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Streszczenie

Rozczepienie sigletowe (SF, z ang. singlet fission) jest uwazane za obiecujacy proces
fotofizyczny umozliwiajacy zwigkszenie wydajnosci nowej generacji  urzadzen
fotowoltaicznych i optoelektronicznych poprzez utworzenie dwéch ekscytonoéw trypletowych
z pojedynczego fotowzbudzonego stanu singletowego. Pomimo wielu szeroko zakrojonych
badan, rzne czynniki wplywajace na wydajno$¢ rozczepienia singletowego, w szczegdlnosci
rola geometrii miedzyczasteczkowej, odlegtos¢ miedzy chromoforami oraz spr¢zenia
elektronowego, pozostaja nie w petni zrozumiane. Niniejsza rozprawa doktorska koncentruje
si¢ na poglgbieniu mechanistycznego zrozumienia rozczepienia singletowego oraz
opracowaniu strategii projektowania chromoforow opartych na acenach, w szczego6lnosci

pochodnych pentacenu.

Rozdziat 1 wprowadza pojecie rozczepienia singletowego i omawia wymagania
energetycznie dla tego procesu. W tym rozdziale zostata rowniez omowiona reaktywnos¢ i
mozliwa funkcjonalizacja acenéw. Nast¢pnie przedstawiono przeglad badan nad rozczepieniem
singletowym w dimerach acenowych. Rozdzial 2 opisuje synteze dimerdéw pentacenu
zawierajacych mostki para-fenylenowe, meta-fenylenowe oraz adamantylenowe, potaczonych
za pomocg lacznikdw fenyloacetylenowych o roznej dlugosci. Nastepnie omowione s3
fotofizyczne wilasciwosci tych zwigzkow w stanie podstawowym. Przedstawione sg réwniez
wyniki ultraszybkiej spektroskopii absorpcji przejsciowej przeprowadzonej przez
wspotpracownikow. Ta metoda zostata wykorzystana do opisu dynamiki stanow wzbudzonych
kluczowych dla badania mechanizmoéw rozczepienia singletowego.

Rozdziat 3  poswiecono syntezie kawitandow  rezorcyno[4]arenowowych
funkcjonalizowanych chromoforami pentacenowymi 1 tetracenowymi. Te przetaczalne uktady
zostaly zaprojektowane, aby umozliwi¢ odwracalng regulacje odleglosci pomiedzy
chromoforami. To pozwolito na zbadanie wptywu zmian konformacyjnych na dynamike
procesu rozczepienia singletowego. W tym rozdziale zostalo opisane zastosowanie
spektroskopii UV-vis do badan nad zmianami konformacyjnymi tych zwiazkéw wywotanych

przez bodzce zewnetrzne.



W badaniach opisanych w Rozdziale 3 zaobserwowano ograniczong stabilnosé¢
pochodnych pentacenu w warunkach kwasowych. To stato si¢ motywacja dla szczegotowej
analizy reaktywnosci chemicznej 6,13-bis(triizopropylosilyloetynylo)pentacenu (TIPS-
pentacen, z ang. TIPS-pentacene) oraz pokrewnych pochodnych acenowych. W Rozdziale 4
opisano stabilno$¢ oraz reaktywnos$¢ chemiczng TIPS-pentacenu i pokrewnych pochodnych
acenowych w warunkach kwasowych. W celu wyjasnienia mechanizmu reakcji oraz
potwierdzenia udziatu kationorodnika jako produktu przejsciowego zachodzacej przemiany,
zastosowano miareczkowanie spektrofotometryczne UV-vis, spektroskopie UV-vis-NIR oraz
spektroskopi¢ elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR).

Rozdzial 5 podsumowuje najwazniejsze wyniki przedstawione w tej rozprawie
doktorskiej oraz nakresla mozliwe kierunki w przysztym projektowaniu zwigzkdéw opartych na
acenach do badan nad rozczepieniem singletowym.

Rozdzial 6 zawiera szczegdtowe procedury syntezy oraz dane charakteryzacji spektroskopowe;j

dla zwigzkéw opisanych w ninejszej rozprawie doktorskiej.



