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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest funkcjonalizacja wielowarstwowych fulerenéw (nanocebulek weglo-
wych) z wykorzystaniem amin, amidéw i imidéw, zwtaszcza uktad donorowo-akceptorowy zawierajgcy
zmodyfikowane aming, amidem albo imidem wielowarstwowe fulereny i ferrocen oraz sposéb jego wy-
twarzania. Funkcjonalizacja wielowarstwowych fulerenéw ma na celu poprawe ich wtasciwosci dysper-
syjnych, a takze mozliwosci ich dalszej modyfikacji do otrzymania uktadéw donorowo-akceptorowych
zawierajgcych pochodne wielowarstwowych fulerenéw oraz ferrocenu, mogacych znalez¢é zastosowa-
nie w konstruowaniu uktadéw fotowoltaicznych.

Wielowarstwowe fulereny, inaczej nanocebulki weglowe (ang. carbon nano-onions, CNOs),
pierwszy raz zostaty odkryte w 1980 roku przez Sumio lijima podczas obrazowania materiatu weglowego
w transmisyjnym mikroskopie elektronowym (S. lijima, J. Microsc., 119,99, (1980)). Zainteresowanie
wsrod naukowcow wzbudzity one dopiero, gdy Ugarte w 1992 roku otrzymat je na wiekszg skale, pod-
dajgc materiat weglowy dziataniu wigzki elektronéw wewnatrz mikroskopu TEM (D. Ugarte, Nature, 359,
707, (1992)). Wielowarstwowe fulereny zbudowane sg ze sferycznie zamknietych jedna w drugiej
warstw grafenowych, ktérych podstawg jest najprostszy fuleren — ICeo. Z powodu swojej warstwowosci
zostaty one nazwane nanocebulkami weglowymi (CNOs). Nanocebulki weglowe mogg by¢ otrzymy-
wane réznymi metodami, jednak najbardziej popularng i prowadzgcg do uzyskania relatywnie jednorod-
nego materiatu o Srednicy ziaren 5-6 nm (6-8 warstw weglowych) jest metoda Kuznetsova, polegajaca
na wyzarzaniu nanodiamentu w atmosferze helu i temperaturze ok. 1650°C (V. L. Kuznetsov et al.,
Chem. Phys. Lett., 222, 343 (1994)). Z powodu braku komercyjnej dostepnosci, nanocebulki weglowe
nie zyskaty tak duzej popularnosci jak wyzej wspomniane nizsze fulereny, badz nanorurki weglowe,
jednak posiadajg one duzy potencjat aplikacyjny, gdyz mogg byé wykorzystane jako materiat elektro-
dowy w kondensatorach, w ogniwach paliwowych, w bateriach litowo-jonowych, a takze jako materiat
aktywny w fotowoltaice oraz jako biosensory. Jako materiat po$redni, pomiedzy nanorurkami i fulere-
nami, posiadajg zalety obu z nich, charakteryzujgc sie m. in. wysokg odpornoscig termiczng oraz duzg
reaktywnos$cig. Ograniczeniem stosowania nanomateriatdw weglowych w ré6znych dziedzinach chemii i
inzynierii materiatowej jest ich niska rozpuszczalno$¢ w organicznych i nieorganicznych rozpuszczailni-
kach. Dla zwiekszenia dyspersji nanocebulki weglowe mogg by¢ sfunkcjonalizowane ré6znymi zwigz-
kami, a liczba opublikowanych prac na temat modyfikacji CNOs jest wcigz niewielka, w poréwnaniu z
innymi nanostrukturami, takimi jak grafen, fulereny czy nanorurki. Najbardziej znane typy funkcjonaliza-
Cji opierajg sie na reakcji Dielsa-Aldera.

Warstwa aktywna w ogniwie fotowoltaicznym skfada sie z donora i akceptora elektronéw, pomie-
dzy ktérymi nastepuje separacja tadunku. Dziatanie ztgcza donorowo-akceptorowego (D/A) opiera sie
na réznicach w powinowactwie elektronowym i w potencjatach jonizacyjnych dwoch réznych materiatéw.
Jednym z pierwszych doniesien na temat uktadéw donorowo-akceptorowych byta przedstawiona w
1986 roku przez C. W. Tang rewolucyjna idea organicznego ogniwa fotowoltaicznego, w ktérym role
donora elektrondéw petnita ftalocyjanina miedziowa, a akceptora elektronéw pochodna perylenowa
(C. W. Tang, Appl. Phys. Lett. 48, 183, (1986)). Od tego czasu w literaturze pojawito sie wiele informacji
na temat réznorodnosci ztgcz D/A. Elektrono-donorem sg zazwyczaj polimery lub mate molekuty, ktére
fatwo absorbujg $wiatto, tym samym powodujgc wzbudzenie elektronu i przeniesienie go do elektrono-
akceptora. Ten z kolei posiada zdolno$¢ przyjmowania elektronu, ale réwniez zapewnia separacije ta-
dunkéw elektron-dziura elektronowa. NajczesSciej uzywanymi jako akceptory elektronéw zwigzkami sg
pochodne fulerenéw.

W literaturze pojawialy sie przyktadowe reakcje otrzymywania wielosciennych fulerenéw zawie-
rajagcych grupy aminowe lub amidowe (A. S. Rettenbacher et. al., Chem. Eur. J, 12, 376, (2006);
A. Palkar, Chem. Mater., 20, 1685, (2008)). Jednocze$nie opisanych jest wiele drég syntezy uktaddéw
donorowo-akceptorowych zawierajgcych pochodne ferrocenu i rézne materiaty weglowe. Znana jest
réwniez z publikacji (Chem. Eur. J, 15, 4419, (2009)) synteza uktadu donorowo-akceptorowego zawie-
rajgcego nanocebulki weglowe oraz pochodne ferrocenu

Poniewaz w dziedzinie istnieje wcigz zapotrzebowanie na nowe uktady donorowo-akceptorowe
zawierajgce sfunkcjonalizowane nanocebulki weglowe oraz ferrocen, celem niniejszego wynalazku byto
opracowanie takich uktadéw i sposobu ich wytwarzania.

Wedtug niniejszego wynalazku zaproponowano nowy, nieopublikowany do tej pory, sposéb otrzy-
mywania uktadéw donorowo-akceptorowych zawierajgcych zmodyfikowane aming, amidem i imidem
wieloscienne fulereny oraz ferrocen.



PL 237 407 B1 3

A zatem, przedmiotem niniejszego wynalazku jest uktad donorowo-akceptorowy o wzorze 1

Wzér 1

w ktérym,

oznacza wielowarstwowy fuleren,

A oznacza grupe, ktéra jest zwigzana dowolnym wigzaniem z wielowarstwowym fulerenem i jest potg-
czona z ferrocenem za posrednictwem wigzania amidowego albo imidowego, igrupa A jest wybrana
sposrod
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Korzystnie uraz donorowo-akceptorowy o wzorze 1 jest wybrany spos$réd takich jak

Wzor 1

w ktérym,

oznacza wielowarstwowy fuleren
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A oznacza grupe, ktéra jest zwigzana dowolnym wigzaniem z wielowarstwowym fulerenem i jest pota-
czona z ferrocenem za posrednictwem wigzania amidowego albo imidowego, i grupa A jest wybrana

sposrod
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charakteryzujgcy sie tym, ze obejmuje etapy, w ktérych:

— wielowarstwowy fuleren poddaje sie reakcji funkcjonalizacji z wytworzeniem uktadu donoro-
wego zawierajgcego grupe aminowg, amidowg albo imidowa,
— sfunkcjonalizowany fuleren jako ukfad donorowy poddaje sie reakcji z kwasem ferrocenowym

0 wzorze
O
@/Qoﬂ
~ Fe

z wytworzeniem uktadu donorowo-akceptorowego o Wzorze 1.

Korzystnie, reakcje sfunkcjonalizowanego fulerenu jako uktadu donorowego z kwasem ferrocenowym
prowadzi sie w rozpuszczalniku, takim jak toluen albo dimetyloformamid i w temperaturze 70-90°C.

Korzystnie, reakcje sfunkcjonalizowanego fulerenu jako ukfadu donorowego z kwasem ferrocenowym
prowadzi sie przez okres 18-26 godzin.

Przedmiotem wynalazku jest takze uktad donorowy wybrany sposrod takich jak
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w ktérych,

oznacza wielowarstwowy fuleren,

Przedmiotem wynalazku jest takze spos6b wytwarzania uktadu donorowego o wzorze
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w ktérym,

oznacza wielowarstwowy fuleren,

charakteryzujacy sie tym, ze prowadzi sie reakcje wielowarstwowego fulerenu i 4-aminobenzy-
loaminy w obecno$ci azotynu izopentylu i bez uzycia rozpuszczalnika.

Przedmiotem wynalazku jest takze spos6b wytwarzania uktadu donorowego o wzorze

QPO

N“SNH
H

w ktérym,

oznacza wielowarstwowy fuleren,

charakteryzujacy sie tym, ze obejmuje etapy, w ktérych
— prowadzi sie reakcje fenolu i 1,2-dicyjanobenzenu z wytworzeniem zwigzku o wzorze

NH
[

N

— po czym otrzymany zwigzek poddaje sie reakcji ze zwigzkiem o wzorze
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w ktérym,

oznacza wielowarstwowy fuleren,

charakteryzujacy sie tym, ze obejmuje etapy, w ktérych

— wielowarstwowy fuleren utlenia sie przy uzyciu roztworu kwasu azotowego (V),

— otrzymany utleniony fuleren poddaje sie reakcji z chlorkiem tionylu w obecnosci chlorku

cynku jako katalizatora, i

— otrzymany fuleren modyfikowany reaktywnymi grupami —COCI poddaje sie reakcji z wodnym
roztworem amoniaku.

Przedmiotem wynalazku jest takze sposéb wytwarzania uktadu donorowego o wzorze

i
Tf

NH

w ktérym,

oznacza wielowarstwowy fuleren,

charakteryzujgcy sie tym, ze wielowarstwowy fuleren poddaje sie reakcji z maleimidem w obec-
nosci chlorku cynku jako katalizatora.
Przedmiotem wynalazku jest takze zastosowanie uktadu donorowo-akceptorowego o wzorze 1

Wzbér 1

w ktérym,

oznacza wielowarstwowy fuleren,
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A oznacza grupe, ktéra jest zwigzana dowolnym wigzaniem z wielowarstwowym fulerenem i jest
potgczona z ferrocenem za pos$rednictwem wigzania amidowego albo imidowego, i grupa A jest wybrana

sposréd
OI i < >,— o
/[\ N— )‘\
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do wytwarzania warstwy aktywnej w ogniwach fotowoltaicznych.

Zwiezty opis figur rysunku

Fig. 1. Zdjecie 0,5 mg/ml roztworu wielo$ciennych fulerenéw w toluenie: (a) CNOs, (b) CNOs/4--
aminobenzyloamina, (c) CNOs/pochodna aminowa.

Fig. 2. Zdjecia wykonane za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) dla naste-
pujacych préobek: (a) CNOs, (b) CNOs/4-aminobenzyloamina, (¢) CNOs/pochodna aminowa.

Fig. 3. Krzywe chronowoltamperometryczne zarejestrowane w ukfadzie tréjelektrodowym
w mieszaninie acetonitryl/toluen (1:4, v/v) w zakresie potencjatéw -1,0 + 1,0 V przy statej szybkosci
polaryzacji 50 mV/s dla nastepujgcych prébek: (a) ferrocenowy kwas karboksylowy — Fc-COOH, (b)
CNOs/4-aminobenzyloamina/Fc, (c) CNOs/pochodna aminowa/Fc.

Fig. 4. Zdjecie 0,5 mg/ml roztworu wieloSciennych fulerenéw w toluenie: (a) CNOs, (b) 15
CNOs/amid.

Fig. 5. Zdjecia wykonane za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) dla naste-
pujacych prébek: (a) CNOs, (b) CNOs/amid.

Fig. 6. Krzywe chronowoltamperometryczne zarejestrowane w ukfadzie trojelektrodowym w mie-
szaninie acetonitryl/toluen (1:4, v/v) w zakresie potencjatéw -1,0 + 1,0 V przy statej szybkosci polaryzaciji
50 mV/s dla nastepujgcych probek: (a) ferrocenowy kwas karboksylowy — Fc-COOH, (b) CNOs/amid/Fc.

Fig. 7. Zdjecie 0,5 mg/ml roztworu wielo$ciennych fulerenéw w toluenie: (a) CNOs, (b) CNOs/ma-
leimid.

Fig. 8. Zdjecia wykonane za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) dla naste-
pujacych préobek: (a) CNOs, (b) CNOs/maleimid.

Fig. 9. Krzywe chronowoltamperometryczne zarejestrowane w uktadzie trojelektrodowym w mie-
szaninie acetonitryl/toluen (1:4, v/v) w zakresie potencjatéw -1,0 + 1,0 V przy statej szybkosci polaryzaciji
50 mV/s dla nastepujgcych probek: (a) ferrocenowy kwas karboksylowy k Fc-COOH, (b) CNOs/malei-
mid/Fc.

PRZYKLADY

Odczynniki i aparatura:

WieloScienne fulereny o Srednicy okoto 5-6 nm (6-8 warstw weglowych) wykorzystane w niniej-
szym wynalazku zostaty otrzymane w procesie wyzarzania nanoczastek diamentu (Carbodeon pDia-
mond Molto o $rednicy 4,2 + 0,5 nm, zawarto$¢ nanodiamentu > 97% wagowych) z wykorzystaniem
metody zaproponowanej przez Kuznetsova (V. L. Kuznetsov et al., Chem. Phys. Lett., 222, 343 (1994))
oraz opisanej w zgtoszeniu opatentowanym w 2009 roku (LIS 2009/0220407 A1, Echegoyen et al,, Pre-
paration and functionalization of carbon nano-onions).

Do otrzymania ponizszych uktadéw donorowo-akceptorowych wedtug niniejszego wynalazku
uzyto nastepujgcych odczynnikéw: 4-aminobenzyloamina (~ 99%); fenol (=99%); 1,2-dicyjanobenzen
(~ 98%); azotyn izopentylu (~ 96%); chlorek tionylu (=99%); wodny roztw6r amoniaku (25% CZDA);
maleimid (~ 99%); chlorek cynku (=98%); kwas azotowy(V) (65%); ferrocenowy kwas karboksylowy



10 PL 237 407 B1

(97%); aceton (99,5% CZDA); toluen (=99,7% CZDA); 2-propanol (CZDA); woda dejonizowana o opor-
nosci 18,2 MQ, dimetyloformamid (99,9%).

W celu potwierdzenia otrzymania uktadéw donorowo-akceptorowych wedtug niniejszego wyna-
lazku zastosowano nastepujgcg aparature badawcza:

- spektrometr NMR Bruker Avance |l —widma 'H NMR zostaty zarejestrowane przy czestotliwosci
400 MHz, rozpuszczalnikiem byt deuterowany benzen (CeDs), przesuniecia chemiczne podano
w ppm;

— mikroskop FTIR Nicolet iN10 MX —widma FTIR zarejestrowano w zakresie 4000-700 cm-! przy
uzyciu detektora matrycowego chtodzonego ciektym azotem;

— mikroskop SEM TFP 2017/12 Inspect S50 FEI - zdjecia SEM zrobiono przy powiekszeniu
1000x z rozdzielczo$cig 100 um, prébki naniesione zostaty na ztotg folie;

— potencjostat/galwanostat Autolab — krzywe woltamperometryczne zostaty zarejestrowane
w ukfadzie tréjelektrodowym w mieszaninie acetonitryl/toluen (1:4, v/v) w zakresie potencjatéw
-1,0 + 1,0 V przy statej szybkosci polaryzacji 50 mV/s;

— taznia ultradzwiekowa BANDELIN electronic — do zdyspergowania zawiesin uzyto ultradzwie-
kéw o mocy 35 kHz, 80/320W;

— wiréwka HERMLE Labortechnik GmbH — uzywana szybko$¢ 6000 obr/min.

PRZYKLAD 1

Whytwarzanie uktadu donorowego CNOs/4-aminobenzyloamina (1), a nastepnie otrzymanie pet-
nego ztgcza donorowo-akceptorowego CNOs/4-aminobenzyloamina/Fc (2)

(1) 2 ‘©°

nanocebulka
weglowa

Schemat reakciji syntezy uktadu donorowo-akceptorowego zawierajgcego nanocebulki weglowe
zmodyfikowane 4-aminobenzyloaming i ferrocenem (CNOs/4-aminobenzyloamina/Fc).

Etap |: Etap pierwszy polega na reakcji nanocebulek weglowych z 4-aminobenzyloaming w obec-
nosci azotynu izopentylu. W 25-mililitrowej kolbie okrggtodennej umieszczono CNOs (200 mg) i 4-ami-
nobenzyloamine (123 mg) bez uzycia zadnego rozpuszczalnika. Kolbe z opisang powyzej zawartoscig
umieszczono na mieszadle magnetycznym i potgczono z chtodnicg zwrotng. Doktadnie wymieszano
i powoli dodawano azotyn izopentylu (120 mg) jako katalizator reakcji. Nastepnie zawarto$¢ kolby powoli
doprowadzono do temperatury 60°C i ogrzewano przez 26 godzin, utrzymujgc statg temperature. Po
zakonczeniu reakcji mieszanine doprowadzono do temperatury pokojowej, po czym przemywano kilku-
krotnie wodg dejonizowang, a nastepnie acetonem. Oczyszczony osad z substratow poreakcyjnych su-
szono w piecu w atmosferze powietrza w 50°C przez 12 godzin. W wyniku reakcji otrzymano ukfad
CNOs/4-aminobenzyloamina (1), ktéry jest uktadem donorowym, a jednoczes$nie substratem w drugim
etapie reakciji.

"H NMR (400 MHz, CsDs, 6, ppm): 6,28; 5,35; 4,21; 4,03; 3,75, 3,50; 2,36; 2,18; 2,05; 1,83; 1,56;
1,27, 0,85.

FTIR (cm): 3378 (vN-H), 2942 (V sp?c-H), 1564 (ON-H, ve=0), 1489 (ve=c), 1170 (vcn), 782 (Bn-H).

Na Fig. 1 przedstawiono poréwnanie wynikéw dyspersji dla 0,5 mg/ml roztworu wieloSciennych
fulerenéw w toluenie: CNOs/4-aminobenzyloamina (1) - Fig. 1b i CNOs — Fig. 1a. Przedstawione zdjecia
wskazujg na to, ze wyjSciowe nanocebulki weglowe (materiat niezmodyfikowany) charakteryzujg sie
mniejszg dyspersyjnoscig w poréwnaniu ze sfunkcjonalizowanymi CNOs. Swiadczy o tym proces sedy-
mentacji widoczny na zdjeciach dla czystych wielo$ciennych fulerenéw (Fig. 1a) oraz trwato$¢ roztworu
zmodyfikowanych CNOs (Fig. 1b).

Na Fig. 2 przedstawiono zdjecia zrobione z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektro-
nowego (SEM) w celu poréwnania wtasciwosci nanocebulek niezmodyfikowanych (Fig. 2a) oraz zmo-
dyfikowanych CNOs/4-aminobenzyloamina (Fig. 2b). Mozna zaobserwowaé zwiekszenie dyspersyjno-
Sci na Fig. 2b, a tym samym zmniejszenie iloSci agregatéw obecnych w prébce.

Etap II: W kolbie okrggtodennej umieszczono 80 mg wieloSciennych fulerenéw zmodyfikowanych
4-aminobenzylaming i 44 mg ferrocenowego kwasu karboksylowego, nastepnie dodano ml dimetylofor-
mamidu. Mieszanine ogrzano do 90°C i mieszano przez 20 godzin. Po zakonczeniu reakcji mieszanine
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doprowadzono do temperatury pokojowej, po czym przemywano kilkukrotnie wodg dejonizowang, a na-
stepnie acetonem. W celu przyspieszenia sedymentacji mieszanine odwirowano i usunieto roztwér znad
osadu. Czynno$¢ powtdrzono kilkukrotnie. Oczyszczony osad z substratdéw poreakcyjnych suszono
w piecu w atmosferze powietrza w 50°C przez 12 godzin (CNOs/4-aminobenzyloamina/Fc (2)).

"H NMR (400 MHz, CsDs, 5, ppm): 6,29; 5,32; 4,16; 4,03; 3,76; 3,62; 3,50; 2,46; 2,36; 2,18; 2,02;
1,86; 1,61; 1,26;0,90.

FTIR (cm'): 3347 (vn-H), 2923 (v sp?cH), 1561 (Bn-H,ve=0), 1504 (vc=c, V c=C pierscFe?*),1166 (Vcn),
796 (ON-H).

Na Fig. 3 przedstawiono cykliczng krzywg chronowoltamperometryczng — 3b, Swiadczacg o przy-
faczeniu ferrocenowego kwasu karboksylowego (jako donora), do wczesniej sfunkcjonalizowanych wie-
losciennych fulerenéw (jako akceptora). Charakterystyczne piki utlenienia i redukcji $wiadczg o elektro-
aktywnos$ci otrzymanego ztgcza donorowo- akceptorowego (CNOs/4-aminobenzyloamina/Fc).

PRZYKLAD 2

Whytwarzanie uktadu donorowego CNOs/pochodna aminowa (3), a nastepnie otrzymanie petnego
ztgcza donorowo-akceptorowego (CNOs/pochodna aminowa/Fc (4)) zgodnie z ponizszym schematem
reakciji.

@/14%
_ e _ 0
SSIINL AR S

Schemat reakcji syntezy ukfadu donorowo-akceptorowego opierajgcego sie na aminowych po-
chodnych wielowarstwowych fulerenéw oraz ferrocenie (CNOs/pochodna aminowa/Fc).

Etap I: W 50-mililitrowej kolbie okrggtodennej umieszczono 125 mg fenolu oraz 170 mg 1,2-dicy-
janobenzenu. Kolbe z opisang powyzej zawarto$cig umieszczono na mieszadle magnetycznym
i potgczono z chtodnicg zwrotng. Cato$¢ mieszano i doprowadzono do temperatury 130°C, ogrzewajgc
mieszanine reakcyjng przez 6 godzin.

Etap Il: W etapie drugim do powyzszej mieszaniny reakcyjnej dodano 325 mg nanocebulek we-
glowych zmodyfikowanych 4-aminobenzyloaming (CNOs/4-aminobenzyloamina (1)) otrzymanych
w etapie | Przyktadu 1 i rozpuszczono w 5 ml toluenu. Nastepnie zawarto$¢ 15 kolby powoli mieszano
i doprowadzono do temperatury 100°C oraz ogrzewano przez 24 godziny, utrzymujac statg temperature.
Po zakonczeniu reakcji mieszanine doprowadzono do temperatury pokojowej, po czym przemyto kilku-
krotnie wodg dejonizowang, a nastepnie acetonem. Oczyszczony osad z substratéw poreakcyjnych su-
szono w piecu w atmosferze powietrza w temperaturze 50°C przez 12 godzin. W wyniku reakcji otrzy-
mano uktad CNOs/pochodna aminowa (3), ktéry jest uktadem donorowym, a jednoczes$nie substratem
w drugim etapie reakc;ji.

"H NMR (400 MHz, C¢Ds, 5, ppm): 4,26; 3,57, 3,01; 2,37; 1,86; 1,55;1,32; 0,92

FTIR (cm): 3352 (vn-H), 2925 (v sp?cH), 1651 (Bn-H), 1502 (ve=c),1174 (ven), 834; 757 (Bn-+).

Na Fig. 1 przedstawiono poréwnanie wynikéw dyspersji dla 0,5 mg/ml roztworu wielo$ciennych
fulerenéw w toluenie: CNOs/pochodna aminowa (3) — Fig. 1c i CNOs — Fig.1a. Przedstawione zdjecia
wskazujg na to, ze wyjsciowe nanocebulki weglowe (materiat niezmodyfi kowany) charakteryzujg sie
mniejszg dyspersyjnoscig w poréwnaniu ze sfunkcjonalizowanymi CNOs. Swiadczy o tym proces sedy-
mentacji widoczny na zdjeciach dla czystych wielo$ciennych fulerenéw (Fig. 1a) oraz trwato$¢ roztworu
zmodyfikowanych CNOs (Fig. 1c).

Na Fig. 2 przedstawiono zdjecia zrobione z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektro-
nowego (SEM) w celu poréwnania wtasciwosci nanocebulek niezmodyfikowanych (Fig. 2a) oraz nano-
cebulek weglowych zawierajgcych grupy aminowe (Fig. 2¢). Mozna zaobserwowaé zwiekszenie dys-
persyjnosci na Fig. 2¢, a tym samym zmniejszenie ilo$ci agregatéw obecnych w prébce.

Etap lll: Mieszanine reakcyjng zawierajgcg 80 mg nanocebulek weglowych zmodyfikowanych
pochodng z grupami aminowymi oraz 40 mg ferrocenowego kwasu karboksylowego w 5 ml toluenu
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umieszczono w kolbie okrggtodennej pod chtodnicg zwrotng, nastepnie mieszano i ogrzano do tempe-
ratury rownej 90°C. Reakcja prowadzona byta w niezmiennych warunkach przez 24 godziny. Po zakon-
czeniu reakcji mieszanine doprowadzono do temperatury pokojowej, po czym przemywano kilkukrotnie
wodg dejonizowang, a nastepnie acetonem. W celu przyspieszenia sedymentacji mieszanine odwiro-
wano i usunieto roztwoér znad osadu. Czynno$¢ powtérzono kilkukrotnie. Oczyszczony osad z substra-
téw poreakcyjnych suszono w piecu w atmosferze powietrza w 50°C przez 12 godzin. W wyniku reakcji
otrzymano nanocebulki weglowe zawierajgce grupy aminowe oraz pochodng ferrocenu (CNOs/po-
chodna aminowa/Fc (4)).

"H NMR (400 MHz, CsDs, 5, ppm): 4,25; 3,58; 3,00; 2,11; 1,54; 1,40; 1,24; 0,95; 0,87

FTIR (cm): 3302 (vn-H), 2924 (v sp’cH), 1661 (Bn-H), 1561 (ve=c),1090 (vcn), 837; 751 (Sn-H).

Na Fig. 3 przedstawiono krzywg woltamperometrii cyklicznej — 3¢, Swiadczgcg o przytgczeniu
ferrocenowego kwasu karboksylowego (jako donora), do wczes$niej sfunkcjonalizowanych wielocien-
nych fulerenéw (jako akceptora). Charakterystyczne piki utlenienia i redukcji $wiadczg o elektroaktyw-
nosci otrzymanego ztgcza donorowo-akceptorowego (CNOs/pochodna aminowa/Fc).

PRZYKLAD 3

Whytwarzanie uktadu donorowego CNOs/amid (1), a nastepnie otrzymanie petnego ztgcza dono-
rowo-akceptorowego (CNOs/amid/Fc (2)) zgodnie z ponizszym schematem reakgciji.

Schemat reakcji syntezy ukfadu donorowo-akceptorowego opierajgcego sie na amidowych po-
chodnych wielowarstwowych fulerenéw i ferrocenie (CNOs/amid/Fc) obejmujgcy poczatkowe utworze-
nie ukfadu donorowego (CNOs/amid (1)), a nastepnie otrzymanie petnego ztgcza donorowo-akceptoro-
wego (CNOs/amid/Fc (2)):

Etap I: Etap ten polega na reakgcji utleniania CNOs w obecnos$ci 3 M roztworu kwasu azotowego
metodg opracowang przez A. S. Rettenbacher et. al., Chem. Eur. J., 12, 376, (2006).

"H NMR (400 MHz, C¢Ds, 5, ppm): 6,09; 4,23; 3,58; 2,11; 1,67; 1,40; 0,96.

Etap Il: W kolbie okragtodennej umieszczono 200 mg utlenionych w etapie | CNOs zdyspergo-
wanych w 20 ml dimetyloformamidu (DMF). Kolbe z mieszaning reakcyjng umieszczono na mieszadle
magnetycznym i potgczono z chtodnicg zwrotng. Dokfadnie wymieszano, jako katalizatora reakcji uzyto
20 mg chlorku cynku, a nastepnie porcjami dodawano chlorek tionylu (120 mg). Zawarto$¢ kolby powoli
doprowadzono do temperatury 70°C i ogrzewano przez 6 godzin, utrzymujgc state warunki syntezy.
Podczas reakcji otrzymano CNOs z grupami —COCI, ktére charakteryzujg sie wysokg reaktywnoscia.

Etap Ill: W kolejnym etapie do mieszaniny otrzymanej w etapie Il, dodano 25% wodny roztwor
amoniaku (0,5 ml). Mieszanine umieszczono na mieszadle magnetycznym i ogrzewano pod chtodnicg
zwrotng, utrzymujgc statg temperature na poziomie 110°C przez 24 godziny. Na tym etapie otrzymano
nanocebulki weglowe sfunkcjonalizowane grupami amidowymi (CNOs/amid (1)).

"H NMR (400 MHz, CsDs, 5, ppm): 5,30; 4,21; 3,50; 3,01; 2,35; 2,18; 2,15; 1,86; 1,32; 0,91.

FTIR (cm): 3396 (vn-H), 2924 (v sp’cH), 1613 (ON-H, vc=0),1400 (vc=c)1067 (vcn), 867 (Sn-H).

Na Fig. 4 przedstawiono poréwnanie wynikéw dyspersji dla 0,5 mg/ml roztworu wieloSciennych
fulerenéw w toluenie: CNOs — Fig. 4a i CNOs/amid (1) — Fig. 4b. Przedstawione zdjecia wskazujg na
to, ze wyjSciowe nanocebulki weglowe (materiat niezmodyfikowany) charakteryzujg sie mniejszg dys-
persyjno$cig w poréwnaniu ze sfunkcjonalizowanymi CNOs. Swiadczy o tym proces sedymentaciji wi-
doczny na zdjeciach dla czystych wieloSciennych fulerenéw (Fig. 4a) oraz trwato$é zawiesiny zmodyfi-
kowanych CNOs (Fig. 4b).

Na Fig. 5 przedstawiono zdjecia zrobione z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektro-
nowego (SEM) w celu poréwnania wtasciwosci nanocebulek niezmodyfikowanych (Fig. 5a) oraz nano-
cebulek weglowych zawierajgcych grupy amidowe (Fig. 5b). Mozna zaobserwowaé zwiekszenie dys-
persyjnosci na Fig. 5b, a tym samym zmniejszenie iloSci agregatow obecnych w prébce.

Etap IV: W kolbie okrggtodennej umieszczono 80 mg nanocebulek weglowych zmodyfikowanych
grupami amidowymi i 56 mg ferrocenowego kwasu karboksylowego w 5 ml DMF. Mieszanine umiesz-
czono na mieszadle magnetycznym i ogrzewano pod chtodnicg zwrotng, utrzymujgc statg temperature
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na poziomie 90°C przez 20 godzin. Po ochfodzeniu uktadu do temperatury pokojowej przemywano kil-
kukrotnie wodg dejonizowang, a nastepnie acetonem. W celu przyspieszenia sedymentaciji mieszanine
odwirowano i usunieto roztwér znad osadu. Czynno$¢ powtérzono kilkukrotnie. Oczyszczony osad
z substratéw poreakcyjnych suszono w piecu w atmosferze powietrza w 50°C przez 12 godzin
(CNOs/amid/Fc (2)).

'H NMR (400 MHz, CsDs, 5, ppm): 5,35; 4,13; 4,03; 3,76; 3,50; 2,18; 2,05; 1,86; 1,58; 1,27; 0,89.

FTIR (cm): 3354 (vnH), 2923 (v sp’cH), 1593 (BnH, ve=0),1416 (vcec, vee perscre?t), 1041 (ven), 799
(ON-H).

Na Fig. 6 przedstawiono krzywg woltamperometrii cyklicznej — 6b, Swiadczacg o przytgczeniu
ferrocenowego kwasu karboksylowego (jako donora), do wczes$niej sfunkcjonalizowanych wieloscien-
nych fulerenéw (jako akceptora). Charakterystyczne piki utlenienia i redukcji $wiadczg o elektroaktyw-
nosci otrzymanego ztgcza donorowo-akceptorowego (CNOs/amid/Fc)

PRZYKLAD 4

Whytwarzanie uktadu donorowego CNOs/maleimid (1), a nastepnie otrzymanie petnego ztgcza
donorowo-akceptorowego (CNOs/maleimid/Fc (2)) zgodnie z ponizszym schematem reakcji.

(@]
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Schemat reakcji syntezy uktadu donorowo-akceptorowego opierajgcego sie na nanocebulkach
weglowych zmodyfikowanych maleimidem oraz ferrocenem (CNOs/maleimid/Fc).

Uktad donorowo-akceptorowy CNOs/maleimid (1) korzystnie otrzymano w wyniku reakcji wielo-
Sciennych fulerenéw i maleimidu, stosujgc chlorek cynku jako katalizator i toluen jako rozpuszczalnik.
Otrzymany produkt poddano reakcji z ferrocenowym kwasem karboksylowym w celu uzyskania ztgcza
donorowo-akceptorowego (CNOs/maleimid/Fc (2)).

Sposéb wytwarzania tego uktadu obejmuje poczatkowe utworzenie uktadu donorowego
(CNOs/maleimid (1)), a nastepnie otrzymanie petnego zfgcza donorowo-akceptorowego 15 (CNOs/ma-
leimid/Fc (2)):

Etap I: W etapie pierwszym wykorzystano 200 mg nanocebulek weglowych do reakcji z 98,1 mg
maleimidu. Mieszanine reakcyjng wraz z 20 mg chlorku cynku (katalizator) umieszczono w kolbie okra-
gtodennej pod chtodnicg zwrotng, dodano 10 ml toluenu. Nastepnie zawarto$¢ kolby powoli doprowa-
dzono do temperatury 110°C, powoli mieszajgc. Cato$¢ ogrzewano 20 przez 26 godzin, utrzymujgc
statg temperature. Po zakonczeniu reakcji mieszanine doprowadzono do temperatury pokojowej, po
czym przemywano kilkukrotnie wodg dejonizowang, a nastepnie acetonem. Oczyszczony osad z sub-
stratow poreakcyjnych suszono w piecu w atmosferze powietrza w 50°C przez 12 godzin. W wyniku
reakcji otrzymano CNOs/maleimid (1), ktory jest uktadem donorowym, a jednocze$nie substratem
w drugim etapie reakc;ji.

"H NMR (400 MHz, C¢D¢, 5, ppm): 5,50; 4,26; 3,56; 2,32; 1,81; 1,62; 1,55 1,34; 0,91.

FTIR (cm): 3298 (vn-H), 2919 (v sp?cH), 1650 (Bn-H, ve=0),1,536 (vc=c) 1302 (vcn), 833 (Bn-+).

Na Fig. 7 przedstawiono poréwnanie wynikéw dyspersji dla 0,5 mg/ml roztworu wieloSciennych
fulerenéw w toluenie: CNOs/maleimid — Fig. 7b i CNOs — Fig. 7a. Przedstawione zdjecia wskazujg na
to, ze wyjSciowe nanocebulki weglowe (materiat niezmodyfi kowany) charakteryzujg sie mniejszg dys-
persyjno$cig w poréwnaniu ze sfunkcjonalizowanymi CNOs. Swiadczy o tym proces sedymentaciji wi-
doczny na zdjeciach dla czystych wieloSciennych fulerenéw (Fig. 7a) oraz trwato$¢ roztworu zmodyfi-
kowanych CNOs (Fig. 7b).

Na Fig. 8 przedstawiono zdjecia zrobione z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektro-
nowego (SEM) w celu poréwnania wtasciwosci nanocebulek niezmodyfikowanych (Fig. 8a) oraz nano-
cebulek weglowych zawierajgcych grupy maleimidowe (Fig. 8b). Mozna zaobserwowaé zwiekszenie
dyspersyjnosci na Fig. 8b, a tym samym zmniejszenie ilosci agregatow obecnych w prébce.

Etap II: W kolbie okrggtodennej umieszczono 40 mg wielosciennych fulerenéw zmodyfikowanych
maleimidem i 24 mg ferrocenowego kwasu karboksylowego, nastepnie 15 dodano 2 ml toluenu. Mie-

(2) ©)
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szanine ogrzano do 90°C i mieszano przez 24 godziny. Po ochfodzeniu ukfadu do temperatury pokojo-
wej przemywano kilkukrotnie wodg dejonizowanag, a nastepnie acetonem. W celu przyspieszenia sedy-
mentacji mieszanine odwirowano i usunieto roztwér znad osadu. Czynno$¢é powtérzono kilkukrotnie.
Oczyszczony osad z substratow poreakcyjnych suszono w piecu w atmosferze powietrza w 50°C przez
12 godzin.

'"H NMR (400 MHz, CsDs, 5, ppm): 4,26; 3,58; 3,02; 2,11; 1,54; 1;40; 1,38; 1,25; 0,96; 0,88

FTIR (cm): 3013 (v sp2cH), 1576 (vc=c vc=0), 1222 (vcH).

Na Fig. 9 przedstawiono krzywg woltamperometrii cyklicznej — 9b, Swiadczacg o przytgczeniu
ferrocenowego kwasu karboksylowego (jako donora), do wczes$niej sfunkcjonalizowanych wieloscien-
nych fulerenéw (jako akceptora). Charakterystyczne piki utlenienia i redukcji 25 $Swiadczg o elektroak-
tywnosci otrzymanego ztgcza donorowo-akceptorowego (CNOs/maleimid/Fc).

Zastrzezenia patentowe

1. Uktad donorowo-akceptorowy o wzorze 1

—

&

Wzébr 1

w ktérym,

oznacza wielowarstwowy fuleren,

A oznacza grupe, ktéra jest zwigzana dowolnym wigzaniem z wielowarstwowym fulerenem i jest
potgczona z ferrocenem za posrednictwem wigzania amidowego albo imidowego i grupa A jest wybrana
sposréd.
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2. Uktad wedtug zastrz. 1 sposrdd takich jak wybrany

Wzér 1

w ktérym

oznacza wielowarstwowy fuleren,

15
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A oznacza grupe, ktéra jest zwigzana dowolnym wigzaniem z wielowarstwowym fulerenem i jest
potgczona z ferrocenem za posrednictwem wigzania amidowego albo imidowego i grupa A jest wybrana
sposrod

0 @
O L S OSNIE
NH N \N/\
, H ,
o)
| o)

< /U\ — ¥
i ~
0

znamienny tym, ze obejmuje etapy, w ktérych:

— wielowarstwowy fuleren poddaje sie reakcji funkcjonalizacji z wytworzeniem uktadu donoro-
wego zawierajgcego grupe aminowg, amidowg albo imidowa,

— sfunkcjonalizowany fuleren jako ukfad donorowy poddaje sie reakcji z kwasem ferrocenowym
0 wzorze

O

O on

Fe

Q)

z wytworzeniem uktadu donorowo-akceptorowego o Wzorze 1.

4. SposoOb wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze reakcje sfunkcjonalizowanego fulerenu jako
uktadu donorowego z kwasem ferrocenowym prowadzi sie w rozpuszczalniku, takim jak toluen
albo dimetyloformamid i w temperaturze 70-90°C.

5. Sposdb wedtug zastrz. 3 albo 4, znamienny tym, ze reakcje sfunkcjonalizowanego fulerenu
jako ukfadu donorowego z kwasem ferrocenowym prowadzi sie przez okres 18-26 godzin.

6. Uktad donorowy wybrany spoérod takich jak
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w ktérych,

7. Sposdb wytwarzania uktadu donorowego o wzorze

OXY,

oznacza wielowarstwowy fuleren,

NHy
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w ktérym,

oznacza wielowarstwowy fuleren,

znamienny tym, ze prowadzi sie reakcje wielowarstwowego fulerenu i 4-aminobenzyloaminy
w obecnoséci azotynu izopentylu i bez uzycia rozpuszczalnika.

8. Sposdb wytwarzania uktadu donorowego o wzorze

w ktérym,

oznacza wielowarstwowy fuleren,

znamienny tym, ze obejmuje etapy, w ktérych

— prowadzi sie reakcje fenolu i 1,2-dicyjanobenzenu z wytworzeniem zwigzku o wzorze

NH
{
SN

O

- po czym otrzymany zwigzek poddaje sie reakcji ze zwigzkiem o wzorze
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9. Sposdb wytwarzania uktadu donorowego o wzorze

w ktérym,

oznacza wielowarstwowy fuleren,

znamienny tym, ze obejmuje etapy, w ktérych

— wielowarstwowy fuleren utlenia sie przy uzyciu roztworu kwasu azotowego (V),

— otrzymany utleniony fuleren poddaje sie reakcji z chlorkiem tionylu w obecnoéci chlorku cynku
jako katalizatora, i

— otrzymany fuleren modyfikowany reaktywnymi grupami -COCI poddaje sie reakcji z wodnym
roztworem amoniaku.

10. Sposdb wytwarzania uktadu donorowego o wzorze

jl\

ﬁq/
0O

NH

w ktérym,

oznacza wielowarstwowy fuleren,

znamienny tym, ze wielowarstwowy fuleren
poddaje sie reakcji z maleimidem w obecnosci chlorku cynku jako katalizatora.
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11. Zastosowanie uktadu donorowo-akceptorowego o wzorze 1

Wzér 1

w ktérym,

oznacza wielowarstwowy fuleren,

A oznacza grupe, ktéra jest zwigzana dowolnym wigzaniem z wielowarstwowym fulerenem i jest
potgczona z ferrocenem za pos$rednictwem wigzania amidowego albo imidowego, i grupa A jest wybrana

sposrod
° o
/[K N— ‘
NH NS

0 —A
<A —

do wytwarzania warstwy aktywnej w ogniwach fotowoltaicznych.
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Rysunki

Fig. 1. Zdjecie 0,5 mg/ml roztworu wielosciennych fulerenéw w toluenie: (a) CNOs, (b)

CNOs/4-aminobenzyloamina, (c) CNOs/pochodna aminowa.

Fig. 2. Zdjecia wykonane za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM)
dla nastepujacych probek: (a) CNOs, (b) CNOs/4-aminobenzyloamina, (€)
CNOs/pochodna.
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Fig. 3. Krzywe chronowoltamperometryczne zarejestrowane w  uktadzie
trojelektrodowym w mieszaninie acetonitryl/toluen (1:4, v/v) w zakresie potencjatow -
1,0 + 1,0 V przy state] szybkoéci polaryzacji 50 mV/s dla nastepujgcych prébek: (a)
ferrccenowy kwas karboksylowy — Fc-COQOH, (b) CNOs/4-aminobenzyloamina/Fc, (c)
CNOs/pochodna aminowa/Fc.

Fig. 4. Zdjecie 0,5 mg/ml roztworu wielosciennych fulerenéw w toluenie: (a) CNOs, (b)
CNOs/amid.
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Fig. 5. Zdjecia wykonane za pomocga skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM)
dla nastepujacych probek: (a) CNQOs, (b) CNOs/amid.

l'lpA

a

Prad (uA)

T T

12 08 04 0 04 08 12
Potencjat (V)

Fig. 6. Krzywe chronowoltamperometryczne zarejestrowane w  uktadzie
tréjelektrodowym w mieszaninie acetonitryl/toluen (1:4, v/v) w zakresie potencjatéw -
1,0 + 1,0 V przy stalej szybkoséci polaryzacji 50 mV/s dla nastepujacych probek: (a)
ferrocenowy kwas karboksylowy — Fc-COOH, (b) CNOs/amid/Fc.
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Fig. 7. Zdjecie 0,5 mg/ml roztworu wielosciennych fulerendéw w toluenie: (a) CNOs, (b)
CNOs/maleimid.

Fig. 8. Zdjecia wykonane za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM)

dla nastepujgcych prébek: (a) CNOs, (b) CNOs/maleimid.
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zarejestrowane w  uktadzie

Fig. 9. Krzywe chronowoltamperometryczne
trojelektrodowym w mieszaninie acetonitryl/toluen (1:4, v/v) w zakresie potencjatow -
1,0 = 1,0 V przy statej szybkosci polaryzacji 50 mV/s dla nastepujgcych prébek: (a)

ferrocenowy kwas karboksylowy — Fc-CCOH, (b) CNOs/maleimid/Fc.



