Streszczenie

Heterocykliczne uktady molekularne odgrywaja jedng z kluczowych rél w opracowywaniu
zaawansowanych materialow dla dzisiejszych technologii. Tego typu uktady, charakteryzujace si¢ strukturami
cyklicznymi zawierajacymi co najmniej jeden atom inny niz wegiel, wykazuja unikalne wlasciwosci
elektroniczne i optyczne. Tematyka niniejszej rozprawy koncentruje si¢ wokot problematyki syntezy, analizy
spektroskopowej 1 potencjalnych zastosowan nowych zwiazkéw, reprezentujacych dwie klasy
heterocyklicznych zwigzkéw aromatycznych, zawierajgcych atom azotu znajdujacy si¢ w roéznych stanach
elektronowych: N* — kationowe sole akrydyniowe (z niedoborem elektronow) i N° — donory elektrondw, np.
pochodne karbazolu. Zwiazki reprezentujace obie klasy polaczen otrzymano i zbadano w ramach niniejszej
pracy pod katem szeroko rozumianych zjawisk luminescencji, w tym procesow fotochemicznych i
fotofizycznych, odpowiedzialnych za emisje $wiatlta, ktore moga znalez¢ zastosowania praktyczne
w nowoczesnej analityce biomedycznej i srodowiskowej oraz optoelektronice.

Glownym celem przedtozonej pracy byto zaprojektowanie, otrzymanie i wyizolowanie w stanie chemicznie
czystym kilku nowych potaczen chemicznych z w/w grup oraz zbadanie parametréw i mechanizméw emisji
swiatta w reprezentatywnych uktadach molekularnych. Uklady do badan zaprojektowano pod katem
potencjalnych zastosowan w nowoczesnych i szybko rozwijanych technologiach, takich jak analityka oparta o
procesy chemi- lub elektrochemiluminescencji i organiczne diody elektroluminescencyjne (OLED). W
szczegolnosci, badania skupione byly na fotofizycznych i fotochemicznych aspektach zachowania
luminescencyjnych uktadow w stanach wzbudzonych oraz na mechanizmach generowania promieniowania w
roznych srodowiskach. Z punktu widzenia fotochemicznego nacisk polozono na optymalizacje wydajnosci,
kinetyki i mechanizmu procesé6w utleniania, ktére stanowig zrodta chemiluminescencji. Z perspektywy
fotofizyki badania dotyczyly mechanizmu generowania termicznie aktywowanej opdznionej fluorescencji
(TADF), szybkosci dezaktywacji stanow wzbudzonych i przejs¢ zabronionych spinowo, wraz z wpltywem

roznych parametrow na te procesy.

Pierwsza cze$¢ pracy poswigcona zostata badaniom uktadow molekularnych na bazie pochodnych akrydyny
—zwigzku o tréjcyklicznej strukturze bedacym podstawa strukturalng wielu lekow, barwnikow i wielu potaczen
chemicznych o zastosowaniach praktycznych. W szczegolnosci poswigcono ja badaniom réznego typu soli
akrydyniowych. Zwigzki tego typu zawierajg zwykle podstawnik na endocyklicznym atomie azotu (najczesciej
grupe¢ alkilowg lub jej pochodng), co przyczynia si¢ do ich ciekawych i obiecujacych z utylitarnego punktu
widzenia wlasciwosci fotofizycznych, takich jak zdolnos$¢ do wydajnej chemiluminescencji i fluorescenc;ji.
Wiasciwosci te sprawiaja, ze sole akrydyniowe sa dobrymi kandydatami do zastosowan analitycznych - w
szczegolnosci do wykrywania i ilo§ciowego okreslania zawartosci biologicznie istotnych czasteczek gdy sa

stosowane w charakterze znacznikéw i indykatoréw luminescencyjnych.



Cze$¢ niniejszej rozprawy, dotyczaca procesoOw chemiluminescencji sktada si¢ z dwoch podcezgsci, A i B, z
ktorych kazda koncentruje sie na odrebnych i oryginalnych zastosowaniach pochodnych soli akrydyniowych.
Podcze$¢ Ia koncentruje si¢ na opracowaniu nowej luminometrycznej metody iloSciowego oznaczania
biologicznych nukleofili zawierajacych atom(y) siarki. W badaniach wykorzystano sole (azotan(V) i chlorek)
9-cyjano-10-metyloakrydyniowy jako substraty luminogenne (indykatory CL). Badane z ich udzialem
biologiczne nukleofile zawierajace atom siarki, takie jak N-acetylo-L-cysteina (NAC), glutation (GSH), D-
penicylamina (DPA) i chlorek acetylotiocholiny (ATC), odgrywaja istotng role procesach biochemicznych
ludzi i zwierzat, w tym detoksykacji, sygnalizacji komoérkowej i w reakcjach enzymatycznych. Oznaczanie
tego typu nukleofilow ma kluczowe znaczenie dla zrozumienia ich funkcji biologicznych i potencjalnych rol
terapeutycznych.  Podczes¢ Ia  opisuje  syntezg¢ soli  akrydyniowych, opracowanie testu
chemiluminometrycznego z jej udziatem oraz analityczng walidacj¢ tej metody, oferujac oryginalne podejscie
do wykrywania i ilosciowego oznaczania tych waznych biologicznie czasteczek. Szczegoty tego obszaru badan

opisano w publikacji [P1], stanowigce]j czg$¢ niniejszej rozprawy.

W ramach podczgsci Ib zbadano role aromatycznych tioestrow akrydyniowych jako wskaznikow
(indykatoréw) chemiluminescencyjnych w analityce biologicznych przeciwutleniaczy. Antyoksydanty, takie
jak takie jak ditiotreitol (DTT), glutation (GT), kwercetyna (QR), cysteina (CYS) i metionina (MET) odgrywaja
kluczowa rolg w ochronie komoérek przed uszkodzeniami oksydacyjnymi poprzez neutralizacje wolnych
rodnikow i reaktywnych form tlenu. Zwiazki te odgrywaja wazna role w zachowaniu homeostazy komorkowe;j
1 zapobieganiu chorobom mniej lub bardziej zwigzanym ze stresem oksydacyjnym, takimi jak rak, zaburzenia
neurodegeneracyjne i choroby uktadu krazenia. Doktadne i czute wykrywanie tego typu antyoksydantéw ma
kluczowe znaczenie dla badan w obszarze diagnostyki klinicznej. Pelny opis mozna znalez¢ w badaniu, a

wyniki i ich szczeg6lowa analizg przedstawiono w artykule [P2].

Druga cze$é¢ rozprawy koncentruje si¢ na badaniach fotofizycznych zwiazkow heterocyklicznych
wykazujacych TADF - zjawisko, ktore zwigksza wydajno$¢ uktadéw typu OLED poprzez wykorzystanie
catkowitej energii wzbudzenia elektronowego. Technologia OLED stanowi obecnie znaczacy postep w
obszarach technik wyswietlania i o$wietlenia, oferujac wysoka wydajnosc¢, elastycznos¢ i doskonalg jakosé
koloréw. Niniejsza rozprawa opisuje badania spektroskopowe i obliczenia kwantowo-chemiczne oryginalnego
zwigzku o kodzie TMCz-BO (patrz tabela skrotow, str. 1). Zwigzek ten jest uznawany za obiecujacy emiter o
czystej 1 stabilnej barwie niebieskiej - parametry ktore sg szczegélnie trudne do osiggnigcia w technologii
OLED i sg kluczowe dla wyswietlaczy o wysokiej wydajnosci i energooszczednego oswietlenia. Wykonane w
ramach niniejszej rozprawy badania charakteryzuja wlasciwosci fotofizyczne tego zwiazku i proponujg nowy
mechanizm procesu TADF, ktory moze by¢ pomocny w projektowaniu zaawansowanych materialow
wykazujacych zjawisko TADF. W artykule [ P3] przedstawione sg kompleksowe wyniki badan w tym obszarze

1 szczegodtowa ich analiza.



