz., 1, 17-19, 2014,

J. Sworakowski i K. Janus, ,,On the reliability of determination of energies of HOMO
levels in organic semiconducting polymers from electrochemical measurements,” Org.
Electron., 48, 46-52, 2017.

J. Sworakowski, J. Lipinski i K. Janus, ,,On the reliability of determination of energies
of HOMO and LUMO levels in organic semiconductors from electrochemical

Strona 201 z 233



measurements. A simple picture based on the electrostatic model,” Org. Electron., 33,
300-310, 2016.

[93] J. Cornil, I. Gueli, A. Dkhissi, J. C. Sancho-Garcia, E. Hennebicqg, J. Calbert, V.
Lemaur, D. Beljonne i J. L. Brédas, ,,Electronic and optical properties of polyfluorene
and fluorene-based copolymers: A quantum-chemical characterization,” J. Chem. Phys.,
118, 6615-6623, 2003.

[94] L. Piela, Idee Chemii Kwantowej, Wydawnictwo Naukowe PWN, 2018.

[95] A. Proni Rannou, ,,Processible conjugated polymers: from organic semiconductors to
organic metals and superconductors,” Prog. Polym. Sci., 27, 135-190, 2002.

[96] P. Muller, ,,Glossary of Terms Used in Physical Organic Chemistry,” Pure & Appl.
Chem., 66, 1077-1184, 1994.

[97] I Mills, T. Cvita$, K. Homann, N. Kallay i K. Kuchitsu, Quantities, Units and Symbols
in Physical Chemistry, IUPAC, 1998.

[98] J. F. Todd, ,Recommendations for Nomenclature and Symbolism for Mass
Spectroscopy (including an appendic of terms used in vacuum technology),” Pure &
Appl. Chem., 63, 1541-1566, 1991.

[99] T. Koopmans, ,Uber die zuordnung von wellenfunktionen und eigenwerten zu den
einzelnen elektronen eines atoms,” Atoms. Phys., 1, 104-113, 1933.

[100] R. S. Mulliken, ,,ANew Electroaffinity Scale; Together with Data on Valence States and
on Valence Ionization Potentials and Electron Affinities,” J. Chem. Phys., 2, 782-793,
1934.

[101] V. L. Minkin, ,,Glossary of Terms Used in Theoretical Organic Chemistry,” Pure Appl.
Chem., 71, 1919-1981, 1999.

[102] R. G. Parr i R. G. Pearson, ,,Absolute Hardness: Companion Parameter to Absolute
Electronegativity,” J. Am. Chem. Soc., 105, 7512-7516, 1983.

[103] R. G. Pearson, ,,Chemical hardness and density functional theory,” J. Chem. Sci., 117,
369-377, 2005.

[104] C. G. Zhan, J. A. Nichols 1 D. A. Dixon, ,lonization Potential, Electron Affinity,
Electronegativity, Hardness, and Electron Excitation Energy: Molecular Properties from
Density Functional Theory Orbital Energies,” J. Phys. Chem. A, 107, 4184-4195, 2003.

[105] S. McKechnie, G. H. Booth, A. J. Cohen i J. M. Cole, ,,On the accuracy of density
functional theory and wave function methods for calculating vertical ionization
energies,” J. Chem. Phys., 142, 194114, 2015.

[106] G. B. Street, T. C. Clarke, M. Krounbi, K. Kanazawa, V. Lee, Pfluger, J. C. Scott i G.
Weiser, ,,Preparation and Characterization of Neutral and Oxidized Polypyrrole films,”

Strona 202 z 233



Mol, Cryst. Lig. Cryst., 83, 253-264, 1982.

[107] S. Bhadra, N. K. Singha i D. Khastgir, ,,Electrochemical Synthesis of Polyaniline and
Its Comparison with Chemically Synthesized Polyaniline,” J. Appl. Polym. Sci., 104,
1900-1904, 2007.

[108] C. H. Choi, M. Kertesz i A. Karpfen, ,,The effects of electron correlation on the degree
of bond alternation and electronic structure of oligomers of polyacetylene,” J. Chem.
Phys., 107, 6712-6721, 1997.

[109] E. Gibas, ,,polimery i dodatki przewodzace,” Przetworstwo Tworzyw, 6, 516-529, 2016.

[110] M. J. Gonzalez-Tejera, E. Sanchez de la Blanca i I. Carrillo, ,,Polyfuran conducting
polymers: Synthesis, properties, and applications,” Synth. Met., 158, 165-189, 2008.

[111] T. Kaloni, K. Giesbrecht, G. Schreckenbach i M. S. Freund, ,,Polythiophene: From
Fundamental Perspectives to Applications,” Chem. Mater., 29, 10248-10283, 2017.

[112] R. J. Waltman, J. Bargon i A. F. Diaz, ,,Electrochemical Studies of Some Conducting
Polythiophene Films,” J. Phys. Chem., 87, 1459-1463, 1983.

[113] H. Ibach i H. Liith, Fizyka Ciata Statego, Wydawnictwo Naukowe PWN, 1996.

[114]S. S. Sun, ,,Polymer photovoltaic optimizations from exciton level,” J. Mater. Sci.:
Mater Electron, 18, 1143-1146, 2007.

[115] T. Tadesse, ,,Application of Conjugated Organic Polymers for Photovoltaic's: Review,”
J. Phys. Chem. Biophys., 8, 1000263.

[116] T. Grancha, J. Ferrando-Soria, J. Cano, Amoros, B. Seoane, J. Gascon, M. Bazaga-
Garcia, E. R. Losilla, A. Cabeza, D. Armentano i E. Pardo, ,,Insights into the Dynamics
of Grotthuss Mechanism in a Proton-Conducting Chiral bioMOEF,” Chem. Mater., 28,
4608-4615, 2016.

[117] 1. Homna i M. Yamada, ,,Bio-Inspired Membranes for Advanced Polymer Electrolyte
Fuel Cells. Anhydrous Proton-Conducting Membrane via Molecular Self-Assembly,”
Bull. Chem. Soc. Jpn., 80, 2110-2123, 2007.

[118] K. D. Kreuer, ,,Proton Conductivity: Materials and Applications,” Chem. Mater., 8,
610-641, 1996.

[119] K. D. Kreuer, ,,On the development of proton conducting polymer membranes for
hydrogen and methanol fuel cells,” J. Membr. Sci., 185, 29-39, 2001.

[120] J. Miao, Y. Chen, Y. Li, J. Cheng, Q. Wu, K. W. Ng, X. Cheng, R. Chen, C. Cheng i Z.
Tang, ,,Proton Conducting Polyoxometalate/Polypyrrole Films and Their Humidity
Sensing Performance,” ACS Appl. Nano Mater., 1, 564-571, 2018.

[121] M. Sahm, A. Oprea, N. Barsan i U. Weimar, ,,Water and ammonia influence on the
conduction mechanisms in polyacrylic acid films,” Sens. Actuators B Chem., 127, 204-

Strona 203 z 233



209, 2007.
[122] M. Yamada i I. Honma, Electrochim. Acta, 48, 2411-2415, 2003.

[123] H. N. Wang, X. Meng, L. Z. Dong, Y. Chen, S. L. Li 1 Y. Q. Lan, ,,Coordination
polymer-based conductive materials: ionic conductivity vs. electronic conductivity,” J.
Mater. Chem. A, 7, 24059-24091, 2019.

[124] H. Nie, N. S. Schauser, N. D. Dolinski, J. Hu, C. J. Hawker, R. A. Segalman i J. R. de
Alaniz, ,,Light-controllable Ionic Conductivity in a Polymeric Ionic Liquid,” Angew.
Chem. Int. Ed., 59, 5123-5128, 2020.

[125] D. A. Seanor, ,Electronic and Ionic Conductivity in Nylon 66",” J. Polym. Sci. A
Polym. Chem., 6, 463-477, 1968.

[126] J. Haber, ,,Manual on Catalyst Charakterization,” Pure & App. Chem., 63, 1227-1246,
1991.

[127] S. Ghosh, V. Gueskine, M. Berggren i I. V. Zozoulenko, ,,Electronic Structures and
Optical Absorption of N-Type Conducting Polymers at Different Doping Levels,” J.
Phys. Chem. C, 123, 15467-15476, 2019.

[128] W. R. Salaneck, R. H. Friend i J. L. Brédas, ,,Electronic Structure of Conjugated
Polymers: Consequences of Electron-Lattice Coupling,” Phys. Rep., 319, 231-251,
1999.

[129] W. Oziminski i J. C. Dobrowolski, ,,6- and m-electron contributions to the substituent
effect: natural population analysis,” J. Phys. Org. Chem., 2009, 769-778, 2009.

[130] R. W. Taft, ,,Polar and Steric Substituent Constants for Aliphatic and -Benzoate Groups
from Rates of Esterification and Hydrolysis of Esters1,” J. Am. Chem. Soc., 74, 3120-
3128, 1951.

[131]R. W. Taft, ,Linear Free Energy Relationships from Rates of Esterification and
Hydrolysis of Aliphatic and Ortho-substituted Benzoate Esters,” J. Am. Chem. Soc., 74,
2729-2732, 1952.

[132] D. E. Markov, C. Tanase, W. Blom i J. Wildeman, ,,Simultanecous enhancement of
charge transport and exciton diffusion in poly(p-phenylene vinylene) derivatives,” Phys.
Rev. Lett., 72, 045217, 2005.

[133] D. E. Markov, E. Amsterdam, W. Blom, A. B. Sieval i J. C. Hummelen, ,,Accurate
Measurement of the Exciton Diffusion Length in a Conjugated Polymer Using a
Heterostructure with a Side-Chain Cross-Linked Fullerene Layer,” J. Phys. Chem. A,
109, 5266-5274, 2005.

[134] D. E. Markov, J. C. Hummelen i W. M. Blom, ,,.Dynamics of exciton diffusion in
poly(p-phenylene vinylene)/fullerene heterostructures,” Phys. Rev. B, 72, 045216, 2005.

Strona 204 z 233



[135] S. Sun, Z. Fan, Y. Wang i J. Haliburton, ,,Organic solar cell optimizations,” J. Mater.
Sci., 40, 1429-1443, 2005.

[136] T. Forster, ,,Experimentelle und theoretische Untersuchung des zwischenmolekularen
Ubergangs von Elektronenanregungsenergie,” Zeitchrift fiir naturforschung, 3, 321-327,
1949.

[137] D. L. Dexter, ,,A Theory of Sensitized Luminescence in Solids,” J. Chem. Phys., 21,
836-850, 1953.

[138] D. Wrobel i A. Graja, ,,Photoinduced electron transfer processes in fullerene—organic
chromophore systems,” Coord. Chem. Rev., 255, 2555-2577.

[139]J. J. Halls, J. Cornil, D. A. dos Santos, R. Silbey, D. H. Hwang, A. B. Holmes, J. L.
Brédas i R. H. Friend, ,,Charge- and energy-transfer processes at polymer/polymer
interfaces: A joint experimental and theoretical study,” Phys. Rev. B, 60, 5721-5727,
1999.

[140] C. J. Brabec, C. Winder, N. S. Sariciftci i J. C. Hummelen, ,,A Low-Bandgap
Semiconductors Polymer for Photovoltaic Devices and Infrared Emitting Diodes,” Adv.
Funct. Mater., 12, 709-712, 2002.

[141] N. F. Mott, ,,Electrons in disordered structures,” Adv. Phys., 16, 49-144, 1967.
[142] N. F. Mott, ,,Conduction in non-crystalline materials,” Philos. Mag., 19, 835-852, 1969.

[143] N. F. Mott i E. A. Davis, Electronic Processes In Non-Crystalline Materials, 2 edycja
red., Oxford University Press, 1979.

[144] V. Ambegaokar, B. 1. Halperin i J. S. Langer, ,,Hopping Conductivity in Disordered
Systems,” Phys. Rev. B, 2612-2620, 1971.

[145] H. Fritzsche, ,,Electronic Properties of Amorphous Semiconductors,” w Amorphous and
Liquid Semiconductors, Plenum Publishing Company Ltd, 1974.

[146] D. K. Paul i1 S. S. Mitra, ,,Fvaliuation of Mott's Parameters for Hopping Conduction in
Amorphous Ge, Si, and Se-Si,” Phys. Rev. Lett., 31, 1000-1003, 1973.

[147] M. M. Fogler, S. Teber i B. I. Shklovskii, ,,Variable-range hopping in quasi-one-
dimensional electron crystals,” Phys. Rev. B, 69, 035413, 2004.

[148] B. I. Shklovskii i A. L. Efros, ,,Electronic Properties of Doped Semiconductors,” Solid
State Sci., 45, 1-388, 1984.

[149] L. G. Austin i N. F. Mott, ,,Polarons in crystalline and non-crystalline materials,” Adv.
Phys., 18, 41-102, 1969.

[150] R. Gangopadhyay, A. De i S. Das, ,,Transport properties of polypyrrole—ferric oxide
conducting nanocomposites,” J. Appl. Phys., 87, 2363-2371, 2000.

Strona 205 z 233



[151] F. Wooten, Optical Properties of Solids, Academic Press, 1972.

[152] P. Hohenberg i W. Kohn, ,,Inhomogeneous Electron Gas,” Phys. Rev. B, 136, 864-871,
1964.

[153] W. Kohn i L. J. Sham, ,,Self-Consistent Equations Including Exchange and Correlation
Effects,” Phys. Rev. A, 140, 1133-1138, 1965.

[154]J. Pedrew i Y. Wang, ,,Accurate and simple analytic representation of the electron-gas
correlation energy,” Phys. Rev. B, 45, 13244-13249, 1992.

[155] A. D. Becke, ,,Density-functional exchange-energy approximation with correct
asymptotic behavior,” Phys. Rev. A, 38, 3098-3100, 1988.

[156] C. Lee, W. Yang i R. G. Parr, ,,.Development of the Colle-Salvetti correlation-energy
formula into a functional of the electron density,” Phys. Rev. B, 37, 785-789, 1988.

[157] A. D. Becke, ,,Exchange-Correlation Approximations in Density-Functional Theory,” w
Modern Electronic Structure Theory, 1995, 1022-1046.

[158] S. H. Vosko, L. Wilkand i M. Nusair, ,,Accurate spin-dependent electron liquid
correlation energies for local spin density calculations: a critical analysis,” Can. J.
Phys., 58, 1200-1211, 1980.

[159] H. Likura, T. Tsuneda, T. Yanai i K. Hirao, ,,A long-range correction scheme for
generalized-gradient-approximation exchange functionals,” J. Chem. Phys., 115, 3540-
3544, 2001.

[160] J. D. Chai i M. Head-Gordon, ,,Systematic optimization of long-range corrected hybrid
density functionals,” J. Chem. Phys., 128, 084106, 2008.

[161]J. D. Chai i M. Head-Gordon, ,,Long-range corrected hybrid density functionals with
damped atom—atom dispersion corrections,” Phys. Chem. Chem. Phys., 10, 6615-6620,
2008.

[162] E. Runge i E. K. U. Gross, ,,Density-Functional Theory for Time-Dependent Systems,”
Phys. Rev. Lett., 52, 997-1000, 1984.

[163] N. Metri, X. Sallenave, C. Plesse, L. Beouch, H. Aubert, F. Goubard, C. Chevrot i G.
Sini, ,,Processable Star-Shaped Molecules with Triphenylamine Core as Hole-

Transporting Materials: Experimental and Theoretical Approach,” J. Phys. Chem. C,
116, 3765-3772, 2012.

[164] C. Risko, M. C. McGehee i J. L. Brédas, ,,A quantum-chemical perspective into low
optical-gap polymers for highly-efficient organic solar cells,” Chem. Sci.,, 2, 1200-
1218, 2011.

[165] U. Salzner, J. B. Lagowski, G. Pickup i R. A. Poirier, ,,Comparison of geometries and
electronic structures of polyacetylene, polyborole, polycyclopentadiene, polypyrrole,
polyfuran, polysilole, polyphosphole, polythiophene, polyselenophene and

Strona 206 z 233



polytellurophene,” Synth. Met., 96, 177-189, 1998.

[166] D. Y. Kim, J. Y. Lee, D. K. Moon i C. Y. Kim, ,,Stability of Reduced Polypyrrole,”
Synth. Met., 69, 471-474, 1995.

[167] K. Yakushi, L. J. Lauchlan, T. C. Clarke i G. B. Street, ,,Optical study of polypyrrole
perchlorate,” J. Chern. Phys., 79, 4774-4778, 1983.

[168] G. Zotti, S. Martina, G. Wegner i A. D. Schliiter, ,,Well-Defined Pyrrole Oligomers:
Electrochemical and UV/vis Studies,” Adv. Mater., 4, 798-801, 1992.

[169] S. M. Ahmad, S. Bibi, S. Bilal, A. A. Shah i K. Ayub, ,,Spectral and electronic
properties of p-conjugated oligomers and polymers of Poly (o-chloroaniline-co-o-
toluidine) calculated with density functional theory,” Synth. Met., 205, 153-163, 2015.

[170] M. Kamran, H. Ullah, A. A. Shah, S. Bilal, A. A. Tahir i K. Ayub, ,,Combined
experimental and theoretical study of poly(aniline-co-pyrrole) oligomer,” Polymer, 72,
30-39, 2015.

[171] R. Ullah, H. Ullah, A. A. Shah, S. Bilal i K. Ali, ,,Oligomeric synthesis and density
functional theory of leucoemeraldine base form of polyaniline,” J. Mol. Struct., 1127,
734-741, 2017.

[172] S. Hedstrom, Henriksson, E. Wang, M. R. Andersson i Persson, ,,Light-harvesting
capabilities of low band gap donor—acceptor polymers,” Phys. Chem. Chem. Phys., 16,
24853-24865, 2014.

[173] R. Ditchfield, W. J. Hehre i J. A. Pople, ,,Self-Consistent Molecular-Orbital Methods.
IX. An Extended Gaussian-Type Basis for Molecular-Orbital Studies of Organic
Molecules,” J. Chem. Phys., 54, 724-728, 1971.

[174] H. Toufik, S. M. Bouzzine, O. Ninis, F. Lamchouri, M. Aberkane, M. Hamidi i M.
Bouachrine, ,,Opto-electronic properties and molecular design of new materials based
on pyrrole studied by DFT,” Res. Chem. Intermed., 38, 1375-1388, 2012.

[175] R. D. Dennington II, T. A. Keith, J. Millam, A. B. Nielsen, A. J. Holder i J. Hiscocks,
GaussView 4.1, Gaussian, Inc..

[176] M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb, J. R.
Cheeseman, G. Scalmani, V. Barone, G. A. Petersson, H. Nakatsuji, X. Li, M. Caricato,
A. Marenich, J. Bloino, B. G. Janesko, R. Gomperts, B. Mennucci, H. Hratchian, J. V.
Ortiz, A. F. Izmaylov, J. L. Sonnenberg, D. Williams-Young, F. Ding, F. Lipparini, F.
Egidi, J. Goings, B. Peng, A. Petrone, T. Henderson, D. Ranasinghe, V. G. Zakrzewski,
J. Gao, N. Rega, G. Zheng, W. Liang, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J.
Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, T. Vreven, K.
Throssell, J. A. Montgomery, J. E. Peralta, F. Ogliaro, M. Bearpark, J. J. Heyd, E.
Brothers, K. N. Kudin, V. N. Staroverov, T. Keith, R. Kobayashi, J. Normand, K.
Raghavachari, A. Rendell, J. C. Burant, S. S. lyengar, J. Tomasi, M. Cossi, J. M.
Millam, M. Klene, C. Adamo, R. Cammi, J. W. Ochterski, R. L. Martin, K. Morokuma,

Strona 207 z 233



O. Farkas, J. B. Foresman i D. J. Fox, Gaussian 09. D.01, Gaussian Inc..

[177]N. M. O'Boyle, A. L. Tenderholt i K. M. Langer, ,,Cclib: a library for package-
independent computational chemistry algorithms,” J. Comp. Chem., 29, 839-845, 2008.

[178] R. Agrawal, J. Shah, G. Gupta, R. Srivastava, C. Sharma i R. Kotnala, ,,Significantly
high electromagnetic shielding effectiveness in polypyrrole synthesized by eco-friendly
and cost-effective technique,” J. Appl. Polym. Sci., 137, 49566, 2020.

[179] P. F. Fluvio, M. Jaroniec, C. Liang i S. Dai, ,,Polypyrrole-Based Nitrogen-Doped
Carbon Replicas of SBA-15 and SBA-16 Containing Magnetic Nanoparticles,” J. Phys.
Chem. C, 112, 13126-13133, 2008.

[180] Y. Li, D. Ye, W. Liu, B. Shi, R. Guo, H. Pei i J. Xie, ,,A three-dimensional core-shell
nanostructured composite of polypyrrole wrapped MnO2/reduced graphene
oxide/carbon nanotube for high performance lithium ion batteries,” J. Colloid Interface
Sci., 493, 241-248, 2017.

[181] Y. Li, Y. Wang, C. Bian, J. Stejskal, Y. Zheng i X. Jing, ,,Azo dye aggregates and their
roles in the morphology and conductivity of polypyrrole,” Dyes Pigm., 177, 108329,
2020.

[182] J. Stejskal, M. Kohl, M. Trchova, Z. Kolskd, M. Pekarek, 1. Kfivka 1 J. Prokes,
,Conversion of conducting polypyrrole nanostructures to nitrogen-containing carbons
and its impact on the adsorption of organic dye,” Mater. Adv., 2, 706-717, 2021.

[183] V. A. Zinovyeva, M. A. Vorotyntsev, |. Bezverkhyy, D. Chaumont i J. C. Hierso,
,Highly Dispersed Palladium—Polypyrrole Nanocomposites: In-Water Synthesis and
Application for Catalytic Arylation of Heteroaromatics by Direct C-H Bond
Activation,” Adv. Funct. Mater., 21, 1064-1075, 2011.

[184] M. Joulazadeh i A. H. Navarchian, ,,Polypyrrole nanotubes versus nanofibers: A
proposed mechanism for predicting the final morphology,” Synth. Met., 199, 37-44,
2015.

[185] J. Stejskal, M. Omastova, S. Fedorova, J. Prokes i M. Trchov4, ,,Polyaniline and
polypyrrole prepared in the presence of surfactants: a comparative conductivity study,”
Polymer, 44, 1353-1358, 2003.

[186] X. Tian, F. Su i X. S. Zhao, ,,Sulfonated polypyrrole nanospheres as a solid acid
catalyst,” Green Chem., 10, 951-956, 2008.

[187] P. Jayamurgan, V. Ponnuswamy, S. Ashokan i T. Mahalingam, ,,The effect of dopant
on structural, thermal and morphological properties of DBSA-doped polypyrrole,” Iran
Polym. J., 22, 219-225, 2013.

[188] N. Patterson, B. Xiao i A. Ignaszak, ,,Polypyrrole decorated metal—organic frameworks
for supercapacitor devices,” RSC Adv., 10, 20162-20172, 2020.

Strona 208 z 233



[189] A. A. Ensafi, N. Ahmadi i B. Rezaei, ,,Electrochemical preparation and characterization
of a polypyrrole/nickel-cobalt hexacyanoferrate nanocomposite for supercapacitor
applications,” RSC Adv., 5, 91448-91456, 2015.

[190] M. Jafarzadeh, I. A. Rahman i C. S. Sipaut, ,,Synthesis of silica—polypyrrole core—shell
nanocomposite using in situ y-aminopropyltriethoxysilane (APTES)-modified
nanosilica,” Synth. Met., 162, 466-476, 2012.

[191] N. R. Said, M. Rezayi, L. Narimani, N. N. Al-Mohammed i N. S. Manan, ,,A New N-
Heterocyclic Carbene lonophore in Plasticizer-free Polypyrrole Membrane for
Determining Ag+ in Tap Water,” Electrochim. Acta, 197, 10-22, 2016.

[192] Y. Li, B. Shi, W. Liu, R. Guo, H. Pei, D. Ye, J. Xie i J. kong, ,,Hollow polypyrrole @
MnO2 spheres as nano-sulfur hosts for improved lithium-sulfur batteries,” Electrochim.
Acta, 260, 912-920, 2018.

[193] A. Yermukhambetova, Z. Bakenov, Y. Zhang, J. A. Darr i1 D. J. Brett, ,,Examining the
effect of nanosized Mg0.6Ni0.40 and AI203 additives on S/ polyaniline cathodes for
lithium—sulphur batteries,” J. Electroanal. Chem., 780, 407-415, 2016.

[194] F. Yin, X. liu, Y. Zhang, Y. Zhao, A. Menbayeva, Z. Bakenov 1 X. Wang, ,,Well-
dispersed sulfur anchored on interconnected polypyrrole nanofiber network as high
performance cathode for lithium-sulfur batteries,” Solid State Sci., 66, 44-49, 2017.

[195] K. F. Babu, R. Senthilkumar, M. Noel i M. A. Kulandainathan, ,,Polypyrrole
microstructure deposited by chemical and electrochemical methods on cotton fabrics,”
Synth. Met., 159, 1353-1358, 2009.

[196] A. Boschi, C. Arosio, I. Cucchi, F. Bertini, M. Catellani i G. Freddi, ,,Properties and
Performance of Polypyrrole (PPy)-coated Silk Fibers,” Fibers Polym., 9, 698-707,
2008.

[197] C. Bora i S. K. Dolui, ,,Fabrication of polypyrrole/graphene oxide nanocomposites by
liquid/liquid interfacial polymerization and evaluation of their optical, electrical and
electrochemical properties,” Polymer, 53, 923-932, 2012.

[198]I. Cucchi, A. Boschi, C. Arosio, F. Bertini, G. Freddi i M. Catellani, ,,Bio-based
conductive composites: Preparation and properties of polypyrrole (PPy)-coated silk
fabrics,” Synth. Met., 159, 246-253, 2009.

[199]1P. Jeeju, S. J. Varma, A. F. Xavier, A. M. Sajimol i S. Jayalekshmi, ,,Novel
polypyrrole films with excellent crystallinity and good thermal stability,” Mater. Chem.
Phys., 134, 803-808, 2012.

[200] S. M. Ashraf, S. Ahmad i U. Riaz, ,,Pseudothermoset Blends of Poly (methyl
methacrylate) and Polypyrrole Morphological, Thermal, and Conductivity Studies,” J.
Appl. Polym. Sci., 93, 82-91, 2004.

[201] S. H. Hong, B. H. Kim, J. Joo, J. W. kim i H. J. Choi, ,,Polypyrrole—montmorillonite

Strona 209 z 233



nanocomposites synthesized by emulsion polymerization,” Curr. Appl. Phys., 1, 447-
450, 2001.

[202] R. Agrawal, J. Shah, G. Gupta, R. Srivastava, C. Sharma i R. Kotnala, ,,Significantly
high electromagnetic shielding effectiveness in polypyrrole synthesized by eco-friendly
and cost-effective technique,” J. Appl. Polym. Sci., 137, e49566, 2020.

[203] A. Batool, F. Kanwal, M. Imran, T. Jamil i S. A. Siddigi, ,,Synthesis of polypyrrole/zinc
oxide composites and study of their structural, thermal and electrical properties,” Synth.
Met., 161, 2753-2758, 2012.

[204] P. Mavinakuli, S. Wei., Q. Wang, A. B. Karki, S. Dhage, Z. Wang, D. Young i Z. Guo,
»Polypyrrole/Silicon Carbide Nanocomposites with Tunable Electrical Conductivity,” J.
Phys. Chem. C, 114, 3874-3882, 2010.

[205] M. T. Ramesan 1 V. Santhi, ,,Synthesis, characterization, conductivity and sensor
application study of polypyrrole/silver doped nickel oxide nanocomposites,” Compos.
Interfaces, 25, 725-741, 2018.

[206] A. Yussuf, M. Al-Saleh, S. Al-Enezi i G. Abraham, ,,Synthesis and Characterization of
Conductive Polypyrrole: The Influence of the Oxidants and Monomer on the Electrical,
Thermal, and Morphological Properties,” Int. J. Polym., 2018, 1-8, 2018.

[207]N. Su, S. J. Li, S. J. Yuan, S. yi. i E. Q. Yin, ,,Synthesis and characterization of
polypyrrole doped with anionic spherical polyelectrolyte brushes,” Express Polym.
Lett., 6, 697-705, 2012.

[208] V. B. Bueno, S. H. Takahashi, L. H. Catalani, S. I. de Torresi i D. F. Petri,
,,Biocompatible xanthan/polypyrrole scaffolds for tissue engineering,” Mater. Sci. Eng.
C., 52,121-128, 2015.

[209] A. Sultan i F. Mohammad, ,,Chemical sensing, thermal stability, electrochemistry and
electrical conductivity of silver nanoparticles decorated and polypyrrole enwrapped
boron nitride nanocomposite,” Polymer, 113, 221-232, 2017.

[210]L. J. Buckley i M. Eashoo, ,Polypyrrole-coated fibers as microwave and
millimeterwave obscurants,” Synth. Met., 78, 1-6, 1996.

[211]J. C. Thiéblemont, A. Brun, J. Marty i M. F. Planche, ,, Thermal analysis of polypyrrole
oxidation in air,” Polymer, 36, 1605-1610.

[212]J. M. Yeh, C. Chin i S. Chang, ,,Enhanced Corrosion Protection Coatings Prepared
from Soluble Electronically Conductive Polypyrrole-Clay Nanocomposite Materials,” J.
Appl. Polym. Sci., 88, 3264-3272, 2003.

[213]M. T. Ramesan, ,Synthesis, Characterization, and Conductivity Studies of
Polypyrrole/Copper Sulfide Nanocomposites,” J. Appl. Polym. Sci., 128, 1540-1546,
2013.

Strona 210 z 233



[214] M. Silakhori, H. S. Metselaar, T. M. I. Mahlia, H. Fauzi, S. Baradaran i M. S. Naghavi,
,Palmitic acid/polypyrrole composites as form-stable phase change materials for
thermal energy storage,” Energy Convers. Manag., 80, 491-497, 2014.

[215] T. K. Vishnuvardhan, V. R. Kulkarni, C. Basavaraja i S. C. Raghavendra, ,,Synthesis,
characterization and a.c. conductivity of polypyrrole/Y203 composites,” Bull. Mater.
Sci., 29, 77-83, 2006.

[216]H. S. Abdulla i A. 1. Abbo, ,,Optical and Electrical Properties of Thin Films of
Polyaniline and Polypyrrole,” Int. J. Electrochem. Sci., 7, 10666-10678, 2012.

2171 N. Sangiorgi 1 A. Sanson, ,,Inﬂuence of electropol merized pOl P rrole (0] tical
y ypy p
properties on bifacial Dye-Sensitized Solar Cells,” Polymer, 125, 208-216, 2017.

[218] B. Muthulakshmi, D. Kalpana, S. Pitchumani i N. G. Renganathan, ,,Electrochemical
deposition of polypyrrole for symmetric supercapacitors,” J. Power Sources, 158, 1533-
1537, 2006.

[219] Z. Ahmad, M. A. Choudhary, A. Mehmood, R. Wakeel, T. Akhtar i M. A. Rafiq,
»Synthesis of Polypyrrole Nano/Microspheres Using Cobalt(IIl) as an Oxidizing Agent
and Its Ammonia Sensing Behavior,” Macromol. Res., 24, 596-601, 2016.

[220] H. K. Chitte, N. V. Bhat, V. E. Walunj i G. N. Shinde, ,,Synthesis of Polypyrrole Using
Ferric Chloride (FeCl3) as Oxidant Together with Some Dopants for Use in Gas
Sensors,” J. Sens. Technol., 1, 47-56, 2011.

[221]H. Wang, T. Lin i A. Kaynak, ,Polypyrrole nanoparticles and dye absorption
properties,” Synth. Met., 151, 136-140, 2005.

[222] P. C. Wang iJ. Y. Yu, ,,Dopant-dependent variation in the distribution of polarons and
bipolarons as charge-carriers in polypyrrole thin films synthesized by oxidative
chemical polymerization,” React. Funct. Polym., 72, 311-316, 2012.

[223] S. Banerjee 1 A. Kumar, ,,Dielectric spectroscopy for probing the relaxation and charge
transport in polypyrrole nanofibers,” J. Appl. Phys., 109, 114313, 2010.

[224] M. V. Murugendrappa i M. V. N. Ambika Prasad, ,,Dielectric spectroscopy of
polypyrrole—y—Fe203 composites,” Mater. Res. Bull., 41, 1364-1369, 2006.

[225] J. Chandrasekaran, D. Nithyaprakash, B. Punithaveni, L. Sasikumar, K. B. Ajjan i D.
Manoharan, ,,Study of optical, dielectric and optoelectronic properties of
dodecylbenzene sulfonic acid doped polypyrrole,” Optik, 124, 2057-2061.

[226] F. Yakuphanoglu, I. S. Yahia, B. F. Senkal, G. B. Sakr i W. A. Farooq, ,,Jmpedance
spectroscopy properties of polypyrrole doped with boric acid,” Synth. Met., 161, 817-
822, 2011.

[227]J. R. Mcdonald, Impedance spectroscopy emphasizing solid materials and systems,
John Wiley and Sons Inc., 1987.

Strona 211 z 233



[228]R. Singh, R. Tadon i S. Chandra, ,Evidence of small-polaron formation in
polypyrrole,” J. Phys.: Condens. Matter., 5, 1313-1318, 1993.

[229] R. Singh, R. Tandon, G. S. Singh i S. Chandra, ,,Evaluation of Mott's parameters in
BF doped polypyrrole films,” Philos. mag., B, 66, 285-291, 1992.

[230] A. Kaynak, ,,Electrical Conductivity of Polypyrrole Films at a Temperature Range of 70
K to 350 K,” Mater. Res. Bull., 33, 81-88, 1998.

[231] A. Kaynak, ,,DC Conduction in Electrochemically Synthesized Polypyrrole Films,” Tr.
J. of Chemistry, 22, 81-85, 1998.

[232] Z. Moravkowa, O. Taboubi, I. M. Minisy 1 Bober, ,,The evolution of the molecular
structure of polypyrrole during chemical polymerization,” Synth. Met., 271, 116608,
2021.

[233] F. Tavoli i N. Alizadeh, ,,In situ UV-vis spectroelectrochemical study of dye doped
nanostructure polypyrrole as electrochromic film,” J. Electroanal. Chem., Tomy %1 z
%2720-721, 128-133, 2014.

[234] A. S. Sarac, i G. Sonmez, ,,Spectroelectrochemistry of pyrrole oligomers in the
presence of acrylamide,” Polym. Int., 51, 594-600, 2002.

[235] Y. Wang, G. A. Sotzing i R. A. Weiss, ,Preparation of Conductive
Polypyrrole/Polyurethane Composite Foams by In situ Polymerization of Pyrrole,”
Chem. Mater., 20, 2574-2582, 2008.

[236] G. F. McCann, G. J. Millar, A. Bowmaker i R. Cooney, ,,Formation of Polypyrrole and
Polythiophene within Cu2+- and H+-Mordenite Hosts studied by EPR and UV-VIS
Spectroscopy,” J. Chem. Soc. Faraday Trans., 91, 4321-4328, 1995.

[237] A. Reung-U-Rai, A. Prom-Jun, W. Prissanaroon-Ouajai i S. Ouajau, ,,Synthesis of

Highly Conductive Polypyrrole Nanoparticles via Microemulsion Polymerization,” J.
Met. Mater. Miner., 18, 27-31, 2008.

[238] D. Y. Kim, J. Y. Lee, C. Y. Kim, E. T. Kang 1 K. L. Tan, ,,Difference in doping
behavior between polypyrrole films and powders,” Synth. Met., 72, 243-248, 1995.

[239] E. K. Miller, K. Lee, A. J. Heeger, J. Y. Lee, D. Y. Kim i C. Y. Kim, ,,Reflectance
Studies of Soluble Polypyrrole Doped with Dodecylbenzene Sulfonic Acid,” Synth.
Met., 821-822, 1997.

[240] R. S. Kohlman, J. Joo, Y. Z. Wang, J. Pouget, H. Kaneko, T. Ishiguro i A. J. Epstein,
,Drude Metallic Response of Polypyrrole,” Phys. Rev. Lett., 74, 773-776, 1995.

[241]1 X. Liu, W. Na, H. Liu i X. Su, ,Fluorescence turn-off-on probe based on
polypyrrole/graphene quantum composites for selective and sensitive detection of
paracetamol and ascorbic acid,” Biosens. Bioelectron., 98, 222-226, 2017.

Strona 212 z 233



[242] S. Zhang, G. Wang, G. Lv, D. Yu1Y. Ding, ,,Synthesis and fluorescence properties of a
soluble polypyrrole derivative based on a dipyrrole monomer,” Synth. Met., 195, 185-
192, 2014.

[243] X. Zhou, Ma, A. Wang, C. Yu, T. Qian, S. Wu i J. Shen, ,Dopamine
fluorescentsensorsbasedonpolypyrrole/graphene quantumdotscore/shellhybrids,”
Biosens. Bioelectron., 64, 404-410, 2015.

[244] Y. Furukawa, S. Tazawa, Y. Fujii i I. Harada, ,,Raman Spectra of Polypyrrole and Its
2,5-C-Substituted and C-deuterated Analogues in Doped and Undoped States,” Synth.
Met., 24, 329-341, 1988.

[245] K. Crowley i1 J. Cassidy, ,In situ resonance Raman spectroelectrochemistry of
polypyrrole doped with dodecylbenzenesulfonate,” J. Electroanal. Chem., 547, 75-82,
2003.

[246] Y. C. Liu 1 B. J. Hwang, ,,Identification of oxidized polypyrrole on Raman spectrum,”
Synth. Met., 113, 203-207, 2000.

[247] S. Gupta, ,,Hydrogen bubble-assisted syntheses of polypyrrole micro/nanostructures
using electrochemistry: structural and physical property characterization,” J. Raman
Spectrosc., 39, 1343-1355, 2008.

[248] S. Demoustier-Champagne i Y. Stavaux, ,Effect of Electrolyte Concentration and
Nature on the Morphology and the Electrical Properties of Electropolymerized
Polypyrrole Nanotubules,” Chem. Mater., 11, 829-834, 1999.

[249] Y. C. Liu, B. J. Hwang, W. J. Jian i R. Santhanam, ,,In situ cyclic voltammetry-surface-
enhanced Raman spectroscopy: studies on the dopingJundoping of polypyrrole film,”
Thin Solid Films, 374, 85-91, 2000.

[250] C. F. Hsu, L. Zhang, H. Peng, J. Travas-Sejdic i A. Kilmartin, ,,Scavenging of DPPH
free radicals by polypyrrole powders of varying levels of overoxidation and/or
reduction,” Synth. Met., 158, 946-952, 158.

[251] K. Kanemoto i J. Yamauchi, ,,ESR Broadening in Conducting Polypyrrole Because of
Oxygen: Application to the Study of Oxygen Adsorption,” J. Phys. Chem., 105, 2117-
2121, 2001.

[252] T. M. Wu, H. L. Chang 1 Y. W. Lin, ,,Synthesis and characterization of conductive
polypyrrole/multi-walled carbon nanotubes composites with improved solubility and
conductivity,” Compos. Sci. Technol., 69, 639-644, 2009.

[253] M. Wojdyr, Fityk ver. 1.3.1, Copyright 2001 - 2015 Marcin Wojdyr.

[254] S. Stoll 1 A. Schweiger, ,,EasySpin, a comprehensive software package for spectral
simulation and analysis in EPR,” J. Magn. Reson., 178, 42-55, 2006.

[255] U. Salzner, O. Karaltu i S. Durdagi, ,,Does the donor—acceptor concept work for

Strona 213 z 233



designing synthetic metals?,” J. Mol. Model., 12, 687-701, 2006.

[256] C. R. Legler, N. R. Brown, R. A. Dunbar, M. D. Harness, K. Nguyen, O. Oyewole i W.
B. Collier, ,,Scaled Quantum Mechanical scale factors for vibrational calculations using
alternate polarized and augmented basis sets with the B3LYP density functional
calculation model,” Spectrochim. Acta A Mol. Biomol. Spectrosc., 145, 15-24, 2015.

[257] S. Tortorella, M. M. Talamo, A. Cardone, M. Pastore 1 F. De Angelis, ,,Benchmarking
DFT and semi-empirical methods for a reliable and cost-efficient computational
screening of benzofulvene derivatives as donor materials for small-molecule organic
solar cells,” J. Phys.: Condens. Matter, 28, 074005, 2016.

[258] J. B. Foresman i E. Frisch, Exploring Chemistry with Electronic Structure Methods,
Gaussian Inc., 1996.

[259]J. L. Brédas, R. Silbey, D. S. Boudreaux i R. R. Chance, ,,Chain-Length Dependence of
Electronic and Electrochemical Properties of Conjugated Systems: Polyacetylene,
Polyphenylene, Polythiophene, and Polypyrrole,” J. Am. Chem. Soc., 105, 6555-6559,
1983.

[260] S. Okur 1 U. Salzner, ,,Theoretical Modeling of the Doping Process in Polypyrrole by
Calculating UV/Vis Absorption Spectra of Neutral and Charged Oligomers,” J. Phys.
Chem. A, 112,11842-11853, 2008.

[261] G. Oliveira, B. H. Barboza i A. Batagin-Neto, ,,Polyaniline-based gas sensors: DFT
study on the effect of side groups,” Comput. Theor. Chem., 1207, 113526, 2022.

[262] H. Ullah, ,,Inter-molecular interaction in Polypyrrole/TiO2: A DFT study,” J. Alloys
Compd., 692, 140-148, 2017.

[263] P. Ariyageadsakul, V. Vchirawongkwin i C. Kritayakornupong, ,,Role and impact of
differently charged polypyrrole on formaldehyde sensing behavior,” Synth. Met., 230,
27-38, 2017.

[264] L. O. Mandu i A. Batagin-Neto, ,,Chemical sensors based on N-substituted polyaniline

derivatives: reactivity and adsorption studies via electronic structure calculations,” J.
Mol. Model., 24, 157, 2018.

[265] L. G. Lascane, E. F. Oliveira, D. S. Galvao i A. Batagin-Netoa, ,,Polyfuran-based
chemical sensors: Identification of promising derivatives via DFT calculations and fully
atomistic reactive molecular dynamics,” Eur. Polym. J., 141, 110085, 2020.

[266] H. Ullah, A. A. Tahir i T. K. Mallick, ,,Polypyrrole/TiO2 composites for the application
of photocatalysis,” Sens. Actuators B Chem., 241, 1161-1169, 2017.

[267] B. H. Barboza, O. Gomes i A. Batagin-Neto, ,,Polythiophene derivatives as chemical
sensors: a DFT study on the influence of side groups,” J. Mol. Model., 27, 17, 2021.

[268] S. Ko, R. Mondal, C. Risko, J. K. Lee, S. Hong, M. D. McGehee, J. L. Brédas i Z. Bao,
,Tuning the Optoelectronic Properties of Vinylene-Linked Donor-Acceptor

Strona 214 z 233



Copolymers for Organic Photovoltaics,” Macromolecules, 43, 6685-6698, 2010.

[269] X. Zhang, T. T. Steckler, R. R. Dasari, S. Ohira, W. J. Potscavage, S. Tiwari, S.
Coppée, S. Ellinger, S. Barlow, J. L. Brédas, B. Kippelen, J. R. Reynolds i S. R.
Marder, ,,Dithienopyrrole-based donor—acceptor copolymers: low band-gap materials
for charge transport, photovoltaics and electrochromism,” J. Mater. Chem., 20, 123-
134, 2010.

[270] C. Climent i D. Casanova, ,,Electronic structure calculations for the study of D-n-A
organic sensitizers: Exploring polythiophene linkers,” Chem. Phys., 423, 157-166,
2013.

[271]J. M. Winfield, A. Van Vooren, M. J. Park, D. H. Hwang, J. Cornil, J. S. Kim i R. H.
Friend, ,,Charge-transfer character of excitons in poly{2,7-,,9,9-di--octylfluorene)(1—x)-
co-4,7-(2,1,3-benzothiadiazole)(x)],” J. Chem. Phys., 131, 035104, 2009.

[272] L. Yang, J. K. Feng, A. M. Ren i J. Z. Sun, ,,The electronic structure and optical
properties of carbazole-based conjugated oligomers and polymers: A theoretical
investigation,” Polymer, 47, 1397-1404, 2006.

[273] L. Yang, Y. Liao, J. K. Feng i A. M. Ren, ,,Theoretical Studies of the Modulation of
Polymer Electronic and Optical Properties through the Introduction of the Electron-
Donating 3,4-Ethylenedioxythiophene or Electron-Accepting Pyridine and 1,3,4-
Oxadiazole Moieties,” J. Phys. Chem. A, 109, 7764-7774, 2005.

[274] L. Yang, J. K. Feng, Y. Liao i A. M. Ren, ,,A theoretical investigation on the electronic
and optical properties of m-conjugated copolymers with an efficient electron-accepting
unit bithieno[3,2-b:2030-¢]pyridine,” Polymer, 46, 9955-9964, 2005.

[275] L. Zhang, Q. Zhang, H. Ren, H. Yan, J. Zhang, H. Zhang i J. Gu, ,,Calculation of band
gap in long alkyl-substituted heterocyclicthiophene-conjugated polymers with electron
donor-acceptor fragment,” Sol. Energy Mater Sol. Cells, 92, 581-587, 2008.

[276] B. Karsten, L. Viani, J. Gierschner, J. Cornil 1 R. A. J. Janssen, ,,An Oligomer Study on
Small Band Gap Polymers,” J. Phys. Chem. A, 112, 10764-10773, 2008.

[277] R. Mondal, N. Miyaki, H. A. Becerril, J. E. Norton, J. Parmer, A. C. Mayer, M. L.
Tang, J. L. Brédas, M. D. McGehee i Z. Bao, ,,Synthesis of Acenaphthyl and
Phenanthrene Based Fused-Aromatic Thienopyrazine Co-Polymers for Photovoltaic and
Thin Film Transistor Applications,” Chem. Mater., 21, 3618-3628, 2009.

[278] L. Pandey, C. Risko, J. E. Norton 1 J. L. Brédas, ,,Donor—Acceptor Copolymers of
Relevance for Organic Photovoltaics: A Theoretical Investigation of the Impact of
Chemical Structure Modifications on the Electronic and Optical Properties,”
Macromelecules, 45, 6405-6414, 2012.

[279] L. Yang, J. K. Feng 1 A. M. Ren, ,,Theoretical study on electronic structure and optical
properties of novel donor-acceptor conjugated copolymers derived from
benzothiadiazole and benzoselenadiazole,” J. Mol. Struct., 816, 161-170, 2007.

Strona 215 z 233



[280] B. Karsten, L. Viani, J. Gierschner, J. Cornil 1 R. A. J. Janseen, ,,On the Origin of
Small Band Gaps in Alternating Thiophene-Thienopyrazine Oligomers,” J. Phys. Chem.
A, 113, 10343-10350, 2009.

[281] B. M. Medina, A. Van Vooren, Brocorens, J. Gierschner, M. Shkunov, M. Heeney, I.
McCulloch, R. Lazzaroni i J. Cornil, ,Electronic Structure and Charge-Transport
Properties of Polythiophene Chains Containing Thienothiophene Units: A Joint
Experimental and Theoretical Study,” Chem. Mater., 19, 4949-4956, 2007.

[282] C. L. Pai, C. L. Liu, W. C. Chen i S. A. Jenekhe, ,,Electronic structure and properties of
alternating donor—acceptor conjugated copolymers: 3,4-Ethylenedioxythiophene
(EDQOT) copolymers and model compounds,” Polymer, 47, 699-708, 2006.

[283] N. Blouin, A. Michaud, D. Gendron, S. Wakim, E. Blair, R. Neagu-Plesu, M. Belletéte,
G. Durocher, Y. Tao i M. Leclerc, ,,Toward a Rational Design of Poly(2,7-Carbazole)
Derivatives for Solar Cells,” J. Am. Chem. Soc., 130, 732-742, 2008.

[284] T. M. Pappenfus, J. A. Schmidt, R. E. Koehn i J. D. Alia, ,,PBC-DFT Applied to Donor-
Acceptor Copolymers in Organic Solar Cells: Comparisons between Theoretical
Methods and Experimental Data,” Macromolecules, 44, 2354-2357, 2011.

[285] T. Kastinen, M. Niskanen, C. Risko, O. Cramariuc i T. I. Hukka, ,,Intrinsic Properties of
Two Benzodithiophene-Based Donor—Acceptor Copolymers Used in Organic Solar
Cells: A Quantum-Chemical Approach,” J. Phys. Chem. A, 120, 1051-1064, 2016.

[286] F. C. Franco Jr., ,Interaction of Several Toxic Heterocarbonyl Gases with Polypyrrole
as a Potential Gas Sensor,” Chemosensors, 8, 84, 2020.

[287] W. J. M. Jayasundara i G. Schreckenbach, ,,Theoretical Study of p- and n-Doping of
Polythiophene- and Polypyrrole-Based Conjugated Polymers,” J. Phys. Chem. C, 124,
17528-17537, 2020.

[288] R. Cruz-Silva, E. Amaro, A. Escamilla, M. E. Nicho, S. Sepulveda-Guzman, L.
Arizmendi, J. Romero-Garcia, F. F. Castillon-Barraza i M. H. Farias, ,,Biocatalytic
synthesis of polypyrrole powder, colloids, and films using horseradish peroxidase,” J.
Colloid Interface Sci., 328, 263-269, 2008.

[289] C. B. Diaz-Arriaga, D. E. Pacheco-Catalan i J. Uribe-Calderon, ,,Enhanced
electrochemical properties of polypyrrole upon addition of acid-treated palygorskite
templates,” Materials Chemistry and Physics, 266, 124551, 2021.

[290] B. T. Mekonnen, M. Ragothaman, C. Kalirajan 1 T. Palanisamy, ,,Conducting collagen-
polypyrrole hybrid aerogels made from animal skin waste,” RSC Adv.,, 6, 63071-63077,
2016.

[291] G. McCarthy, S. Armes, S. J. Greaves i J. F. Watts, ,,Synthesis and Characterization of
Carboxylic Acid-Functionalized Polypyrrole-Silica Microparticles Using a 3-
Substituted Pyrrole Comonomer,” Langmuir, 13, 3686-3692, 1997.

Strona 216 z 233



[292] A. Rashidzadeh, A. Olad i S. Ahmadi, ,Preparation and Characterization of
Polypyrrole/Clinoptilolite Nanocomposite With Enhanced Electrical Conductivity by
Surface Polymerization Method,” Polym. Eng. Sci., 62, 970-975, 2013.

[293]J. M. Yeh, C. Chin i S. Chang, ,,Enhanced Corrosion Protection Coatings Prepared
from Soluble Electronically Conductive Polypyrrole-Clay Nanocomposite Materials,” J.
Appl. Polym. Sci., 88, 3264-3272, 2003.

[294] M. Joulazadeh, A. H. Navarchian i M. Niroomand, ,,A Comparative Study on Humidity
Sensing Performances of Polyaniline and Polypyrrole Nanostructures,” Adv. Polym.
Technol., 33, 21461, 2014.

[295] S. Ebrahim, A. H. Kashyout i M. Soliman, ,,Ac and Dc conductivities of
polyaniline/poly vinyl formal blend films,” Curr. Appl. Phys., 9, 448-454, 2009.

[296] Z. H. Huang, L. Shi, Q. R. Zhu, J. T. Zou 1 T. Chen, ,,Fabrication of Polyaniline/Silver
Nanocomposite Under Gamma-ray Irradiation,” Chin. J. Chem. Phys., 23, 701-706,
2010.

[297] M. Sisakova, Y. Asaumi, M. Uda, M. Seike, K. Oyama, S. Higashimoto, T. Hirai, Y.
Nakamura i S. Fujii, ,,Dodecyl sulfate-doped polypyrrole derivative grains as a light-
responsive liquid marble stabilizer,” Polym. J., 52, 589-599, 2020.

[298] . Rawal 1 A. Kaur, ,,Effect of anionic surfactant concentration on the variable range
hopping conduction in polypyrrole nanoparticles,” J. Appl. Phys., 115, 043717, 2014.

[299] C. Basavaraja, W. J. Kim, X. Thinh i D. S. Huh, ,,Electrical Conductivity Studies on
Water-Soluble Polypyrrole—Graphene Oxide Composites,” Polym. Compos., 32, 2076-
2083, 2011.

[300] F. Yakuphanoglu, I. S. Yahia, B. F. Senkal, G. B. Sakr i W. A. Farooq, ,,JImpedance
spectroscopy properties of polypyrrole doped with boric acid,” Synth. Met., 161, 817-
822, 2011.

[301] T. Patois, B. Lakard, N. Martin i Fievet, ,Effect of various parameters on the

conductivity of free standing electrosynthesized polypyrrole films,” Synth. Met., 160,
2180-2185, 2010.

[302] A. Dey, A. De 1 S. K. De, ,Electrical transport and dielectric relaxation in Fe304—
polypyrrole hybrid nanocomposites,” J. Phys.: Condens. Matter, 17, 5895-5910, 2005.

[303] W. S. Barde, S. V. Pakade i S. Yawale, ,,lonic conductivity in polypyrrole—poly (vinyl

acetate) films synthesized by chemical oxidative polymerization method,” J. Non.
Cryst. Solids., 353, 1460-1465, 2007.

[304] M. D. Migahed, T. Fahmy, M. Ishra i A. Barakat, ,,Preparation, characterization, and
electrical conductivity of polypyrrole composite films,” Polym. Test., 23, 361-365,
2004.

Strona 217 z 233



[305] N. Singh i M. Taunk, ,,In-Situ Chemical Synthesis, Microstructural, Morphological and
Charge Transport Studies of Polypyrrole-CuS Hybrid Nanocomposites,” J. Inorg.
Organomet. Polym. Mater., 31, 437-445, 2021.

[306] G. Chakraborty, K. Gupta, D. Rana i A. K. Meikap, ,,Electrical Transport Properties of
the Composite of Multiwall Carbon Nanotube—Polypyrrole—Polyvinyl Alcohol Below
Room Temperature,” Polym. Compos., 33, 343-352, 2012.

[307] A. Shakoor, T. Z. Rizvi, H. U. Farooq, N. Hassan, A. Majid i M. Saeed, ,,A
Comparative Study of Structural, Thermal and Electrical Properties of Undoped and
Doped with Dodecylbenzenesulphonic Acid Polypyrrole,” Polym. Sci. Ser. B, 53, 540-
545, 2011.

[308] I. Rawal i K. Goyal, ,,Effect of Ammonia Based Deprotonation on the variable range
hopping conduction in Polypyrrole Nanotubes,” Solid State Sci., 99, 105984, 2020.

[309] F. Chen, G. Shi, M. Fu, L. Qu 1 X. Hong, ,,Raman spectroscopic evidence of thickness
dependence of the doping level of electrochemically deposited polypyrrole film,” Synth.
Met., 132, 125-132, 2003.

[310] F. Inoue, R. A. Ando, C. M. Izumi i Corio, ,,Spectroscopic Characterization of Carbon
Nanotube-Polypyrrole Composites,” J. Phys. Chem. C, 118, 18240-18248, 2014.

[311] A. Domagala, M. Maksymiak, H. Janeczek, M. Musiol, R. Turczyn, Ledwon, B.
Kaczmarczyk, Kurcok, G. Adamus, M. Kowalczuk i M. Lapkowski, ,,0Oligo-3-
hydroxybutyrate functionalised pyrroles for preparation of biodegradable conductive
polymers,” J. Mater. Sci., 49, 5227-5236, 2014.

[312] K. M. Cheung, D. Bloor i G. C. Stevens, ,,Characterization of polypyrrole
electropolyrnerized on different electrodes,” Polymer, 29, 1709-1717, 1988.

[313] V. Chandra i K. S. Kim, ,,Highly selective adsorption of Hg2+ by a polypyrrole—
reduced graphene oxide composite,” Chem. Commun, 47, 3942-3944, 2011.

[314] A. El Guerraf, Z. Aouzal, M. Bouabdallaoui, S. Ben Jadi, A. El Jaouhari, R. Wang, M.
Bazzaoui i E. A. Bazzaoui, ,,Electrochemically roughened silver surface versus fractal
leaf-shaped silver crystals for surface-enhanced Raman scattering investigation of
polypyrrole,” J. Solid. State. Electrochem., 23, 1811-1827, 20109.

[315] S. J. Vigmond, V. Ghaemmagham i M. Thompson, ,,Raman and resonance-Raman
spectra of polypyrrole with application to sensor - gas probe interactions,” Can. J.
Chem., 73, 1711-1718, 1995.

[316] C. M. Jenden, R. G. Davidson i T. G. Turner, ,,A Fourier transform-Raman
spectroscopic study of electrically conducting polypyrrole films,” Polymer, 34, 1649-
1652, 1993.

[317] M. Trchova i J. Stejskal, ,,Resonance Raman Spectroscopy of Conducting Polypyrrole
Nanotubes: Disordered Surface versus Ordered Body,” J. Phys. Chem. A, 122,

Strona 218 z 233



9298-9306, 2018.

[318] M. Varga, J. Kopeckd, Z. Moravkova, I. Kiivka, M. Trchova, J. Stejskal 1 J. Prokes,
,»Effect of Oxidant on Electronic Transport in Polypyrrole Nanotubes Synthesized in the
Presence of Methyl Orange,” J. Polym. Sci. B Polym. Phys., 53, 1147-1159, 2015.

[319]F. H. Hsu i T. M. Wu, ,In situ synthesis and characterization of conductive
polypyrrole/graphene composites with improved solubility and conductivity,” Synth.
Met., 162, 682-687, 2012.

[320] O. A. Andreeva i L. A. Burkova, ,,EPR Study of the Mechanism of Chemical Dedoping
of Conducting Polypyrrole,” Phys. Solid State, 53, 1927-1932, 2011.

[321] E. Spain, T. E. Keyes i R. J. Forster, ,,Polypyrrole—gold nanoparticle composites for
highly sensitive DNA detection,” Electrochim. Acta, 109, 102-109, 2013.

[322] T. M. Wu, H. L. Chang i Y. W. Lin, ,,Synthesis and characterization of conductive
polypyrrole with improved conductivity and processability,” Polym. Int., 58, 1065-
1070, 2009.

[323] R. Bhatt, I. Bhaumik, S. Ganesamoorthy, A. K. Karnal, M. K. Swami, H. S. Patel i K.
Gupta, ,,Urbach tail and bandgap analysis in near stoichiometric LiNbO3 crystals,”
Phys. Status Solidi A, 1, 176-180, 2012.

[324] E. Rosencher i B. Vinter, Optoelectronics, Cambridge University Press, 2002,

[325] E. A. Davis i N. F. Mott, ,,Conduction in Non-crystalline Systems V. Conductivity,
Optical Absorption and Photoconductivity in Amorphous Semiconductors,” Philos.
Mag., 22, 903-922, 1970.

[326] R. Turcu, M. Brie, G. Leising i A. Niko, ,Reflection and absorption studies on
polypyrrole films electrochemically prepared with different electrolyte types,” Synth.
Met., 100, 217-221, 1999.

[327] R. Turcu, M. Brie, G. Leising, V. Tosa, A. Mihut, A. Niko i A. Bot, ,,FTIR reflectance
studies of electrochemically prepared polypyrrole films,” Appl. Phys. A, 67, 283-287,
1998.

[328] A. B. Kaiser, C. J. Liu, W. Gilberd, B. Chapman, N. T. Kemp, B. Wessling, A. C.
Patridge, W. T. Smith i J. S. Shapiro, ,,Comparison of electronic transport in polyaniline
blends, polyaniline and polypyrrole,” Synth. Met., 84, 699-702, 1997.

[329] K. Lee, R. Menon, C. O. Yoou i A. J. Heeger, ,,Reflectance of conducting polypyrrole:
Observation of the metal-insulator transition driven by disorder,” Phys. Rev. B, 52,
4779-4787, 1995.

[330] H. Masusa i D. K. Asano, ,,Preparation and properties of polypyrrole,” Synth. Met.,
Tomy %1 z %2135-136, 43-44, 2003.

Strona 219 z 233



[331]J. M. Rib6, M. C. Anglada, J. M. Tura 1 N. Ferrer-Angalda, ,,Comparison of
polypyrrole, poly(3,4-dimethylpyrrole) and poly(3-methoxy-4-methylpyrrole),” Synth.
Met., 72, 173-176, 1995.

[332] J. Deng, Y. Peng, C. He, X. Long, LiiA. S. Chan, ,,Magnetic and conducting Fe304—
polypyrrole nanoparticles with core-shell structure,” Polym. Int., 52, 1182-1187, 2003.

[333] S. Konwer, J. Maiti 1 S. K. Dolui, ,,Preparation and optical/electrical/electrochemical
properties of expanded graphite-filled polypyrrole nanocomposite,” Mater. Chem.
Phys., 128, 283-290, 2011.

[334] M. Schreiber i Y. Toyozawa, ,,Numerical Experiments on the Absorption Lineshape of
the Excition under Lattice Vibrations. I. The Overall Lineshape,” J. Phys. Soc. Japan,
51, 1528-1536, 1982.

[335] M. Schreiber 1 Y. Toyozawa, ,Numerical Experiments on the Absorption of the
Excition under Lattice Vibrations. III. The Urbach Rule,” J. Phys. Soc. Japan, 51, 1544-
1550, 1982.

[336] R. F. Mahrt i H. Bissler, ,,.Light and heavy excitonic polarons in conjugated polymers,”
Synth. Met., 45, 107-117, 1991.

Strona 220 z 233



Spis rysunkéw

Rys. 1.1. Uktady wykorzystywane do tworzenia polimeréw przewodzacych: Poliacetylen
(PA), Politiofen (PT), Polifuran (PF), Polipirol (PPy), Polianilina (PANI), Polifenylowinylen
(PPV), Polifenylen (PPP) oraz Poli(3,4-etyleno-1,4- dioksytiofen) (PEDOT). 15
Rys. 2.1. Schematyczne przedstawienie jednostki strukturalnej ztozonej z n monomerow. 17
Rys. 2.2. Schematyczne przedstawienie utozen sekwencji blokow dla uktadow

kopolimerowych. 18
Rys. 2.3. Schematyczne potozenia energetyczne pasm walencyjnych oraz przewodzenia w
ciele statym dla przypadkow izolatorow, potprzewodnikdéw oraz metali. 20

Rys. 2.4. Schemat poziomow elektronowych HOMO oraz LUMO w czasteczkach wraz z
zaznaczonymi energiami potencjatu jonizacji IP, powinowactwa elektronowego EA oraz
przerwy fundamentalnej AEy_y. 22
Rys. 2.5. Schematyczne przedstawienie polozenia poziomoéw energetycznych oraz przerw
energetycznych w skali energii dla czasteczek izolowanych, ciala statego oraz czasteczek

rozpuszczonych w roztworze. 23
Rys. 2.6. Schematyczne przedstawienie tworzenia si¢ solitonu swobodnego w szkielecie
poliacetylenu. 26
Rys. 2.7. Powstanie polaronu w szkielecie polipirolu w skutek reakcji utleniania. 27
Rys. 2.8. Powstanie bipolaronu w szkielecie polipirolu w skutek reakcji utleniania. 27

Rys. 2.9. Poziomy energetyczne w uktadach polimerowych: polimer niedomieszkowany a);
polimer domieszkowany, pojawiajagce si¢ poziomy polaronowe wraz ze wzrostem
domieszkowania b); polimer domieszkowany, pojawiajace si¢ poziomy bipolaronowe wraz ze
znacznym domieszkowaniem c); AEy_; oznacza przerwe¢ fundamentalng, A4St — przejscia
wewnatrzpasmowe. 29
Rys. 2.10. Schematyczne przedstawienie wptywu domieszkowania poprzez proces czgsciowej
redukcji i utleniania na pojawianie si¢ kwaziczasteczek polaronu i bipolaronu w szkielecie
polimeru (politiofenu). 30
Rys. 2.11. Strategia doboru donora oraz akceptora do utworzenia uktadu donorowo-
akceptorowego poprzez zmian¢ polozenia poziomoéw HOMO oraz LUMO donora b) badz
poziomu LUMO akceptora c). Et oznacza energie potrzebna do transportu elektronu z
poziomu LUMO donora na poziom LUMO akceptora, AEy_; 0znacza przerwe
fundamentalng donora, natomiast Vg oznacza teoretyczne napigcie fotoogniwa utworzonego

z takiego uktadu D-A. 31
Rys. 3.1. Zmiana potozenia poziomow HOMO oraz LUMO w funkcji wielkosci uktadu
obliczone dla oligomerdow pirolowych. Opracowano na podstawie [78]. 42

Rys. 3.2. Widma teoretyczne UV — Vis (linia niebieska przerywana) oraz otrzymane
eksperymentalnie (linia ciggla czerwona) dla badanej grupy polimeréw donorowo —

akceptorowych [172]. 43
Rys. 3.3. Schematyczne przedstawienie tworzenia szkieletu oligomerow pirolowych. 44
Rys. 5.1. Schematyczny proces wytwarzania pastylek do pomiarow. o1

Rys. 5.2. Dopasowanie funkcjami Lorentza widma Ramana dla PPy/p-TS w programie Fityk.
Kolorem zielonym jest zaznaczono obszar dopasowania, a czerwonym krzywe dopasowan. 53
Rys. 6.1. Schemat uktadu modelowego badanych oligomeréw oraz metoda tworzenia ich
nazwy. 55
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Rys. 6.2. Przedstawienie schematyczne oligomeréow pirolu oraz metylopirolowych

wykorzystanych do badan teoretycznych. 57
Rys. 6.3. Przedstawienie schematyczne uktadow z grupami karboksylowymi wykorzystanych
do badan teoretycznych. 58
Rys. 6.4. Model kwatromeru oligomerowego z zaznaczonymi pozycjami Rz i R4, W miejsce
ktorych sa podstawiane grupy funkcyjne COOH, CH3 lub atom wodoru H. 58
Rys. 6.5. Schematyczne przedstawienie kwatromerow wykorzystanych do budowy
kooligomeréw donorowo — akceptorowych wraz z nazwami uktadow. 59
Rys. 6.6. Modelowe uktady blokowych oligomeréw donorowo — akceptorowych. 60

Rys. 6.7. Modelowe uktady (Py)11 oraz (PyMCA)11 wraz z domieszkami CI~, p-TS™, AQS™
wykorzystane do obliczen teoretycznej geometrii oligomerow oraz struktury oscylacyjnej. 61
Rys. 7.1. PPyMCA/CI w postaci proszku otrzymany po procesie oczyszczania za pomocg
wirowania i przed procesem przemywania na lejku Buchnera. 69
Rys. 8.1. Zmiana energii pozioméw HOMO, LUMO oraz szeroko$ci przerwy energetycznej
AEH — L w zalezno$ci od liczby pierScieni w: a) oligomerze pirolowym [(Py)n]°, b)
oligomerze [A(PyCHs)n]°, c) oligomerze [B(PyCHz3)n]° oraz d) oligomerze [(Py(CHs)2)a]°. 72
Rys. 8.2. Zmiana potozenia energetycznego pozioméw HOMO, LUMO oraz szerokoSci
przerwy energetycznej AEy_; w zaleznoSci od liczby pierScieniw: a) oligomerze
[A(PyMCA).]°, b) oligomerze [B(PyMCA).]°, c) oligomerze [(PyDCA).]° oraz d)
kooligomerze [(Py-co-PyMCA).]°. 73
Rys. 8.3. Zmiana potozenia energetycznego pozioméw HOMO, LUMO oraz szerokos$ci
przerwy energetycznej AEy_;, w zaleznosci od liczby pierscieni w: a) kooligomerze [(Py-co-
PyDCA),]° oraz b) kooligomerze [(PyMCA-co-PyDCA),]°. 74
Rys. 8.4. Zmiana AEy_;, w funkcji odwrotnosci liczby pierscieni dla uktadéw oligomerowych
oraz kooligomerowych sfunkcjonalizowanych grupami CH; oraz COOH. Panel a) przedstawia
zmiany AEy_;, w zakresie od N = 1 do N = 16 pierscieni; b) zakres, w ktorym zostaty

przeprowadzone obliczenia regresji liniowej od N =12 do N = 16. 75
Rys. 8.5. Zmiana szeroko$ci przerwy energetycznej wraz ze zmiang polozenia poziomoéw
HOMO oraz LUMO dla uktadéw z grupami CHs, ztozonych z o$miu meréw. 77

Rys. 8.6. Zmiana szeroko$ci przerwy energetycznej wraz z zmiang potozenia poziomow
HOMO oraz LUMO dla uktadéw sfunkcjonalizowanych grupami karboksylowymi,
ztozonych z o$miu merdw. 79
Rys. 8.7. Wigzania chemiczne (zaznaczone na niebiesko) wykorzystane w analizie dtugosci
i zmian dlugosci ukladow o réznym stopniu zjonizowania. Pogrubiong czcionkg (kolor
czerwony) zostaly zaznaczone atomy wegla tworzace kat dwuscienny pomiedzy dwoma

sgsiadujacymi heterocyklami. 80
Rys. 8.8. Wyznaczone dlugosci wigzah C-N, N-C oraz C-C dla: a) [(Py)is]°; b)
[A(PyCH3)16]O; C) [B(PyCH3)16]O oraz d) [(Py(CHg)z)le]O. 81

Rys. 8.9. Wyznaczone dtugosci wigzah C—N, N-C oraz C-C dla: a) [A(PyMCA)1]°, b)
[B(PyMCA)16]°, c) [(PyDCA)16]°, d) [(Py-co-PyMCA)6]°, €) [(Py-co-PyDCA)i6]° oraz f)
[(PyMCA-co-PyDCA)16]°. 83
Rys. 8.10. Roéznice dlugosci wigzan dla zjonizowanych uktadéow z grupami metylowymi i
pirolowych (pierwszy i drugi stopien jonizacji) w stosunku do odpowiednich dtugosci wigzan

dla uktadow neutralnych. 84
Rys. 8.11. Réznice dlugosci wigzan dla zjonizowanych uktadow z grupami karboksylowymi
(pierwszy 1 drugi stopien jonizacji) w stosunku do donorowych uktadow neutralnych. 86

Strona 222 z 233



Rys. 8.12. Srednia warto$¢ kata dwusciennego pomiedzy dwoma kolejnymi pierécieniami
heterocyklicznymi obliczona dla wigzan C—C—C—C (Rys. 8.7) w funkcji stopnia jonizacji

uktadu. 88
Rys. 8.13. Przestrzenny rozktad gestosci elektronowej na orbitalach molekularnych HOMO
oraz LUMO dla: [(Py)16]° a), [A(PyCHs)16]° b), [B(PyCHs3)16]° ¢), [(Py(CHs)2)16]° d). 90
Rys. 8.14. Przestrzenny rozklad gestosci elektronowej na orbitalach molekularnych HOMO
oraz LUMO dla: [A(PyMCA)16]° a), [B(PyMCA)16]° b), [(PyDCA)16]° c). 91
Rys. 8.15. Wykreslone wartosci IP a) oraz EA b) w funkcji odwrotno$ci dlugosci oligomeru
wraz z zaznaczong aproksymacja do uktadu o dtugosci nieskonczone;. 95
Rys. 8.16. Wykreslone wartosci y a) oraz n b) w funkcji odwrotnosci liczby pierscieni w
oligomerze wraz z zaznaczong ekstrapolacja do uktadu o dtugosci nieskonczone;. 97

Rys. 8.17. Teoretyczne widma absorpcyjne: a) neutralnych uktadéw z grupami metylowymi
oraz oligomeru pirolowego, b) zjonizowanych ukladow z grupami metylowymi oraz
oligomeréw pirolowych. Widma obliczono na poziomie teorii TD-B3LYP/6-31G(d), pasma
wykreslono z szeroko$cig potdwkowg 3000 cm™; do symulacji widm wykorzystano funkcje
Gaussa. 100
Rys. 8.18. Teoretyczne widma absorpcyjne: a) neutralnych oligomeréw oraz kooligomerow z
grupami karboksylowymi, b) zjonizowanych oligomerdw oraz kooligomeréw z grupami
karboksylowymi. Widma obliczono na poziomie teorii TD-B3LYP/6-31G(d), pasma
wykreslono z szerokoscig potowkowg 3000 cm™; do symulacji widm wykorzystano funkcje
Gaussa. 103
Rys. 8.19. Zmiana AEy_; w funkcji liczby kwatromeréw dla uktadow donorowo-
akceptorowych z roznymi wariantami utozen pierScieni donorowych oraz akceptorowych:
uktady, w ktorych kwatromery sktadaja si¢ z pierScieni PyCH3 (donor) oraz PyMCA
(akceptor) (a), uktady w ktorych kwatromery sktadajg si¢ z pier§cieni Py(CH3). (donor) oraz
PyMCA (akceptor) (b). 113
Rys. 8.20. Wartosci Exomo, ELymo Oraz AFy_p dla uktadow o wielkosci czterech
kwatromerdw z réznymi wariantami ulozen pier§cieni donorowych oraz akceptorowych:
sktadajacych sie z pierscieni PyCHs (donor) oraz PyMCA (akceptor) a), sktadajacych si¢ z
pierscieni Py(CHs)2 (donor) oraz PyMCA (akceptor) b). 114
Rys. 8.21. Rozklad przestrzenny gestosci elektronowej pozioméw HOMO oraz LUMO dla:
[A((PyCH3)-co-(PyMCA))]° a), [B((PyCHa)-co-(PyMCA))]° b), [((PyCHz3)s-co-
(PyMCA))4]° c) oraz [((PyCHs3)-co-(PyMCA)3)4]° d). 115
Rys. 8.22. Rozklad przestrzenny gestosci elektronowej pozioméw HOMO oraz LUMO dla:
[A((Py(CHs)2)-co-(PyMCA))4]° @), [B((Py(CHs)2)-co-(PyMCA))a]° b), [((Py(CHs)z)s-Co-
(PyMCA))4]° c) oraz [((Py(CHs)2)-co-(PyMCA)3)4]° d). 116
Rys. 8.23. Teoretyczne widma absorpcyjne uktadow skladajacych si¢ z pierscieni PyCH3s
(donor) oraz PyMCA (akceptor) a), skladajacych si¢ z pierScieni Py(CHz)2 (donor) oraz
PyYyMCA (akceptor) b). Widma obliczono na poziomie teorii TD-B3LYP/6-31G(d), pasma
wykreslono z szeroko$cig potowkowa 3000 cm™; do symulacji widm wykorzystano funkcje
Gaussa. 118
Rys. 8.24. Wartosci Egomo, ELumo 0raz AEy_;, dla uktadow o wielkos$ci czterech merow, z
ré6znymi wariantami ulozen meréw donorowych (D) oraz akceptorowych (A). 121
Rys. 8.25. Rozktad przestrzenny gestosci elektronowej pozioméw HOMO oraz LUMO dla
uktadéw: D-A-D-A a), D-A-A-D b), A-D-D-A c) oraz D-D-A-A d). 122
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Rys. 8.26. Teoretyczne widma absorpcyjne blokowych uktadow donorowo — akceptorowych.
Widma obliczono na poziomie teorii TD-B3LYP/6-31G(d), pasma wykreslono z szeroko$cig
potowkowa 3000 cm™; do symulacji widm wykorzystano funkcje Gaussa. 123
Rys. 8.27. Wyniki obliczen energii calkowitej dla uktadu (Py)s/Cl w funkcji zmiany
odlegtosci N-H---Cl dla srodkowego pierscienia a) oraz zmiany kata N-H---Cl wzgledem
plaszczyzny oligomeru b); obliczenia przeprowadzono na poziome teorii B3LYP/6-31G(d).

127
Rys. 8.28. Potozenia pozioméow HOMO, LUMO oraz warto$¢ AEy_;, dla: (Py)11, (Py)11/Cl~,
(Py)11/p-TS~, (Py)12/AQS™ (a); (PyMCA)11, (PyMCA)11/Cl~, (PyMCA)11/p-TS™ (b); (Py)11,
(Py)ll/CIZ_, (Py)ll/p-TSZ_, (Py)ll/AQSZ_ (C); (PyMCA)n, (PyMCA)n//Clz_, (PyMCA)ll/p-
TS2~, (PyMCA)11/AQS?~ (d). 129
Rys. 8.29. Teoretyczne widma Ramana oligomerow oraz ukladow oligomerowych z
domieszkami: (Py)11, (Py)11/Cl1~, (Py)11/p-TS™~, (Py)12/AQS™ (a); (PyMCA)11, (PyMCA)11/Cl~,
(PyMCA)11/p-TS™ (b). Widma obliczono na poziomie teorii DFT B3LYP/6-31G(d), pasma
wykre$lono z szerokoscig potowkowg 10 cm™; do symulacji widm wykorzystano funkcje
Gaussa. 130
Rys. 8.30. Teoretyczne widma Ramana neutralnych oligomeréw oraz zjonizowanych uktadow
oligomerowych z domieszkami: (Py)11, (Py)u/CI?~, (Py)u/p-TS?~, (Py)u/AQS?~ (a);
(PyMCA)11, (PyMCA)n/ClZ‘, (PyMCA)n/p-TSZ_, (PyMCA)n/AQSZ_ (b). Widma obliczono
na poziomie teorii DFT B3LYP/6-31G(d), pasma wykreslono z szerokoscig potowkowa 10
cm; do symulacji widm wykorzystano funkcje Gaussa. 131
Rys. 8.31. Teoretyczne widma absorpcyjne oligomeréw oraz uktadéw oligomerowych z
domieszkami: (Py)11, (Py)11/Cl~, (Py)11/p-TS~, (Py)11/AQS™ a); (PyMCA)11, (PyMCA)11/Cl~,
(PyMCA)11/p-TS™ b). Widma obliczono na poziomie teorii TD-B3LYP/6-31G(d), pasma
wykreslono z szeroko$cig potowkowa 3000 cm™; do symulacji widm wykorzystano funkcje
Gaussa. 133
Rys. 8.32. Teoretyczne widma absorpcyjne neutralnych oligomeréw oraz zjonizowanych
uktadow oligomerowych z domieszkami: (Py)11, (Py)11/C12~, (Py)11/p-TS?~, (Py)11/AQS?™ a);
(PyMCA)11, (PyMCA)n/CIZ_, (PyMCA)ll/p-TSZ_, (PyMCA)ll/AQSZ_ b). Widma obliczono
na poziomie teorii TD-B3LYP/6-31G(d), pasma wykreslono z szerokosciag potdéwkowa
3000 cm™; do symulacji widm wykorzystano funkcje Gaussa. 135
Rys. 9.1. Zdjecia SEM badanych w pracy polimeréw przewodzacych: PPy/Cl powigkszenie
x1000 a); PPyMCA/CI powigkszenie x1000 b); PPyMCA/CIl powigkszenie x5000 c) oraz

PPyDCA powigkszenie x5000 d). 143
Rys. 9.2. Zdjecia SEM przy powigkszeniu x1000 dla polimerow: PPyMCA/Cl (a),
PPYMCA/p-TSA (b) oraz PPyMCA/AQS (c). 143

Rys. 9.3. Zdjecia SEM powierzchni pastylek polimeréw przewodzacych: PPy/Cl a); PPy/p-
TSA b); PPy-co-PPyMCA/Cl ¢) oraz PPyDCA d). Zdj¢cia zostaly wykonane przy
powigkszeniu x5000. 144
Rys. 9.4. Wyniki pomiaréw termograwimetrycznych dla: PPy/Cl, PPy/p-TSA, PPy/AQS,
PPyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA, PPyMCA/AQS, PPy-co-PPyMCA/CI, PPy co PPyMCA/p-
TSA oraz PPy-co-PPyMCA/AQS. 145
Rys. 9.5. Wyniki DSC (gérny panel) oraz TG (dolny panel, linia ciggta) i DTG (dolny panel,
linia przerywana) w zakresie do 250°C dla: PPy/Cl, PPy/p-TSA, PPy/AQS a); PPyMCA/CI,
PPyMCA/p-TSA, PPyMCA/AQS b); PPy-co-PPyMCAI/CI, PPy co PPyMCA/p-TSA, PPy-co-
PPyMCA/AQS c). 147
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Rys. 9.6. Zalezno$ci temperaturowe przewodnosci elektrycznej wilasciwej stalopradowej
wyznaczonej z pomiarow wykonanych metodg spektroskopii impedancyjnej dla polimerow
przewodzacych: PPy/Cl, PPy/p-TSA i PPy/AQS (a); PPyMCA/CIl, PPyMCA/p-TSA i
PPyMCA/AQS (b) oraz PPy-co-PPyMCA/CI, PPy-co-PPyMCA/p-TSA i PPy-co-
PPyMCA/AQS (c). 151
Rys. 9.7. Wspofczynniki determinacji R? otrzymane dla dopasowania funkcjg liniowg dla
zaleznoéci Inopc od 1/T oraz Inopc od 1/TY* dla badanych ukladéw w zakresach
temperatur 200 — 300 K oraz 300 — 400 K. 152
Rys. 9.8. Wykres zaleznosci Inopc 0d 1/T wraz z zaznaczonymi zakresami, dla ktorych
wyznaczono energie aktywacji dla polimerow przewodzacych: PPy/Cl, PPy/p-TSA i
PPy/AQS (a); PPyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA i PPyMCA/AQS (b) oraz PPy-co-PPyMCA/CI,
PPy-co-PPyMCA/p-TSA i PPy-co-PPyMCA/AQS (c). 154
Rys. 9.9. Wykresy zaleznosci Inopc od 1/T/* dla ktérych wyznaczono energie aktywacji dla
polimeréow przewodzacych: PPy/Cl, PPy/p-TSA i PPy/AQS a); PPyMCA/CI, PPyMCA/p-
TSA | PPyMCA/AQS b) oraz PPy-co-PPyMCA/CI, PPy-co-PPyMCA/p-TSA i PPy-co-

PPyMCA/AQS c). 156
Rys. 9.10. Temperaturowa zaleznos¢ przewodnosci elektrycznej wiasciwej dla poli(kwasu
pirrolo-3,4-dikrboksylowego) w funkcji 1/T1/4. 157

Rys. 9.11. Widma Ramana badanych polimeréw przewodzacych w zakresie 600 — 2000 cm™:
PPy/Cl, PPy/p-TSA i PPy/AQS (a); PPyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA i PPyMCA/AQS (b) oraz
PPy-co-PPyMCA/CI, PPy-co-PPyMCA/p-TSA i PPy-co-PPyMCA/AQS (c). Dlugosci fali
$wiatla wzbudzajgcego: 785 nm. 163
Rys. 9.12. Widma EPR badanych polimerow przewodzacych wraz z dopasowaniem oraz
liniami sktadowymi dla: PPy/Cl (a); PPy/p-TSA (b); PPy/AQS (c); PPyMCA/CI (d);
PPyMCA/p-TSA (e) oraz PPyMCA/AQS (). 167
Rys. 9.13. Widma odbiciowe w zakresie od 500 cm™ do 16500 cm™ zarejestrowane dla:
PPy/Cl, PPy/p-TSA, PPy/AQS (a); PPyMCA/CI, PPyMCA/p-TSA, PPyMCA/AQS (b); PPy-
co-PPyMCA/CI, PPy-co-PPyMCA/p-TSA, PPy-co-PPyMCA/AQS (c). 174
Rys. 9.14. Obliczone widma przewodno$ci optycznej wraz z zaznaczonymi obszarami
zwigzanymi z przejSciami elektronowymi (A i B) dla: PPy/Cl, PPy/p-TSA, PPy/AQS (a);
PPyMCA/CIl, PPyMCA/p-TSA, PPyMCA/AQS (b); PPy-co-PPyMCA/CI, PPy-co-

PPyMCA/p-TSA, PPy-co-PPyMCA/AQS (c). 176
Rys. 9.15. Zarejestrowane widma energetycznego wspolczynnika odbicia (gérny panel) oraz
obliczone widmo przewodnosci optycznej dla PPyDCA. 177
Rys. 9.16. Widma absorpcyjne PPyDCA rozpuszczonej w metanolu. 178

Rys. 9.17. Analiza Tauc’a wykonana dla widma UV-Vis PPyDCA rozpuszczonego w
metanolu z zaznaczonymi dopasowaniami liniowymi wykorzystanymi do wyznaczenia
przerw energetycznych. 179
Rys. 9.18. Zalezno$¢ emisji od wzbudzenia zarejestrowana dla roztworu PPyDCA w
metanolu dla zakresu wzbudzenia 200 — 250 nm, emisji 275 — 650 nm a), widmo
fluorescencyjne PPyDCA w metanolu dla wzbudzenia 200 nm. 180
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Tab. 2.1. Mozliwe warto$ci wspotczynnikow p w przypadku modelu FST-VRH (Floger,
Shklovski, Efros Variable Range Hopping model). 35
Tab. 8.1. Wartosci Eyomo, ELumo 0raz AEy_;, dla badanych ukladow o wielkos$ci 8 meréw
(N = 16) wraz z obliczonymi teoretycznie wartosciami dla uktadow o nieskonczonej dtugosci.
Podane warto$ci sa w eV. 76
Tab. 8.2. Obliczone Exomos ELumos Ecark 0raz AEy_y, dla neutralnych oraz zjonizowanych
oligomeréw i kooligomeréw sfunkcjonalizowanych grupami CH; oraz COOH. Obliczenia
zostaly wykonane na poziomie teorii DFT B3LYP/6-31G(d) oraz TD-DFT/TD-B3LYP/6-
31G(d). 93
Tab. 8.3. Otrzymane wartosci /P oraz EA dla badanych uktadow o wielkosci 8 meréw wraz
Z obliczonymi teoretycznie wartoSciami dla uktadow o nieskonczonej dlugosci. 95
Tab. 8.4. Otrzymane wartosci y oraz n dla badanych uktadéw o wielkosci 8 meréow wraz
Z obliczonymi teoretycznie warto$ciami dla uktadow o nieskonczonej dtugosci. 97
Tab. 8.5. Wybrane przejscia elektronowe dla neutralnych oraz zjonizowanych oligomerow
metylopirolowych oraz oligomerow pirolowych; przedstawiono przejscia powyzej
prawdopodobienstwa 10%, nie liczac przejs¢ HOMO—LUMO. 100
Tab. 8.6. Wybrane przejscia elektronowe dla neutralnych oraz zjonizowanych oligomerow
oraz kooligomeréw z grupami karboksylowymi; przedstawiono przejScia powyzej
prawdopodobienstwa 10%, nie liczac przejs¢ HOMO—LUMO. 103
Tab. 8.7. Wybrane przejscia elektronowe (TD-B3LYP/6-31G(d)), dla neutralnych uktadow
donorowo-akceptorowych; przedstawiono przej$cia powyzej prawdopodobienstwa 10%, nie
liczac przejs¢ HOMO—LUMO. 118
Tab. 8.8. Wybrane przejscia elektronowe neutralnych blokowych uktadéw donorowo —
akceptorowych; przedstawiono wzbudzenia, dla ktorych prawdopodobienstwo przejscia jest

wigksze niz 10%, nie liczac przejs¢ HOMO—LUMO. 123
Tab. 8.9. Wybrane przejscia elektronowe oligomeréw i uktadow oligomerowych Py oraz
PyMCA z domieszkami. 134
Tab. 8.10. Wybrane przejscia elektronowe zjonizowanych (pierwszy stopien) uktadow
oligomerow Py oraz PyYMCA z domieszkami. 135
Tab. 9.1. Procentowy udzial pierwiastkow w badanych polimerach oraz kopolimerach
otrzymany z badan sktadu chemicznego metoda analizy elementarnej CHNS. 140

Tab. 9.2. Procentowy udzial pierwiastkow w badanych polimerach otrzymanych z badan
wykonanych metodg EDX, gdzie Wg oznacza procent wagowy danego pierwiastka w probce,
At oznacza procent atomowy danego pierwiastka w probce. 141
Tab. 9.3. Zestawienie warto$ci przewodnictwa o,9g, parametrow Ty, 0, oraz wartosci energii
aktywacji W, i energii aktywacji przeskoku W, dla modelu VRH; wyniki otrzymano
metodami spektroskopii impedancyjnej. 157
Tab. 9.4. Potozenia pasm Ramana dla PPy/Cl, PPy/p-TSA, PPy/AQS, PPyMCA/CI,
PPyMCA/p-TSA, PPyMCA/AQS, PPy-co-PPyMCA/CI, PPy-co-PPyMCA/p-TSA oraz PPy-
co-PPyMCA/AQS. wraz z ich przypisaniem. Skroty oznaczaja odpowiednio: v — rozcigganie;

0 — zginanie w plaszczyznie; 164
Tab. 9.5. Zestawienie stosunkow intensywnosci pasm A/B (Ip/Ig), D/IC (Ip/I¢) oraz F/E
(Ig/1g). 165
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Tab. 9.6. Parametry zarejestrowanych widm EPR dla badanych polimeréow, gdzie: g, oraz
g, oznaczajg faktor g, AHp,1 oraz AHp, 2 oznaczaja szeroko$¢ potdwkowa linii
rezonansowych; W; i W, oznaczaja wage dopasowania w linii rezonansowej normalizowanej
do 1 oraz Ns oznacza liczbe spindéw w gramie badanej probki. 167
Tab. 9.7. Zestawienie otrzymanych wartosci przejs¢ elektronowych odczytanych z pozycji
pasm A i1 B oraz aproksymowanych warto$ci przewodnosci statlopradowe;. 177
Tab. 10.1. Stosunki C/N (analiza spaleniowa), udziat atomowy Cl (%) (EDX), obliczone
stosunki liczby mer6w na domieszkg (D:M), warto$ci a,4g Oraz energie W i W. 184
Tab. 10.2. Przedstawienie nastgpujacych parametrow: domieszka:mer (D:M), d,9g, (In/Ig),
(In/I¢), (Ig/1g), szerokosci potowkowych AH,, 1, AHy, 2 oraz polozenia pasm A i B dla
badanych polimeréw i kopolimerow. 186
Tab. 10.3. Zestawienie parametrow: stosunek liczby domieszek do liczby merow (D:M),
warto$¢ 0,95 0raz d,p,, warto$¢ maksymalnego energetycznego wspofczynnika odbicia Rmax

wyznaczonych dla badanych polimerow i kopolimerow. 187
Tab. 10.4. Wartosci energii dwoch pierwszych przejs¢ HOMO—LUMO oraz polozen
energetycznych pasm A i B otrzymanych metodami spektroskopii w podczerwieni. 188

Tab. 10.5. Energie W, oraz W, dla zakresu temperatur 200 — 300 K dla badanych polimerow i
kopolimerow oraz warto$ci AEy_; oraz wszystkich Epp dla uktadéw zjonizowanych;
oznaczenie (A) dla uktadu [A(PyMCA)16], (B) dla [B(PyMCA)16]. 190
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Dodatek 1. Zyciorys naukowy autora

Wvyksztalcenie:

Instytut Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu (10.2017 — obecnie)
Migdzynarodowe Studium Doktoranckie

Tytul rozprawy doktorskiej: ,,Wtasciwos$ci optyczne oraz elektryczne nowych polimeréw i
kopolimeréw pochodnych polipirolu”

Promotor: dr hab. Andrzej Lapinski, prof. IFM PAN

Politechnika Poznanska, Wydzial Fizyki Technicznej (04.2016 — 07.2017)

Tytul zawodowy: magister (dyplom z wyrdznieniem)

Tytut pracy magisterskiej: ,,Analiza wigzan wodorowych w przewodnikach protonowych
pochodnych kwaséw dikarboksylowych”

Promotor: dr hab. Andrzej Lapinski, prof. [IFM PAN

Ocena: bardzo dobry z wyr6znieniem

Politechnika Poznanska, Wydzial Fizyki Technicznej (09.2012 — 02.2016)

Tytut zawodowy: inzynier (dyplom z wyrdznieniem)

Tytut pracy dyplomowe;j: ,,Projekt stanowiska pomiarowego do badan temperaturowych
zjawiska fluorescencji”

Promotor: dr hab. Andrzej Lapinski, prof. IFM PAN

Ocena: dobry plus

Udzial w projektach naukowych:

Program Operacyjny Kapital Ludzki (UDA-POKL-04.01.02-00-093/12-00). Temat
projektu: “Fizyka Techniczna — Wspodlczesne Laboratorium Nanotechnologa”. Projekt
byt realizowany na Politechnice Poznanskiej (uczestnik projektu, 09.2012 — 12.2015).

Publikacje wchodzace w sklad rozprawy doktorskiej:

e Adam Mizera, Alina T. Dubis, Andrzej Lapinski, ,, Density functional theory studies
of polypyrrole and polypyrrole derivatives; substituent effect on the optical and
electronic properties”, Polymer, 255, 125127 (2022)

e Adam Mizera, Stawomir J. Grabowski, Pawet Lawniczak, Monika Wysocka-Zotopa,
Alina T. Dubis, Andrzej Lapinski, ,,A study of the optical, electrical and structural
properties of poly(pyrrole-3,4-dicarboxylic acid)”, Polymer, 164, 142-153 (2019)
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https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0032386118311807?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0032386118311807?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0032386118311807?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0032386118311807?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/journal/00323861
https://www.sciencedirect.com/science/journal/00323861/164/supp/C

Publikacje nie wchodzace w sklad rozprawy doktorskiej:

e Bolestaw Barszcz, Tetiana N. Starodub, Adam Mizera, Roman Swietlik, Karol Rytel,
Viktor O. laroshenko, Vladimir A. Starodub, ,,Structure, optical and elektro-physical
properties of tetramerized anion-radical salt (N-Xy-Qn)(TCNQ)2", Spectrochimica
Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 270, 120822 (2022)

e Sylwia Zigba, Agata Piotrowska, Adam Mizera, Pawel Lawniczak, Karolina H.
Markiewicz, Andrzej Gzella, Alina T. Dubis, Andrzej Lapinski, ,,Spectroscopic and
Structural Study of a New Conducting Pyrazolium Salt”, Molecules, 26, 4657 (2021)

e Tetiana N. Starodub, Boleslaw Barszcz, Waldemar Bednarski, Adam Mizera,
Volodymyr A. Starodub, ,Optical properties of RAS (N-CHz3-2-NH,-5Cl-
Py)(TCNQ)(CH3CN) solvate”, Journal of Molecular Structure, 1201, 127121 (2020)

e Sylwia Zieba, Adam Mizera, Katarzyna Pogorzelec-Glaser, Andrzej Lapinski,
,Proton conducting system (ImH2).SeO4-2H,0 investigated with vibrational
spectroscopy”, Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy, 180, 224-233 (2017)

Otrzymane stypendia i wyroznienia:

Stypendium Dyrektora Instytutu Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu
(11.2018, 07.2019, 07.2020, 05.2022).

Stypendium Rektora Politechniki Poznanskiej; przyznawane jest ono 10% najlepszym
studentom na Wydziale Fizyki Technicznej (10.2015 — 02.2016, 10.2016 — 02.2017, 03.2017
—06.2017).

Stypendium na kierunku zamawianym; przyznawane jest ono 30% najlepszym studentom
na Wyadziale Fizyki Technicznej (finansowane w ramach programu Unii Europejskiej “Fizyka
Techniczna — Wspotczesne Laboratorium Nanotechnologa”, 2012 — 2013, 2014 — 2015).
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Wystapienia konferencyjne (prezentacje ustne)?!

Adam Mizera. Alina T. Dubis, Andrzej Lapinski, ,, Badanie struktury elektronowej
nowych polimerow utworzonych na bazie pochodnych polipirolu do zastosowan w
fotowoltaice”, VI Ogolnopolska Konferencja Krysztalki Molekularne 2021, £.6dz
(online), 09.09 — 10.09.2021

Adam Mizera, Sylwia Zigba, Katarzyna Pogorzelec — Glaser, Andrzej Lapinski,
»Badanie spektroskopowe nowych przewodnikow protonowych soli kwasow
dikarboksylowych”, Ogélnopolskie Studenckie Mikrosympozjum Chemikow
»Chemia — przyszlo$¢ zaczyna sie dzi$”, Biatystok, 30.03 — 02.04.2017

Sylwia Zigba, Adam Mizera, Tomasz Runka, Michat Gtowacki, Andrzej Lapinski,
»Badania spektroskopowe ortokrzemianow lutetu i gadolinu domieszkowanych jonami
metali ziem rzadkich”, XV Ogoélnopolska Sesja K6t Naukowych Fizykow, Poznan.
18.11 - 21.11.2016

Sylwia Zieba, Adam Mizera, Andrzej Lapinski, Andrzej K. Gzella, Marcin Kowiel,
,,Badanie zjawiska tautomerii protonowej oraz stereocizomerii w grupie pochodnych 4-
tiazolidynonu metodami chemii kwantowej oraz spektroskopii oscylacyjnej”, VI
Ogolnopolska Konferencja Nowoczesne Metody Doswiadczalne, Lublin 27.11 —
29.11.2015

Prezentacje plakatowe:

Pawet Lawniczak, Sylwia Zigba, Agata Piotrowska, Alina T. Dubis, Andrzej K.
Gzella, Karolina Markiewicz, Adam Mizera, Andrzej Lapinski, ,,Crystal structure
and electronic properties of new proton conducting pyrazolium salt”, 62
Konwersatorium Krystalograficzne, Wroctaw, 24.06 — 25.06.2021

Adam Mizera, Alina T. Dubis, Andrzej Lapinski, ,,Electrical conductivity and
electron structure investigations of the new polypyrrole derivatives”, Polish Scientific
Networks, Poznan, 19.09 — 21.09.2019

Adam Mizera, Alina T. Dubis, Pawet Lawniczak, Andrzej Lapinski, ,,Structure and
optical investigations of the new polypyrrole derivatives”, OPTO 2019, Toruniu,
23.07 — 27.07.2019

Adam Mizera, Alina T. Dubis, Monika Wysocka — Zotopa, Andrzej Lapifski,
»Badania strukturalne, optyczne oraz elektryczne nowych pochodnych polipirolu”, 111
Ogolnopolska Studencka Fizyczno-Optyczna Konferencja, Wroctaw, 15.12 —
16.12.2018

Adam Mizera, Alina T. Dubis, Monika Wysocka — Zotopa, Andrzej Lapinski,
»otructure and optical investigations of the new polypyrrole derivatives” XII
Copernican International Young Scientists Conference, Torun, 28.06 — 29.06.2018
Adam Mizera, Alina T. Dubis, Monika Wysocka — Zotopa, Pawel Lawniczak,
Andrzej Lapinski, ,,Electrochemical and electrical conductivity investigations of 3,4-
dicarboxylic polypyrrole” XII Copernican International Young Scientists
Conference, Torun, 28.06 — 29.06.2018

! Podkreslone zostato imig i nazwisko osoby prezentujacej wyniKi.
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Adam Mizera, Sylwia Zigba, Andrzej Lapinski, ,,Badania wlasciwosci optycznych
tlenku grafenu metodami chemii kwantowej”, XV QOgoélnopolska Sesja Kot
Naukowych Fizykow, Poznan, 18 —21.11.2016

Sylwia Zigba, Adam Mizera, Katarzyna Pogorzelec-Glaser, Andrzej Lapinski,
»otrukturalne i spektroskopowe badania przewodnika  protonowego
(ImH2)2Se04-2H20 ”, Krysztaly Molekularne, Kazimierz Dolny, 12 — 16.09.2016
Andrzej Lapinski, Adam Mizera, Sylwia Zigba, Katarzyna Pogorzelec-Glaser,
»Badania strukturalne oraz spektroskopowe uwodnionego selenianu imidazoliowego”,
58 Konwersatorium Krystalograficzne, Wroctaw, 22 — 24.06.2016

Sylwia Zigba, Adam Mizera, Andrzej Lapinski, Katarzyna Pogorzelec-Glaser,
»opectral investigations of proton conducting material (IMD)2SeO42H.0”, XXII
Polish-Czech Seminar, Huscisko, 16-20.05.2016

Adam Mizera, Sylwia Zieba, Katarzyna Pogorzelec-Glaser, Radostaw Pankiewicz,
Andrzej Lapinski, ,,Badanie spektroskopowe i termiczne nikotynianu celulozy”, V1
Ogolnopolska Konferencja Nowoczesne Metody Doswiadczalne, Lublin, 27 —
29.11.2015

Sylwia Zigba, Adam Mizera, Andrzej Lapinski, Andrzej K. Gzella, Marcin Kowiel,
»Badanie wlasciwosci fizykochemicznych izomerow pochodnych 4-Tiazolidynonu za
pomocg metod spektroskopii oscylacyjnej”, I Poznanskie Sympozjum Milodych
Naukowcow, Poznan, 14.11.2015

Katarzyna Pogorzelec-Glaser, Kamila Nowicka, Adam Mizera, Sylwia Zigba,
Andrzej Lapinski, Adam Pietraszko, ,,Badania strukturalne oraz spektroskopowe
nowych przewodnikéw protonowych”, 57 Konwersatorium Krystalograficzne,
Wroctaw, 24 — 26.06.2015

Sylwia Zigba, Adam Mizera, Andrzej Lapinski, Katarzyna Pogorzelec-Glaser,
»Badanie spektroskopowe nowych przewodnikow protonowych pochodnych kwasow
dikarboksylowych”, Sympozjum Mlodych Naukowcow Wydzialu Fizyki,
Warszawa, 20.05.2015

Staze naukowe i praktyki studenckie:

Staz naukowy na Uniwersytecie w Bialymstoku. Zakres prowadzonych dziatan:
przeprowadzenie syntezy nowych kopolimeréw pochodnych polipirolu, wykonanie
pomiaréw otrzymanych polimeréw metodami: analizy spaleniowej CHNS,
spektroskopii UV-Vis z wykorzystaniem sfery catkujacej, spektroskopii Ramana,
badania morfologii powierzchni z wykorzystaniem mikroskopu SEM (17 -
23.11.2019).

Staz naukowy na Uniwersytecie w Bialymstoku. Zakres prowadzonych dziatan:
Ssynteza nowych polimerow przewodzacych bedacych pochodnymi polipirolu,
przeprowadzenie pomiaréw skladu chemicznego otrzymanych polimerow metodami
EDX oraz analizy spaleniowej CHNS. Badania wlasnosci optycznych z
wykorzystaniem spektroskopii Ramana, IR (ATR, w matrycy KBr), spektroskopii
UV-Vis z wykorzystaniem sfery catkujacej, badania morfologii powierzchni z
wykorzystaniem mikroskopu SEM (03 — 14.02.2019).
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Staz naukowy na Uniwersytecie w Bialymstoku. Zakres prowadzonych dziatan:
zaznajomienie Si¢ z Wwyposazeniem oraz podstawowymi zasadami pracy w
laboratorium chemicznym zwigzanymi z synteza polimerow. Przeprowadzenie
syntezy polimeréw przewodzacych (m.in. polipirolu) (24.04 — 27.04.2018).

Praktyka w Instytucie Chemii Uniwersytetu w Bialymstoku. Zaj¢cia obejmowaty
zapoznanie si¢ z aparaturg badawcza oraz pracg laboratoriow chemicznych (09-
11.01.2017).

Praktyka specjalistyczna w Instytucie Fizyki Molekularnej w Poznaniu. Zakres
prowadzonych dziatan: zapoznanie si¢ z metodami obliczeniowymi chemii kwantowej
(metody poélempiryczne, HF oraz DFT), zapoznanie si¢ z praca w Centrum
Superkomputerowym  Cyfronet w  Krakowie oraz ze specjalistycznym
oprogramowaniem (Gaussian 09, GaussView 4.1) (08.2016).

Staz dla najlepszych studentow w ramach Programu Operacyjnego Kapital
Ludzki: “Fizyka Techniczna — Nowoczesne Laboratorium Nanotechnologa”. Odbyto
go w Instytucie Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu. Zakres
prowadzonych dziatan: pomiary wiasno$ci optycznych (metodami spektroskopii w
podczerwieni oraz Ramana) nikotynianu celulozy oraz uwodnionego selenianu
imidazoliowego (materiatlu przewodzacego protonowo), pomiary wlasnosci
optycznych w funkcji temperatury, analiza sieci wigzan wodorowych oraz krotkich
kontaktow (01.07-30.09.2015).

Praktyka studencka w Instytucie Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk
w Poznaniu. Zakres prowadzonych dziatan: pomiary wlasnosci optycznych
(metodami spektroskopii w podczerwieni oraz Ramana) materiatow przewodzacych
protonowo: azelainianu benzimidazoliowego, sebacynianu benzimidazoliowego,
glutarynianu benzimidazoliowego oraz pimelainianu benzimidazoliowego (18.08-
05.09.2014).

Praktyka studencka w Dziale Konserwacji Muzealiow, w Muzeum
Archeologicznym w Biskupinie. Zakres prowadzonych dziatan: zapoznanie si¢ ze
sprzetem laboratoryjnym oraz zasadg jego uzytkowania, monitoringiem warunkéw
zalegania drewna archeologicznego na terenie potwyspu biskupinskiego oraz

badaniem stopnia degradacji drewna debowego i sosnowego przed i po procesach
konserwacji (07-31.07.2014).

Informacje dodatkowe:

Czlonek Komitetu organizacyjnego Nocy Naukowcoéw 2022, organizowanego w
ramach projektu ,NIGHT4FUTURE” (numer projektu: 101061250, 05.2022-
04.2024).

Przygotowanie prezentacji podczas Nocy Naukowcéw 2021 organizowanej w
Instytucie Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu (24.09.2021)
Wolontariat podczas Nocy Naukowcow 2019 organizowanej w Instytucie Fizyki
Molekularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu (28.10.2018)
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Udzial w warsztatach: 12™ Frolic Goats Workshop on High Pressure
Diffraction, Zaktad Chemii Materialow, Wydzial Chemii, Uniwersytet Adama
Mickiewicza, Poznan (14.04 — 16.04.2019).

Wolontariat podczas Nocy Naukowcow 2018 organizowanej w Instytucie Fizyki
Molekularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu (28.10.2018).

Udziat w szkoleniu: Analiza termiczna — innowacyjna metoda FlashDSC oraz
praktyczne pordéwnanie technik badawczych na przykladzie oznaczen glass
transition, Mettler Toledo, Poznan (25.09.2018).

Udziat w warsztatach: 10™ Frolic Goats Workshop on High Pressure Diffraction,
Zaktad Chemii Materialow, Wydzial Chemii, Uniwersytet Adama Mickiewicza,
Poznan (08-09.09.2017).
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