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1. Streszczenie w jezyku polskim

Niniejsza rozprawa doktorska skupia sie na opracowaniu hybrydowych warstw
luminescencyjnych z wykorzystaniem metody zol-zel, barwnikéw ksantenowych oraz zwigzkow
lantanowcow jako aktywatoréw. Badania miaty na celu uzyskanie materiatdw o precyzyjnie
dostrojonych wtasciwosciach optycznych i fizykochemicznych, takich jak stabilnos¢ termiczna
oraz odpornos¢ na degradacje, co czyni je szczegdlnie przydatnymi w zaawansowanych
zastosowaniach fotonicznych, takich jak sensory chemiczne, falowody optyczne i inne

urzadzenia hybrydowe.

Wyniki wykazaty skutecznos¢ optymalizacji procesu syntezy i modyfikacji chemicznych
w dostosowaniu parametrow optycznych barwnikdow ksantenowych, takich jak fluoresceina,
rodamina 6G i rodamina 19. Opracowano innowacyjne podejscie polegajgce na
domieszkowaniu nanoczastek in situ w matrycy zol-zel, co uproscito proces technologiczny
i poprawito witasciwosci koncowe materiatow. Uzyskane warstwy hybrydowe zachowaty
wiasciwosci luminescencyjne nawet po obrdbce termicznej w temperaturach siegajgcych
300°C. Ponadto, funkcjonalizacja barwnikéw organicznych umozliwita precyzyjne dostrajanie

dtugosci fal emisji i absorpciji.

Przeprowadzone testy trawienia oraz integracji warstw w strukturach fotonicznych, takich
jak falowody optyczne, wykazaty ich wysoka jakos¢ i jednorodnosé. Dodatkowym osiggnieciem
byto zgloszenie patentowe dotyczgce innowacyjnej technologii otrzymywania warstw
fotonicznych domieszkowanych nanoczgstkami, co podkresla praktyczny potencjat wynikéw

badan.

Badania te dowodzg mozliwosci tgczenia stabilnosci termicznej z wysokg jakoscig optyczng
w hybrydowych materiatach luminescencyjnych. Otwierajg tym samym nowe perspektywy
w projektowaniu funkcjonalnych warstw dla zastosowan w nowoczesnej fotonice
i optoelektronice, stanowigc istotny wktad w rozwdj technologii hybrydowych materiatéw

optycznych.
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2. Abstract

This doctoral dissertation focuses on the development of hybrid luminescent layers
utilizing the sol-gel method, xanthene dyes, and lanthanide compounds as activators. The
research aimed to produce materials with precisely tuned optical and physicochemical
properties, such as thermal stability and resistance to degradation, making them particularly
suitable for advanced photonic applications, including chemical sensors, optical waveguides,

and other hybrid devices.

The results demonstrated the effectiveness of optimizing the synthesis process and
chemical modifications in adjusting the optical parameters of xanthene dyes, such as
fluorescein, rhodamine 6G, and rhodamine 19. An innovative approach was developed
involving the in situ synthesis of nanoparticles within the sol-gel matrix, simplifying the
technological process and enhancing the final properties of the materials. The obtained hybrid
layers retained their luminescent properties even after thermal treatment at temperatures up
to 300°C. Furthermore, functionalization of organic dyes allowed precise tuning of emission

and absorption wavelengths.

Tests on etching and layer integration into photonic structures, such as optical
waveguides, revealed their high quality and uniformity. An additional achievement was the
patent application for an innovative technology to produce photonic layers doped with

nanoparticles, emphasizing the practical potential of the research findings.

This study demonstrates the feasibility of combining thermal stability with high optical
quality in hybrid luminescent materials. It opens new perspectives for designing functional
layers for applications in modern photonics and optoelectronics, representing a significant

contribution to the advancement of hybrid optical material technologies.

7|Strona



3. Wstep teoretyczny
3.1. Motywacja do podjecia tematyki badawczej

Rozwdj technologii fotonicznych wymaga poszukiwania nowych materiatow
0 zaawansowanych witasciwosciach optycznych, ktére moga znalezé zastosowanie w integracji
systemOw optoelektronicznych. Szczegdlng uwage zwracajg aktywne luminescencyjnie
warstwy hybrydowe, w ktérych sieciag macierzystg jest tlenek krzemu modyfikowany
substancjami emitujgcymi Swiatto, takimi jak barwniki organiczne. Tlenek krzemu, cho¢
szeroko stosowany w réznych dziedzinach technologii, sam w sobie nie wykazuje aktywnosci
optycznej. W zwigzku z tym konieczne jest opracowanie technologii modyfikacji tego
materiatu, ktére umozliwig uzyskanie hybrydowych struktur o dostrajanych wtasciwosciach

optycznych.

Technologie cienkowarstwowe oparte na metodzie zol-zel wymagajg stosowania
wysokich temperatur (powyzej 300°C). Wynika to z wtasciwosci sieci macierzystej oraz
wymogow zwigzanych z dalszym przetwarzaniem warstw. Jednym z kluczowych wyzwan
w opracowywaniu hybrydowych materiatéw luminescencyjnych jest ich podatnos$é¢ na
degradacje termiczng, szczegdlnie w przypadku barwnikdéw organicznych, takich jak barwniki

ksantenowe, analizowane w tej pracy.

Celem rozprawy jest opracowanie stabilnych temperaturowo luminescencyjnie
aktywnych warstw hybrydowych opartych na SiO;, domieszkowanych barwnikami
organicznymi lub zwigzkami lantanowcow. Zaktada sie, ze warstwy te zachowajg swoje
wiasciwosci nawet po wygrzaniu w wysokiej temperaturze. Precyzyjne dostosowanie
parametrow technologicznych oraz procesu inkorporacji barwnikow ma pozwoli¢ na uzyskanie
materiatéw o wysokiej stabilnos$ci oraz wtasciwosciach luminescencyjnych. Domieszkowanie
substancjami aktywnymi pozwala na precyzyjne dostosowanie dtugosci fali absorpcji i emisji

oraz wytwarzanie materiatéw zdolnych do efektywnej konwersji Swiatta

Przeprowadzenie analizy spektroskopowej umozliwia optymalizacje witasciwosci
luminescencyjnych dla praktycznych zastosowan. Takie materiaty mogg zosta¢ wykorzystane
w zaawansowanych platformach optycznych, w tym w Zrddtach i detektorach swiatta,
sensorach chemicznych czy zminiaturyzowanych strukturach fotonicznych, takich jak falowody.

Rosngce zapotrzebowanie na stabilne i wielofunkcyjne komponenty optyczne motywuje do
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opracowania innowacyjnych hybrydowych materiatdw, aby przyczynic sie zarowno do postepu
technologicznego, jak i do poszerzenia wiedzy naukowej w zakresie projektowania

i zastosowan materiatéw optycznych.
3.1.1. Publikacje naukowe wchodzace w sktad niniejszej rozprawy doktorskiej

P1*. Development of efficient one-pot methods for the synthesis of luminescent dyes and sol—

gel hybrid materials

Zdonczyk Maria, Potaniec Barttomiej, Skorenski Marcin, Cybiriska Joanna*
Materials, 2022, 15, 203/1-203/11

IF: 3,4

Udziat Doktorantki: 50%

https://doi.org/10.3390/ma15010203

P2. Controlled Synthesis of Luminescent Xanthene Dyes and Use of lonic Liquid in

Thermochromic Reaction

Potaniec Barttomiej’, Zdoczyk Maria®, Cybifiska Joanna*
Molecules, 2022, 27, 3092/1-3092/15

IF: 4,6

https://doi.org/10.3390/molecules27103092

P3*. In-situ impregnation of Xanthene in silica support for luminescent food spoilage sensor
Zdonczyk Maria, Potaniec Barttomiej, Krzywiecki Maciej, Arabasz Sebastian, Cybiriska Joanna*
Applied Materials Today, 2024, 39, 102268

IF: 7,2

Udziat Doktorantki: 50%

https://doi.org/10.1016/j.apmt.2024.102268
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P4*. Concentration-Dependent Emission of Annealed Sol-Gel Layers Incorporated with

Rhodamine 19 and 6G as the Route to Tunable High-Temperature Luminescent Materials

Zdonczyk Maria, Potaniec Barttomiej, Fiedot-Tobota Marta, Baraniecki Tomasz, Cybinska

Joanna*

Gels, 2022, 8, 408/1-408/11
IF: 4,6

Udziat Doktorantki: 50%

https://doi.org/10.3390/gels8070408

3.1.2. Wykaz skrotow i oznaczen

[Bmim*][CI"] — chlorek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy

ABPX01 — 3’,3"’-bis(oksospiroizobenzofuran)-3,7-bis(dietyloamino)benzopirano-ksanten
ACN — acetonitryl

ACQ (ang. aggregation-caused quenching) — wygaszanie spowodowane agregacjg

AIE (ang. aggregation-induced emission) — emisja indukowana agregacija

ATR (ang. Attenuated Total Reflectance) — przystawka wykorzystujgca zjawisko ostabionego

catkowitego odbicia promieniowania z zakresu IR

CVD (ang. chemical vapor deposition) — chemiczne osadzanie z fazy gazowe;j
DMSO — dimetylosulfotlenek

DMF — N,N-dimetyloformamid

ESI-Q-TOF MS (ang. Electrospray lonization Quadrupole Time-of-Flight Mass Spectrometry) —
spektrometria mas z jonizacjg elektrosprejem, analizatorem kwadrupolowym i czasem
przelotu

FITC —izotiocyjanian fluoresceiny

FT-IR (ang. Fourier Transformation Infrared Spectroscopy) — spektroskopia w podczerwieni

z transformatg Fouriera
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HOMO (ang. Highest Occupied Molecular Orbital) — najwyzszy obsadzony orbital molekularny

HR ESI-MS (ang. High-Resolution Electrospray lonization Mass Spectrometry) — spektrometria

mas z jonizacjg elektrosprejem o wysokiej rozdzielczosci
IC (ang. internal conversion) — konwersja wewnetrzna
IR (ang. infrared) — promieniowanie elektromagnetyczne z zakresu podczerwieni

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) — Miedzynarodowa Unia Chemii

Czystej i Stosowanej

ISC (ang. intersystem crossing) — przejscie miedzysystemowe
LOD (ang. Limit of Detection) — granica wykrywalnosci

LOQ (ang. Limit of Quantification) — granica oznaczalnosci

LPCVD (ang. low pressure chemical vapor deposition) — niskoci$nieniowe chemiczne osadzanie

z fazy gazowej

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

NIR (ang. near infrared) — promieniowanie elektromagnetyczne z zakresu bliskiej podczerwieni

NMR (ang. Nuclear Magnetic Resonance) — spektroskopia magnetycznego rezonansu

jadrowego
NMP — N-metylo-2-pirolidon
m/z — stosunek masy do tadunku

PACVD (ang. plasma-assisted chemical vapor deposition) — chemiczne osadzanie z fazy gazowej

wzmochione jonami

PECVD (ang. plasma-enhanced chemical vapor deposition) — chemiczne osadzanie z fazy

gazowej wspomagane plazmg
PeT (ang. photo-induced electron transfer) — fotoindukowany transfer elektronéw
PSFX — poli[2’,7'-di-n-oktyloksyspiro(fluoreno-9,9’-ksanten)-2,7-diylu]

PVD (ang. physical vapor deposition) — fizyczne osadzanie z fazy gazowej
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QMS (ang. Quadrupole Mass Spectrometer) — kwadrupolowy spektrometr mas
Rh110 — Rodamina 110

Rh123 — Rodamina 123

Rh19 — Rodamina 19

Rh6G — Rodamina 6G

Rh800 — Rodamina 800

RhB — Rodamina B

RIE (ang. reactive ion etching) — reaktywne trawienie jonowe

RIM (ang. restriction of intramolecular motions) — mechanizm oparty na zahamowaniu ruchéw

molekularnych

RPM (ang. revolutions per minute) — obroty na minute

RSD (ang. Relative Standard Deviation) — wzgledne odchylenie standardowe

SEM (ang. Scanning Electron Microscopy) — skaningowa mikroskopia elektronowa

SFX — spiro[fluoreno-9,9'-ksanten]

SFX-POCCFs — 2,2',7,7'-tetrakis[4-(trifluoroetoksy)fenyloamino]-spiro[fluoreno-9,9'-ksanten]
TBAB — bromek tetrabutyloamoniowy

TEQOS — tetraetoksysilan

TLC (ang. Thin Layer Chromatography) — chromatografia cienkowarstwowa

UHV (ang. Ultra-High Vacuum) — ultrawysoka prdznia

XPS (ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy) — spektroskopia fotoelektronéw wzbudzanych

promieniowaniem rentgenowskim
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3.2. Metoda zol-zel

Zgodnie z definicjg IUPAC (ang. International Union of Pure and Applied Chemistry,
Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej) materiatami hybrydowymi sg ,,materiaty
sktadajgce sie z jednorodnej mieszaniny sktadnikow nieorganicznych, organicznych lub obu
typow tych sktadnikow, ktore przenikajq sie wzajemnie zazwyczaj w skali mniejszej niz 1 um”
[1a, b]. Termin ten odnosi sie do szerokiego spektrum materiatow, w tym krystalicznych
polimeréw koordynacyjnych o wysokim stopniu uporzgdkowania [2] czy materiatow

amorficznych [3a]. Wsréd metod wytwarzania amorficznych materiatéw hybrydowych

wyrdznia sie metoda zol-zel.

Wsrod metod wytwarzania amorficznych materiatéw hybrydowych, w kontekscie
niniejszej rozprawy kluczowg role odgrywa metoda zol-zel i stosowanie barwnikow
ksantenowych, szczegétowo omodwione w niniejszym i kolejnych podrozdziatach. Metoda zol-
zel, cho¢ szeroko uznawana za uniwersalne i efektywne podejscie do syntezy materiatow
hybrydowych, wymaga precyzyjnego kontrolowania licznych parametrow procesowych.
Metoda ta zostata wybrana jako podstawowy sposéb syntezy hybrydowych warstw ze wzgledu
na jej elastycznos¢, zdolnosé do kontroli wiasciwosci uzyskiwanych materiatéw oraz relatywnie
niski koszt technologiczny, co moze sprzyjaé¢ przysztym wdrozeniom. Dodatkowo, techniki
osadzania, takie jak powlekanie obrotowe i powlekanie zanurzeniowe, umozliwiajg
wytwarzanie cienkich, jednorodnych warstw o kontrolowanej grubosci, co jest kluczowe dla

realizacji celdw pracy [3b].

Podstawg metody zol-zel jest reakcja hydrolizy i polikondensacji, ktére pozwalaja na
wytwarzanie jednorodnych struktur hybrydowych. W procesie tym mate czgsteczki taczy sie,
tworzgc struktury polimeryczne poprzez eliminacje podstawnikdw. W pierwszym etapie reakcji
(hydroliza) powstajg oligomery, polimery oraz zwigzki cykliczne, ktére tworzg uktad koloidalny
- zol. W drugim etapie czastki state obecne w zolu przechodza reakcje sieciowania

(polikondensacja), co prowadzi do utworzenia trojwymiarowej struktury zelu (Rysunek 1).
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Rysunek 1. Etapy reakcji w metodzie zol-zel na bazie alkoksylianéw (na podstawie [4]).

Od czasu pierwszych prac Ebelmena [5a, b] i Grahama [5c] metoda zol-zel znaczgco sie
rozwineta, umozliwiajgc synteze zréznicowanych materiatéw monolitycznych. Rdézne techniki
suszenia, nawet przy identycznych proporcjach reagentow, prowadzg do uzyskania materiatéw
o odmiennych wtasciwosciach, takich jak powierzchnia wtasciwa, gestos¢ czy porowatosc [6a,
b]. Witasnie te rdéznice w procesie suszenia ksztattujg parametry strukturalne, ktére
determinujg potencjalne wdrozenia w rdézinych dziedzinach [7,8]. Klasyczne suszenie
w atmosferze powietrza pozwala na wytworzenie kserozeli o umiarkowanej porowatosci
(~25%), powierzchni wtasciwej w zakresie 150-900 m?/g oraz gestosci ~1,3 g/cm3. Z kolei
suszenie nadkrytyczne umozliwia uzyskanie aerozeli charakteryzujacych sie znacznie wyzsza
porowatoscig (80—99%), powierzchnig wtasciwg 500-1200 m?/g oraz bardzo niskg gestoscig
(0,003-0,5 g/cm?3). Takie réznice w strukturze i wtasciwosciach decydujg o ich funkcjonalnosci
w roznych zastosowaniach, od powtok antyrefleksyjnych w przypadku kserozeli [9a, b], po

izolacje termiczne [10a] i systemy kontrolowanego dostarczania lekow dla aerozeli [10b].

W celu lepszego zrozumienia mozliwosci zastosowan metody zol-zel omdwiono ponizej
wptyw parametrow procesowych na przebieg reakcji. Jednym z kluczowych aspektéw
pozwalajacych na optymalizacje procesu zol-zel sg parametry kinetyczne reakcji hydrolizy
i polikondensacji. Na kinetyke tych reakcji wptywa szereg czynnikow, takich jak pH, stosunek
wody do alkoksysilanu, rodzaj katalizatora, temperatura oraz struktura chemiczna
stosowanego prekursora (np. dtugos¢ tancucha alkilowego w alkoksysilanie lub organiczna
modyfikacja silanu). W kontekscie wytwarzania tlenku krzemu jednym 2z najczesciej

wybieranych prekursoréw jest tetraetoksysilan (TEOS), stosowany takze w niniejszej pracy. Dla
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tego prekursora najwolniejsza kinetyka reakcji obserwowana jest w zakresie pH 2,5-4,5,
w zaleznosci od parametrow procesu, a szybkos¢ reakcji znacznie wzrasta poza tym zakresem

pH [11].

Jednym z najistotniejszych parametréw wptywajgcych na mechanizm reakgc;ji zol-zel jest
rodzaj katalizatora, ktéry wptywa na strukture powstajgcych materiatow. Mechanizm reakcji
katalizowanej kwasem (Rysunek 2a) prowadzi do formowania otwartych, stabo rozgatezionych
struktur o charakterze polimerowym [12], co sprzyja pdzniejszej kondensacji matych klastrow
[13]. W reakcji katalizowanej zasadg obserwuje sie natomiast wolniejszg hydrolize, ale szybsza
reakcje polikondensacji, co skutkuje powstawaniem zwartych czgstek koloidalnych (Rysunek
2b) [14]). Najczesciej stosowanymi katalizatorami we wspomnianych reakcjach sg HCI, NaOH

i NH40OH [15], jednak w niektdérych przypadkach stosuje sie rowniez fluorki [16].

Rysunek 2. Réznice w mechanizmie w zaleznosci od rodzaju katalizatora stosowanego w metodzie zol-zel na bazie
tetraetoksykrzemianu. Reakcja katalizowana: a) kwasem; b) zasadq (na podstawie [14]).

Kolejnymi parametrami, ktére majg wptyw na morfologie uzyskiwanych metodg zol-zel
materiatow sg uzyte prekursory i temperatura procesu. Zastosowanie metylotrietoksysilanu
umozliwia wprowadzenie grup metylowych do struktury produktu, co zmienia wtasciwosci
powierzchniowe materiatu, czynigc go bardziej hydrofobowym [17]. Natomiast wykorzystanie
dietoksy(dimetylo)silanu moze prowadzi¢ do uzyskania materiatdw o zwiekszonej stabilnosci
termicznej, nawet do 600°C [18]. Badania nad hybrydami polisiloksanowymi wykazaty, ze
temperatura odgrywa role w formowaniu sieci oraz przebiegu reakcji kondensacji.
W temperaturze pokojowej stopiel kondensacji wynosit mniej niz 75%, podczas gdy w 65°C
przekraczat 80%, co wskazuje na powstanie gesto usieciowanych struktur w wyzszej

temperaturze [19].

Innym czynnikiem wptywajacym na morfologie uzyskiwanych materiatow jest ilosé

wody, ktora bezposrednio oddziatuje na przebieg reakcji hydrolizy i kondensacji. Wraz ze
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wzrostem ilosci wody w ukfadzie, morfologia sieci krzemionkowej ulega zmianie — przechodzi
od struktury sieciowej do formy czgstek monodyspersyjnych. Zwiekszona ilos¢ wody
intensyfikuje proces hydrolizy i kondensacji, co prowadzi do wzrostu wielkosci czastek
krzemionki. Jednak przy bardzo wysokim stosunku molowym wody do trietylosilanu
(H20:TEOS) (np. powyzej 7,8:10,3) wielkos¢ czgstek zaczyna sie zmniejszaé. Zjawisko to wynika
z hydrolitycznej depolimeryzacji, ktora jest procesem odwrotnym do kondensacji. Dodatkowo,
przy niskiej zawartos$ci wody (ponizej stechiometrycznej ilosci) reakcja hydrolizy jest niepetna,
poniewaz kondensacja zachodzi gtdwnie pomiedzy monomerami zawierajgcymi grupy -OH

i-Si(OR) (Rysunek 3) [20, 21].

HO_
ot ROH+ RO Si—OR
H,0 RO oK
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29X ROH + HOu Si——OH
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Rysunek 3. Schemat reakcji hydroliza catkowitej i niecatkowitej na przyktadzie TEOSu (na podstawie [21]).

Otrzymane materiaty mogg by¢ nastepnie osadzane rdéinymi technikami, ktore
pozwalajg na kontrole grubosci warstw w zaleznosci od zastosowan. Wtasciwosci materiatow
otrzymywanych metoda zol-zel sg Scisle zwigzane z zastosowanymi technikami osadzania,
ktore pozwalajg na precyzyjne ksztattowanie struktury warstw. Jednymi z najpopularniejszych
technik sg te, polegajgce na odparowaniu rozpuszczalnika (Rysunek 4 [22a]). Wsrdd nich
wyrdznia sie proces powlekania kroplowego (ang. drop coating), w ktérym kropla roztworu
prekursora jest nanoszona na powierzchnie substratu. Po odparowaniu rozpuszczalnika

substancja docelowa ma postac warstwy.

Techniki osadzania prdzniowego umozliwiajg precyzyjne kontrolowanie grubosci
warstw, od jednego atomu do kilku mikrometréw. W przypadku napylania jonowego mozna
uzyska¢ warstwy o grubosci nawet do 10 um [22b, c]. Jesli zrodtem materiatu jest ciecz lub
ciato state, proces ten nazywa sie fizycznym osadzaniem z fazy gazowej (ang. physical vapor
deposition, PVD) [23]. Gdy Zrodtem jest chemiczny prekursor pary, metoda nazywa sie

chemicznym osadzaniem z fazy gazowej (ang. chemical vapor deposition, CVD). Istnieje kilka
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odmian procesu CVD, takich jak niskocisnieniowe CVD (ang. low pressure CVD, LPCVD), CVD ze
wspomaganiem plazmowym (ang. plasma-enhanced CVD, PECVD) i CVD wzmocnione jonami

(ang. plasma-assisted CVD, PACVD) [24-27].
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Rysunek 4. Podsumowanie metod wytwarzania warstw luminescencyjnych (na podstawie [24c]).

Popularne metody obejmujg takze powlekanie obrotowe (ang. spin coating) oraz
powlekanie zanurzeniowe (ang. dip coating). W procesie powlekania obrotowego kropla
roztworu jest umieszczana na powierzchni podfoza i rozprowadzana sitg odsrodkowa podczas
szybkiego obrotu (do 12 000 rpm). Po odparowaniu rozpuszczalnika tworzy sie gtadka warstwa,
a powtarzanie tego procesu umozliwia uzyskanie wielowarstwowych struktur. Grubos¢ warstw
mozna kontrolowaé¢, zmieniajgc predkos¢ obrotowg lub stezenie roztworow [28, 29].
Powlekanie zanurzeniowe polega na zanurzeniu substratu w zolu, a nastepnie jego powolnym
wycigganiu. Proces ten obejmuje odwadnianie grawitacyjne i odparowanie rozpuszczalnika,
a takze podiniejsze reakcje kondensacji. Zaletg tej metody jest prostota i brak potrzeby
stosowania skomplikowanego sprzetu, co odrdznia jg od bardziej zaawansowanych technik,

takich jak CVD czy PVD [30].

Podsumowujac, metoda zol-zel umozliwia jednorodne t3czenie sktadnikéw
nieorganicznych i organicznych, co pozwala na uzyskanie materiatéw luminescencyjnych,
stabilnych termicznie czy hydrofobowych [31]. Jej liczne zalety, takie jak niskie koszty,
mozliwos$é precyzyjnej kontroli nad strukturg oraz szeroki wachlarz potencjalnych zastosowan,
czynig jg atrakcyjng w kontekscie syntezy zaawansowanych materiatdow. Mimo szerokich
mozliwosci aplikacyjnych, metoda zol-zel wigze sie z pewnymi ograniczeniami. Jednym
z kluczowych wyzwan jest koniecznos¢ stosowania podwyziszonych temperatur w celu

uzyskania materiatow o wyzszej gestosci i stabilnosci. Jak pokazali Back i wspdtpracownicy [32],
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proces wygrzewania w temperaturze powyzej 300°C pozwala na usuniecie reszt organicznych
oraz zwiekszenie gestosci materiatu z 1,3 g/cm?® w temperaturze pokojowej do 2,1 g/cm?3 po

wygrzaniu do 500°C.

Dodatkowo, ograniczona grubos¢ osadzanych warstw stanowi istotne wyzwanie
w aplikacjach wymagajgcych wiekszych wartosci tego parametru. Typowe techniki osadzania,
takie jak powlekanie obrotowe czy powlekanie zanurzeniowe, pozwalajg na uzyskanie
jednorodnych warstw o grubosci rzedu kilku mikrometrow, co jest niewystarczajgce
w niektorych zastosowaniach [33]. Ograniczenia te s3 w duzej mierze zwigzane z kinetyka
reakcji hydrolizy i polikondensacji, ktora zalezy od wyzej wymienionych parametrow
procesowych. Wysoka wrazliwo$¢ metody zol-zel na zmiany tych parametrow wymaga

precyzyjnej kontroli procesu na kazdym etapie, co zwieksza jego ztozonos¢ [34].

Niemniej jednak, kluczowe wtasciwosci optyczne uzyskiwanych warstw zalezg nie tylko
od optymalizacji proceséw technologicznych, ale takze od charakterystyki komponentéw
aktywnych. Szczegélnie wazng role w kontekscie tej rozprawy odgrywajg barwniki ksantenowe,
ktore stanowig fundament badan nad funkcjonalnymi materiatami luminescencyjnymi

opisanymi w kolejnej sekcji.
3.3. Barwniki organiczne jako materiaty luminescencyjne

Materiaty luminescencyjne to funkcjonalne substancje zdolne do absorpcji energii i jej
emisji w postaci fotondw swiatta, co definiuje zjawisko luminescencji [35]. Do tej grupy naleza
zarowno materiaty organiczne, nieorganiczne, jak i hybrydowe ukfady organiczno-
nieorganiczne. Luminescencje mozna sklasyfikowaé w zaleznosci od rodzaju energii
wzbudzajgcej, wyrdzniajgc  m.in.  fotoluminescencje, termoluminescencje  oraz
katodoluminescencje [36]. W zwigzku z tematyka niniejszej rozprawy, szczegdlng uwage
poswiecono fotoluminescencji, ktora obejmuje procesy fluorescencji i fosforescencji. Te dwa
mechanizmy mogg wspotwystepowaé w jednym uktadzie, lecz rdinig sie zaréwno

mechanizmem, jak i czasem zaniku emisji.

Aby zrozumie¢ podstawowe mechanizmy luminescencji, kluczowe jest rozpatrzenie
wiasciwosci molekularnych barwnikdw, takich jak ich struktura elektronowa oraz mechanizmy
absorpcji i emisji energii. Struktura orbitalna i procesy zachodzace w stanach wzbudzonych

stanowig fundament dla analizy wtasciwosci fotofizycznych barwnikow organicznych.
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W spektroskopii elektronowej zwigzkow organicznych kluczowa role odgrywajg dwa typy
orbitali molekularnych: HOMO (ang. Highest Occupied Molecular Orbital, najwyzszy obsadzony
orbital molekularny) oraz LUMO (ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital, najnizszy
nieobsadzony orbital molekularny). Na Rysunku 5 wykorzystano jako model strukture
formaldehydu, w ktérej orbital HOMO jest orbitalem niewigzgcym (n), natomiast orbital LUMO
to orbital antywigzacy (nt*). W czgsteczce formaldehydu orbitale wigzgce oraz niewigzgce sg

zlokalizowane pomiedzy parami atoméw, podobnie jak same wigzania chemiczne.

Jednakze w przypadku uktadéw zawierajacych naprzemienne wigzania pojedyncze
i podwdjne wegiel-wegiel (tzw. uktady sprzezone), taki opis okazuje sie niewystarczajacy.
Naktadanie sie orbitali m w tych strukturach prowadzi do delokalizacji elektronéw 1 na catej
dtugosci uktadu, co jest charakterystyczne dla efektu rezonansowego. Przyktadami
najprostszych sprzezonych uktadéw sg butadien (uktad liniowy) oraz benzen (ukfad cykliczny)

[37].

Rysunek 5. Poziomy energetyczne orbitali molekularnych w formaldehydzie i mozliwe przejscia elektronowe (na podstawie

[37]).

Na poziomie molekularnym, procesy absorpcji i emisji energii moga by¢ przesledzone
za pomocg diagramu Jabtonskiego (Rysunek 6). Diagram ten ilustruje mozliwe Sciezki relaksacji
elektrondw w stanie wzbudzonym, co ma kluczowe znaczenie dla zrozumienia mechanizmow
fluorescencji i fosforescencji. Procesy te rdznig sie czasem trwania oraz mechanizmem emisji
energii, co odzwierciedla ztozonos¢ zachowania czgsteczek w stanie wzbudzonym. Absorpcja
fotondw jest niezwykle szybka, trwajgca okoto 107 s, w poréwnaniu z czasami innych
procesow. Nadmiar energii zgromadzonej w stanie wzbudzonym moze by¢ uwalniany

w procesach promienistych (linie ciggte na Rysunku 6), takich jak fluorescencja
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i fosforescencja, lub w procesach bezpromienistych (linie falujgce na Rysunku 6), ktdre nie

WigZ3 sie z emisjg fotonéw [38].

Rysunek 6. Diagram Jabtoriskiego (na podstawie [39].

Emisja fotondw (fluorescencja) jest zwigzana z relaksacjg elektronu ze stanu
wzbudzonego singletowego (Si1) do stanu podstawowego singletowego (So). Jej
charakterystyczng cecha jest to, ze emisja fotondw nastepuje wytgcznie z poziomu Si.
W rezultacie jej wtasciwosci (z wyjatkiem polaryzacji) sg niezalezne od dtugosci fali
wzbudzenia. Widmo fluorescencji rejestruje sie przy wyzszych dtugosciach fal (nizszej energii)
niz widmo absorpcji. Wynika to z utraty czesSci energii przez czgsteczke w stanie wzbudzonym
na skutek relaksacji wibracyjnej. Ten fenomen jest zgodny z regutg Stokesa, ktdra stanowi, ze
dtugos¢ fali emisji fluorescencji jest zawsze wieksza niz dtugos¢ fali absorpcji. Proces emisji
fotonu zachodzi niezwykle szybko, w czasie rzedu = 101> s, co jest poréwnywalne z czasem
absorpcji fotonu. Niemniej jednak, wzbudzona czgsteczka pozostaje w stanie Si1 przez dtuzszy
czas, od kilkudziesieciu pikosekund do kilkuset nanosekund. Dtugos$¢ tego czasu zalezy od
wiasciwosci czasteczki oraz otaczajgcego osrodka. W trakcie tego okresu czgsteczka moze
wyemitowac foton fluorescencji lub ulec innym procesom deekscytacji, takim jak: konwersja
wewnetrzna (ang. Internal conversion, IC) czy przejScie miedzysystemowe (ang. Intersystem

crossing, 1SC) [40]. Fosforescencja natomiast to emisja fotondw zwigzana z przejsciem
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elektronu ze stanu wzbudzonego trypletowego (T1) do podstawowego singletowego (So).
Proces ten jest znacznie wolniejszy niz fluorescencja, trwajac od milisekund do sekund, co

wynika z zabronionego charakteru przejscia radiacyjnego z T1 do So [41].

Zrozumienie mechanizmow procesow fotofizycznych, takich jak fluorescencja
i fosforescencja, stanowi fundament dla projektowania oraz optymalizacji zaawansowanych
materiatow luminescencyjnych. W szczegdlnosci, materiaty luminescencyjne oparte na
n-sprzezonych czgsteczkach organicznych zyskaty ogromne zainteresowanie badaczy
w nowoczesnych technologiach materiatowych i naukach o zyciu. S3 one stosowane obecnie
jako sktadowe diod elektroluminescencyjch, laserow katalizatoréw, a takze biosond.
Wiasciwosci luminescencyjne barwnikdw organicznych wynikajg z ich specyficznej budowy
molekularne;j. Ich gtdwnymi elementami sg chromofory [42], ktére odpowiadajg za absorpcje
i emisje promieniowania [43]. S3 one zazwyczaj zbudowane z uktadow sprzezonych wigzan
podwdjnych (m-elektrondw) obecnych w pierscieniach aromatycznych lub faricuchach

wielonienasyconych [44].

Barwniki organiczne mozna klasyfikowac¢ na rézne sposoby, w zaleznosci od ich zrédta
wystepowania lub struktury chemicznej, szczegdlnie budowy chromoforu. Ze wzgledu na
zrédto pochodzenia dzielg sie na naturalne — pozyskiwane z roslin (np. indygo) lub zwierzat (np.

purpura tyryjska) — oraz syntetyczne [45].

W grupie barwnikdw organicznych szczegdlne znaczenie majg zwigzki ksantenowe,
ktore stanowig istotny element badan prowadzonych w ramach niniejszej pracy doktorskiej.
Barwniki te to syntetyczne zwigzki chemiczne, w ktérych centralny pierscien benzenowy
antracenu zostat zastgpiony pierscieniem piranowym (Rysunek 7). Na podstawie ich struktury
mozna je podzieli¢ na pochodne fluoresceiny i rodaminy. Charakteryzujg je wysokie molowe
wspotczynniki ekstynkcji (np. dla fluoresceiny 70,000 cm™tM1), wysokie wydajnosci kwantowe
(np. dla rodaminy 110 w etanolu 92%). Wiekszos¢ barwnikdw ksantenowych emituje
fluorescencje w zakresie barw od zielonej do czerwonej (500—-600 nm). Ich mozliwe
modyfikacje strukturalne opisano w podrozdziale 5.3. W niniejszej pracy ich wtasciwosci
wykorzystano do opracowania funkcjonalnych materiatow, ktore tgczg stabilnos¢ termicznag

z whasciwosciami luminescencyjnymi.
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Rysunek 7. Struktura ksantenu i jego pochodnych.

Dla barwnikdw ksantenowych istotne jest réwniez zrozumienie procesow
luminescencyjnych zachodzacych w zagregowanym stanie, takich jak mechanizmy emisji
indukowanej agregacja (ang. aggregation-induced emission, AIE), ktore stanowig odwrotnos¢
klasycznego zjawiska wygaszania emisji w wyniku agregacji (ang. aggregation-caused
quenching, ACQ). Mechanizmy AIE, takie jak zahamowanie ruchéw molekularnych (ang.
restriction of intramolecular motions, RIM), oddziatywania m-mt czy tworzenie ekscytondw, sg
silnie zalezne od specyficznej budowy chemicznej czgsteczek oraz charakteru oddziatywan

miedzy nimi [46, 47].

W kontekscie tych mechanizmdéw Wang i wspotpracownicy [48] zsyntezowali serie
barwnikdw benzo[alksantenowych i zbadali ich wtasciwosci spektroskopowe (Rysunek 8).
Autorzy przeanalizowali wptyw réznych podstawnikéw (-OH, -OMe, -NH3) w pozycji C-5 na ich
absorpcje i emisje Swiatta. Autorzy zaobserwowali, ze wprowadzenie grupy —-NH; oraz -OH
przesuwa widmo emisji w kierunku dtuzszych fal (przesuniecie batochromowe). Jest to
spowodowane tym, Ze wymienione grupy s3 grupami donorowymi (grupami
auksochromowymi). Zwiekszajg one gestos¢ elektronowg na chromoforze, ktorym
w opisywanym przypadku byt pierscien ksantenowy. Natomiast grupy akceptorowe, takie jak
-NO; czy -COOH, mogg zmniejszy¢ gestosé, przesuwajgc widma w strone krotszych fal

(przesuniecie hipsochromowe).

Kamino i wspétpracownicy [49] badali barwnik z rodziny rodamin o rozszerzonym
uktadzie - m 3’3”- bis(oksospiroizobenzofuran)-3,7-bis(dietyloamino)benzopirano-ksanten
(ABPX01, Rysunek 9). W przeciwienstwie do konwencjonalnych barwnikdw rodaminowych,
ktore wykazuja wygaszanie indukowane agregacja, ABPX01 wykazuje emisje zaréwno
w rozcienniczonym roztworze, jak i w stanie zagregowanym. Mechanizm przypisano potaczeniu

kilku efektéw — miedzy innymi zwiekszeniu sztywnosci strukturalnej. Wydtuzone ugrupowanie
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ksantenowe ABPX01 powoduje cze$ciowe znieksztatcenie strukturalne w monomerze, co

sprzyja bezpromienistej dezaktywacji.

Jednak w agregatach, w ktérych odlegtos¢

miedzyczasteczkowa jest mata, ruchliwos¢ dwdch ugrupowan karboksybenzenowych jest

niska, a ugrupowanie ksantenowe jest cze$ciowo planaryzowane.

Przesunigcie
Zwiazek Asps (NM) Aem (NM) stokesowskie
1.R=0H (nm)
2.R=0Me
3.R = NH, 1. 527 630 103
2. 520 590 70
3. 568 610 42
Przesuniegcie
Zwiazek Aapbs (NM) Aem (NM) stokesowskie
1.R=0H (nm)
2.R=0Me
3.R=NH, 4. 556 610 54
5. 520 610 90
6. 584 640 56
Przesuniecie
Zwigzek Aabs (NM) Aem (NM) stokesowskie
(nm)
1.R=0H
2. R =OMe 7. 538 630 92
3.R=NH, 8. 535 630 95
9. 592 670 78

Rysunek 8. Podsumowanie wzordw strukturalnych barwnikéw organicznych zsyntezowanych przez Wanga

i wspotpracownikow wraz z wtasciwosciami spektroskopowymi (na podstawie [48]).
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Rysunek 9. Struktura barwnika ABPX01, zsyntezowanego i analizowanego przez Kamino i wspotpracownikéw. Widma
absorpcji, emisji i fotografia roztwordw z réznq zawartosciq wody (na podstawie [49]).
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Natomiast Yang i wspotpracownicy [50] (Rysunek 10) nie zaobserwowali analogicznego
efektu do grupy Kamino, pomimo ze réowniez badali barwniki oparte na strukturze ksantenu.
Intensywnos$¢ emisji badanych rodamin nie wzrastata wraz ze wzrostem lepkosci
rozpuszczalnika ani spadkiem temperatury, co sugeruje, ze nie mozna przypisa¢ obserwacji do
mechanizmu RIM. Wykazali oni, ze mechanizm AIE w przypadku tych pochodnych opiera sie
na zmianie konformacji molekularnej indukowanej agregacjg, ktdra wzmacnia

wewnatrzczasteczkowe przejscie z przeniesieniem tadunku i prowadzi do silnej emisji w stanie

zagregowanym.

BISX ISX MISX BTSX

Rysunek 10. Pochodne zsyntezowane przez Yanga i wspotpracownikow, oparte na rodaminie B. Kolory wypetnienia struktur
wskazujg odpowiednio emisje ich krysztatu (na podstawie [50]).

Mechanizmy agregacji odgrywajg kluczowg role w projektowaniu materiatow
luminescencyjnych opartych barwnikach ksantenowych. W kontekscie rodziny rodamin istotny
jest mechanizm ACQ. W tej rodzinie wyrdznia sie dwa podstawowe typy agregacji: H-agregaty
(twarzg w twarz’), ktore powodujg przesuniecie widma absorpcji ku krétszym falom
i wygaszanie emisji, oraz J-agregaty (‘gtowa do ogona’), charakteryzujgce sie przesunieciem ku
czerwieni oraz zachowang emisjg (Rysunek 11) [51]. Ze wzgledu na intensywne oddziatywania
T-Tt miedzy czasteczkami m-sprzezonymi, agregacja H jest uwazana za gtéwny powdd

wygaszania emisji barwnikow z rodziny rodamin.

Dtugosc fali

N
Monomer

N SRedos
ORI pgregaty Agregaty J -y

Rysunek 11. Model widm i uktadow molekularnych agregatéw J i H (na podstawie [51]).
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Przyktadem badan skupiajgcych sie na tych zjawiskach sg prace Terdale
i wspotpracownikéw [52], ktérzy analizowali procesy agregacji rodaminy 6G (Rh6G) w wodzie
oraz réznych rozpuszczalnikach organicznych. Koncentrowali sie na mechanizmach dimeryzacji
i zauwazyli, ze agregacja Rh6G zalezy od stezenia barwnika, jego struktury oraz oddziatywan
z rozpuszczalnikiem. W wodzie czgsteczki Rh6G zaburzajg regularng strukture wigzan
wodorowych. Podstawienie faricuchem alkilowym w czgsteczce barwnika, w roztworze
powoduje rozerwanie wigzan wodorowych. Natomiast obecno$¢ alkoholu w roztworze moze
prowadzi¢ do solwatacji czgsteczki barwnika w réznych miejscach, takich jak grupy metylowe,
etyloaminowe i atom tlenu. Obecno$é alkoholu w stezonym wodnym roztworze barwnika

zapobiegato tworzeniu sie agregatéw nieluminescencyjnych.

Zrozumienie procesow fotofizycznych, takich jak fluorescencja i fosforescencja, oraz
mechanizmdw zwigzanych z emisjg indukowang agregacja jest wymagane dla projektowania
nowoczesnych materiatéw luminescencyjnych. Szczegdlnie istotne sg zwigzki oparte na
n-sprzezonych chromoforach, ktére znajdujg szerokie zastosowanie w technologiach
optoelektronicznych, biosensorach i katalizatorach. Jednym z najwazniejszych przedstawicieli
tej grupy sg barwniki ksantenowe, ktére stanowig wazny element badan opisanych w tej
rozprawie. W kolejnych sekcjach omoéwiono ich szczegétowe otrzymywanie oraz zastosowanie

w hybrydowych warstwach uzyskiwanych metodg zol-zel.
3.4. Barwniki ksantenowe — synteza i strategie modyfikacji

Ze wzgledu na prowadzone w pracy doktorskiej badania w tym podrozdziale skupiono
sie na barwnikach ksantenowych, nalezgcych do grupy barwnikéw syntetycznych. Barwniki
ksantenowe, jako syntetyczne zwigzki chemiczne, f3czg w sobie wyjgtkowe witasciwosci
fotofizyczne oraz mozliwosci dostosowywania ich struktury molekularnej. W pracy doktorskiej
szczegblna uwaga poswiecona zostata fluoresceinie i jej pochodnym. Analiza ich syntezy oraz
strategii modyfikacji umozliwia projektowanie materiatéw o pozadanych wtasciwosciach

optycznych i wysokiej stabilnosci.

Zamkniete pochodne fluoresceiny (Rysunek 12), nalezgce do grupy barwnikdéw
ksantenowych, sg3 oparte na strukturze 3H-spiro[izobenzofurano-1,9'-ksanten]-3-onu.
Charakterystyczng cechg tych zwigzkéw jest obecnosé¢ grup funkcyjnych na pierscieniach Ai B,

ktore petnig istotne funkcje w kontekscie kontroli barwy, rownowagi miedzy formg zamknieta
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a otwartg oraz modyfikacji reaktywnosci substratéw. Kluczowe znaczenie dla wtasciwosci
fluoresceiny ma podstawienie grupami funkcyjnymi w pozycjach 3'i 6' [53], ktére wptywa na

jej strukture oraz zachowanie w zmiennych warunkach chemicznych.

®
p /; ~ O AL '//YO\ N R
GJ\ T|\A/ - L\\/\D R,N\-(j(o\r\ : Ro\,( | O\]l/ﬁ/OR
AT == 1 A N I\) \:g<\/
//C { zasada ﬂ/ \j/ /,></o 7 ©
O Z .‘\;:::’/—,\\O \;_-_-..://_\\o
Forma zamknieta Forma otwarta (barwna) Typowe warianty podstawienia
(bezbarwna) A

Rysunek 12. Ogdlne struktury form barwnikéw, pochodnych fluoresceiny wraz z formami zaleznymi od pH (na podstawie

[53]).

Literatura wskazuje [53], ze fluoresceina wystepuje w formach zaleznych od pH, takich
jak kationowe, obojetne (obejmujgce struktury chinoidowe, laktonowe i obojnacze),
monoanionowe i dianionowe. Formy kationowe i dianionowe pojawiajg sie jedynie w skrajnie
niskich lub wysokich poziomach pH. Wartosci pKa tych przejs¢ zalezg od uzytego
rozpuszczalnika; dla metanolu wynoszg odpowiednio 3,1, 10,6 i 11,5, podczas gdy

w dimetylosulfotlenku (DMSO) obserwuje sie wartosci 0,51, 10,33 i 8,98 [54, 55].

Zdolnos¢ fluoresceiny do przyjmowania réznych form w zaleznosci od pH bezposrednio
wptywa na jej wiasciwosci luminescencyjne, ktére mozna oceni¢ za pomocg wydajnosci
kwantowej. Jest to ilosciowy parametr, definiowany jako stosunek fotonéw wyemitowanych
w procesie luminescencji do liczby fotondw zaabsorbowanych [56]. Dla fluoresceiny wydajnos¢
kwantowa emisji zalezy od srodowiska, w ktorym jest badana — w roztworze o pH okofo 10

wynosi 92%, podczas gdy dla roztwordw o pH <7 znaczgco maleje.

Fluoresceina wykazuje jednak podatnos¢ na fotodegradacje pod wptywem
dtugotrwatej ekspozycji na swiatto, co prowadzi do zmniejszenia intensywnosci emisji. W celu
poprawy stabilnosci fotochemicznej czesto stosuje sie jej pochodne, takie jak izotiocyjanian
fluoresceiny (FITC). Dytrtova i wspoétpracownicy [57] badali dwa izomery strukturalne FITC,

réznigce sie pozycjg grupy izotiocyjanianowej (meta lub para) (Rysunek 13). Wyniki badan

26|Strona



27:43420

wykazaty, ze stabilnos¢ izomerdw zalezy od polarnosci rozpuszczalnika oraz obecnosci pirydyny,
ktéra dziata jako stabilizator. Zaobserwowali takze, ze w kwasnym roztworze forma chinoidowa
przeksztatca sie w forme laktonowa. Forma p-chinoidowa cechuje sie wiekszg tendencjg do
tworzenia dimerdw i trimerdw, a takze mniejszg rozpuszczalnoscig w acetonie w poréwnaniu

z formg laktonowa.

Izomery podstawione Izomery podstawione
w pozycji meta W pozycji para

HO 0} (o}
L
! COOH
CSN

lactone form of FITC

NCS

m-quinoid p-quinoid

o O 0 O OH HO o OH
o
sl o
N = o

H
CS

m-lakton p-lakton

Rysunek 13. Struktury izotiocyjanianu fluoresceiny, badanego przez Dytrtovad i wspdtpracownicy wraz z fotografiami
roztwordéw barwnika w rozpuszczalnikach o réznej polarnosci (na podstawie [57]).

Podatno$é fluoresceiny na fotodegradacje oraz stabilnos$¢ jej pochodnych stanowig
istotny obszar badan nad poprawg wtasciwosci luminescencyjnych barwnikéw ksantenowych.
Witasciwosci te sg silnie zalezne od strukturalnych modyfikacji i srodowiska chemicznego,
w ktorym barwnik jest stosowany. Podobnie jak w przypadku fluoresceiny, wfasciwosci
fotofizyczne pochodnych innych barwnikéw ksantenowych, takich jak rodaminy, wykazujg

znaczng zmiennos¢ w zaleznosci od obecnosci okre$lonych podstawnikéw.

Wtasciwosci fotofizyczne takie jak maksima absorpcji i emisji, czas zycia fluorescencji
oraz wydajno$¢ kwantowa, mogg by¢ modyfikowane przez stosowanie réznorodnych
podstawnikéw w strukturze czasteczki. Vogel i wspdtpracownicy [58] przeprowadzili szeroko
zakrojone badania nad wptywem podstawnikéw na wtasciwosci optyczne rodamin. Rodaminy
z dwiema grupami alkilowymi przytagczonymi do kazdego atomu azotu (np. rodamina B)
wykazujg zmienng wydajnos¢ kwantowga emisji w zaleznosci od rozpuszczalnika i temperatury.
Zjawisko to przypisuje sie mobilnosci grup aminowych. Usztywnienie tych grup, jak
w przypadku rodaminy 101, prowadzi do uzyskania wydajnosci kwantowej bliskiej 100%,

niezaleznie od rozpuszczalnika i temperatury.
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Analiza wptywu podstawnikéw na wtasciwosci optyczne rodamin doskonale ilustruje,
jak kluczowe znaczenie majg zaawansowane strategie syntezy w projektowaniu barwnikéw
o pozadanych cechach. Synteza barwnikéw organicznych, zwtaszcza tych wykorzystywanych
w fotonice, staje sie fundamentalnym elementem rozwoju zwigzkéw o zrdznicowanych
i precyzyjnie kontrolowanych wtfasciwosciach. Dzieki zaawansowanym metodom chemicznym
mozliwe jest projektowanie struktur molekularnych dostosowanych do specyficznych
zastosowan. Procesy syntezy barwnikdow opierajg sie na dobrze poznanych reakcjach
chemicznych, takich jak kondensacja lub sprzeganie, ktore pozwalajg na precyzyjne
dostosowanie wtasciwosci optycznych, stabilnosci termicznej oraz rozpuszczalnosci [59].
Wspotczesnie dazy sie do wykorzystania zréwnowazonych metod syntezy, aby ograniczy¢
uzycie toksycznych reagentow i zminimalizowa¢ wptyw na srodowisko. Rozwdj badan w tym
kierunku pozwala na tworzenie barwnikdéw przy uzyciu bardziej ekologicznych metod

a jednoczesnie bez kompromiséw w zakresie ich funkcjonalnosci i wydajnosci [60].

Wspomniane trendy dotycza rdéwniez otrzymywania analogéw strukturalnych
fluoresceiny. Symetryczne pochodne fluoresceiny, tj. zawierajace taki sam ukfad
podstawnikdw w pierscieniach A i B, syntezowane sg typowo poprzez katalizowang kwasem
kondensacje pochodnych fenolu z bezwodnikiem ftalowym (metoda I, Rysunek 14) [61].
Typowo uzywane Kkatalizatory to kwasy siarkowy(VI), fosforowy(V), metanosulfonowy
i trifluorometanosulfonowy, a takze chlorek cynku(ll). Omawiana reakcja wymaga temperatur
powyzej 100°C i wielogodzinnego ogrzewania, jednak bardzo reaktywne fenole mogg
reagowac rowniez ponizej 60°C. Dos¢ drastyczne warunki reakcji sprawiaja, ze wydajnosc¢
podstawienia grupami funkcyjnymi jest relatywnie niska i dalsza funkcjonalizacja pochodnych
fluoresceiny prowadzona jest czesto w kolejnych etapach syntetycznych. Kondensacje
z bezwodnikiem ftalowym mozna réwniez przeprowadzi¢ w dwdch etapach z posrednim
utworzeniem odpowiedniej pochodnej kwasu 2-benzoilokarboksylowego (metoda Il, Rysunek
14). Wspomniany produkt posredni otrzymuje sie w wyniku kondensacji odpowiednich
bezwodnikow ftalowych i fenoli. Czesto reakcja ta nie wymaga dodatku mocnego kwasu jako
katalizatora, gdyz wystarczajgce jest ogrzewanie w temperaturze wrzenia toluenu (okoto
110°C). Kolejnym etapem postepowania w tej metodzie jest kondesacja z drugim
rownowaznikiem fenolu prowadzona analogicznie do syntezy wedtug drogi I. Metoda Il

umozliwia otrzymywanie niesymetrycznie podstawionych pochodnych (Y # Z) [62, 63],
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stanowigcych najczesciej wykorzystywang grupe uzytkowych pochodnych fluoresceiny.
W przypadku obu metod pierwotnymi substratami sg odpowiednio podstawione fenole

i bezwodniki kwasu ftalowego.
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Rysunek 14. Ogdlne schematy syntezy symetrycznych pochodnych fluoresceiny.

Synteza fluoresceiny oraz jej pochodnych opiera sie na precyzyjnie zaprojektowanych
reakcjach kondensacji, ktére pozwalajg na otrzymywanie zarédwno symetrycznych, jak
i niesymetrycznych struktur. Kluczowe znaczenie majg tu warunki reakcji, takie jak wybér
katalizatorow czy temperatura, ktére wptywajg na wydajnosc i funkcjonalizacje produktow.
Jednoczesnie, jedng z charakterystycznych cech barwnikéw ksantenowych, w tym fluoresceiny,
jest ich wrazliwo$¢ na zmiany pH [64, 65], co decyduje o intensywnosci ich fluorescenc;ji.
Projektowanie tych barwnikdw wymaga uwzglednienia specyficznych wtasciwosci jonowych

oraz efektow zwigzanych 1z interakcjami elektronowymi w czasteczce, takich jak

fotoindukowany transfer elektronéw (ang. photo-induced electron transfer, PeT). Istotnym
elementem przy projektowaniu tych barwnikéw jest wiec uwzglednienie grup, ktére moga by¢
protonowane lub deprotonowane np. grupy amoniowe [66] (Rysunek 15). Inng istotng kwestig

jest orientacja zewnetrznej grupy fenylowej, ktéra nie moze znajdowaé sie
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w tej samej ptaszczyznie co rdzen ksantenowy barwnika, aby unikng¢ wygaszania luminescencji
[67, 68]. Grupa fenylowa moze dziata¢ jako donor elektrondw dla rdzenia ksantenowego przez
mechanizm PeT, ktéry jak wykazano w literaturze prowadzi do znacznego zmniejszenia
wydajnosci kwantowej [69]. Z tego samego powodu nalezy unika¢ grup elektrodonorowych,
poniewaz mogg one ufatwia¢ wspomniany proces. Wykazano réwniez, ze podstawienie
grupami elektroakceptorowymi na rdzeniu ksantenowym zmniejsza wydajnos¢ kwantowg [68,
70]. Wiekszos¢ barwnikéw z tej rodziny osigga ortogonalno$¢ miedzy jednostka fenylowg,
a rdzeniem ksantenowym przez obecnos¢ grupy karboksylowej w pozycji orto pierscienia
fenylowego. Niemniej jednak mozliwe jest zastgpienie grupy karboksylanowej inng, wieksza
grupg, aby utrudni¢ planaryzacje czasteczki i tym samym zachowac fluorescencje [71].

Moze zostac zastapiony

przez C, Si, Ge, Te itd.
(powoduje przesuniecie ku
Rozszerzone sprzezenie czerwieni)

elektronéw Tr (powoduje
przesuniecie ku czerwieni)

X O X1

SN

Grupy kluczowe dla
fluorescenciji
X/X! =np. O/O-
R

Grupa o duzej zawadzie
przestrzennej (powoduje
zachowanie wysoKkiej
wydajnosci kwantowej)

Rysunek 15. Wptyw i mozliwe strategie modyfikacji fluoresceiny (na podstawie [64]).

Cho¢ grupa karboksylowa w pozycji orto pierscienia fenylowego zwykle odgrywa
kluczowag role w utrzymaniu ortogonalnosci miedzy jednostkg fenylowg a rdzeniem
ksantenowym, co sprzyja zachowaniu fluorescencji, badania Urano i wspétpracownikéw [68]
wykazaty, ze zastgpienie jej grupg metylowg w pochodnych fluoresceiny (barwnikach Tokyo
Green) ma jedynie niewielki wptyw na wiasciwosci fluorescencyjne tych barwnikéw. Zwigzki te
zostaty zsyntetyzowane przy pomocy reakcji Grignarda z eterem ksantonu z dwiema grupami
tert-butylodimetylosililowymi i odpowiednim bromkiem  fenylowym.  Sandhu
i wspotpracownicy [72] natomiast przeprowadzili tetrametylacje N-fluoresceiny-laktamu-
hydrazyny za pomocg siarczynu dimetylu w obecnosci trietyloaminy, otrzymujac

tetrametylowang pochodng. Opisuje sie takze synteze glikozyddw fluoresceiny, czyli
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pochodnych, w ktérych czgsteczka fluoresceiny jest potgczona z resztg cukrowsg, co zwieksza
jej rozpuszczalnos¢ w uktadach wodnych. Na przyktad, Rajasekar i wspotpracownicy [73]

zsyntezowali fluoresceine di(N-acetylo-B-D-glukozaminid) jako organiczng substancje zelujaca.

Jak wspomniano wczesniej, barwniki ksantenowe majg wysokie molowe wspdtczynniki
ekstynkcji (np. dla rodaminy 6G 116000 cm*M, co pozwala skutecznie pochtfaniaé
promieniowanie nawet przy niskich stezeniach barwnika), jednak dostrajanie ich wtasciwosci
optycznych wymaga prowadzenia reakcji na rdzeniu ksantenowym, a nie na czesci fenylowej.
Modyfikacje te mozna klasyfikowaé¢ na podstawie stosowanych strategii [74], przedstawionych
na Rysunku 16: 1) wydtuzenie sprzezenia it chromoforu ksantenowego; (2) modyfikacja grupy
N-podstawionej w uktadzie elektronéw m ksantenowych; (3) zastgpienie centralnego atomu
tlenu innymi pierwiastkami; (4) tworzenie skondensowanych ksantendéw zawierajgcych dwa

pierscienie spiranowe; oraz (5) planaryzacja fragmentéw ksantenowych i benzenowych

1. Wydtuzenie sprzezenia 2. Modyfikacja grupy N-podstawionejw

chromoforu ksantenowego uktadzie elektronow 1 ksantenowych

3. Zastgpienie centralnego atomu
tlenu innymi plerW|astkam|

4. Tworzenie skondensowanych
ksantenow zawierajgcych dwa R1
R1 pierscienie spiranowe R! i

5. Planaryzacja fragmentéw
ksantenowych i benzenowych

Rysunek 16. MoZliwe strategie modyfikacji pochodnych ksantenu (na podstawie [74]).
Rozwazajgc réznorodne strategie modyfikacji barwnikéw ksantenowych, istotng role
nalezy przypisac¢ alkilowaniu, ktore znaczgco wptywa na ich wtasciwosci fizykochemiczne oraz
stabilno$¢ chemiczng. Proces ten polega na wprowadzeniu grup alkilowych do struktury

barwnika, co moze by¢ realizowane przez reakcje z alkilujgcymi reagentami, takimi jak
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halogenki alkilowe, estry sulfonowe czy epoksydy [75]. W przypadku barwnikéw takich jak
fluoresceina, rodaminy czy barwniki azowe, alkilowanie wptywa na ich rozpuszczalnosc
i trwatos¢ fotochemiczng [76]. Ponadto, alkilowanie moze zwiekszy¢ stabilnos¢ chemiczna
i termiczng barwnikow [77]. Grupy alkilowe dziatajg jako bariery przestrzenne, ograniczajac
dostep do aktywnych centrow reakcji, co zmniejsza podatnos$¢ barwnikdw na degradacje
w trudnych warunkach srodowiskowych. Przyktadowo dla rodaminy B alkilowanie pierscieni
fenylowych prowadzi do zwiekszenia odpornosci na fotodegradacje oraz poprawy wydajnosci

kwantowej [78].

Kolejng strategia modyfikacji barwnikdw ksantenowych obok alkilowania jest
wprowadzenie termoodpornych grup funkcyjnych (takich jak grupy aromatyczne, fluorowe czy
karbazolowe [79] Ilub usztywnienie struktury molekularnej przez wprowadzenie uktadow
sprzezonych. Tego rodzaju modyfikacje ograniczajag swobode ruchéw molekularnych, co
zmniejsza prawdopodobienstwo termicznej dekompozycji. Sztywnos¢ strukturalna ogranicza
ruchliwos¢ tancuchéw polimerowych, co utrudnia procesy degradacji termicznej, takie jak
rozrywanie wigzan i tworzenie sie wolnych rodnikéw. Podsumowujgc, wprowadzenie
odpowiednich grup funkcyjnych i usztywnienie struktury molekularnej barwnikéw

ksantenowych stanowi skuteczng strategie poprawy ich stabilnosci termicznej.

Przyktadem sg badania Luo i wspdtpracownikéw [80] (Rysunek 17a) wykazali, ze
podstawienie nieskoniugowanym tancuchem alkoksylowym - trifluoroetoksylowym
powoduje podwyzszenie temperatury degradacji do 385°C. Xie i wspotpracownicy [81]
(Rysunek 17b) natomiast opisali synteze 2,7-bis[spiro[fluoreno-9,9'-ksanten]-2-yl]-9,9-
dioktylofluorenu w reakcji sprzegania Suzuki (miedzy monobromo-SFX z 2,7-bis(4,4,5,5-
tetrametylo-dioksaborolan-2-yl)-9,9-dioktylofluorenem). Z kolei Tseng i wspotpracownicy [82]
(Rysunek 17c) opisali synteze polimeru oli[2’,7'-di-n-oktyloksyspiro(fluoreno-9,9'-ksanten)-

2,7-diylu] (PSFX), ktorego temperatura degradacji wynosita 411°C.
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Rysunek 17. Struktury wysokotemperaturowo-stabilnych pochodnych zsyntezowanych przez a) Luo i wspdtpracownikéw [80],
b) Xie i wspdtpracownikéw [81], c) Tseng i wspotpracownikéw [82].

Opisane powyzej badania Luo, Xie i Tsenga koncentrujg sie na poprawie stabilnosci
termicznej materiatow ksantenowych poprzez zastosowanie zaawansowanych strategii
syntetycznych, takich jak modyfikacje z uzyciem rdzenia SFX. Jednocze$nie rozwdj technologii
w obszarze barwnikéw ksantenowych uwzglednia rosngce wymagania zwigzane z wdrazaniem
zasad zrownowazonego rozwoju. Wspodfczesne podejscie do projektowania i syntezy zwigzkow
organicznych, w tym barwnikéw, ktadzie coraz wiekszy nacisk na minimalizacje negatywnego
wptywu na $rodowisko, co realizowane jest m.in. poprzez zastepowanie tradycyjnych

rozpuszczalnikdw organicznych bardziej ekologicznymi alternatywami.

W kontekscie zrownowazonego rozwoju kluczowa role w projektowaniu trwatych
i ekologicznych zwigzkédw organicznych oraz materiatéw, takich jak barwniki ksantenowe,
odgrywa stosowanie zasad 6R (ang. Reduce, Reuse, Recycle, Recover, Redesign, Replace).
Realizacja tych zasad wymaga redukcji zuzycia energii, eliminacji toksycznych odpadoéw oraz
zastepowania tradycyjnych reagentéw i rozpuszczalnikdw substancjami biodegradowalnymi
lub odnawialnymi. Jednym z przyktadéw takich podejs¢ sg ciecze jonowe, ktére stanowig
ekologiczng alternatywe dla lotnych rozpuszczalnikéw organicznych, umozliwiajgc
prowadzenie procesow chemicznych w sposdb bardziej przyjazny dla sSrodowiska. Ciecze
jonowe to substancje o budowie jonowej (zbudowane najczesciej z kationu organicznego
i anionu nieorganicznego), ktore jak wskazuje literatura [83] sg ekologiczng alternatywg dla
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lotnych rozpuszczalnikdw organicznych. Ma i wspodtpracownicy [83] badali reakcje
kondensacji pochodnych cykloheksanodionu z aromatycznymi aldehydami, prowadzacg do
zsyntezowania ksantenedionu. Reakcje przeprowadzono w cieczach jonowych bez zadnego
innego katalizatora. Zachowujgc wysokie catkowite wydajnosci reakcji w zakresie 27%-95%

(w zaleznosci od wykorzystanej cieczy jonowej), skrocono czas reakcji do 30 minut.

Barwniki ksantenowe, dzieki wyjatkowym witasciwosciom optycznym i chemicznym,
stanowig fundament dla projektowania warstw hybrydowych. Przedstawione strategie
modyfikacji, takie jak alkilowanie czy usztywnianie molekularne, pozwalaja na uzyskanie
stabilnych termicznie i wydajnych optycznie materiatéw. Zastosowanie zasad
zrobwnowazonego rozwoju, w tym ekologicznych metod syntezy, otwiera nowe mozliwosci
w projektowaniu funkcjonalnych materiatéw, spetniajgcych wymagania nowoczesnych
technologii optoelektronicznych. W kolejnym rozdziale omdwiono zastosowanie tych

barwnikéw w hybrydowych warstwach luminescencyjnych zsyntezowanych metodg zol-zel.

3.5. Materialy hybrydowe zsyntezowane metod3g zol-zel domieszkowane barwnikami

organicznymi

W kontekscie badan przeprowadzonych w niniejszej rozprawie istotne jest omowienie
struktury tlenku krzemu, ktory stanowi kluczowy komponent syntezowany metodg zol-zel.
Moze stanowi¢ uniwersalng matryce w materiatach hybrydowych, dzieki swojej stabilnosci
chemicznej, wszechstronnosci strukturalnej i doskonatym wtasciwosciom adsorpcyjnym.
W tym podrozdziale omoéwiono kluczowe aspekty struktury SiO,, jego wiasciwosci
fizykochemiczne oraz zastosowanie jako sieci macierzystej dla aktywatoréw - barwnikéw
organicznych i zwigzkédw lantanowcéw, co stanowi istotny krok w projektowaniu

zaawansowanych warstw luminescencyjnych.

SiO2 tworzy tréjwymiarowe sieci krystaliczne, w ktérych kazdy atom krzemu jest
kowalencyjnie zwigzany w sposdéb tetraedryczny z czterema atomami tlenu [84]. Mimo ze
podstawa struktury jest bardzo prosta, istniejg trzy polimorficzne struktury krzemionki (kwarc,
trydymit oraz krystobalit), a kazda z nich ma forme niskotemperaturowg (o)
i wysokotemperaturowa (B) [85, 86]. Wszystkie formy polimorficzne zawsze maja te sama

lokalng strukture wokdt atomdw Si i O. Szczegdty dotyczace struktury tlenku krzemu oraz jej
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znaczenia w kontekscie syntezy i wtasciwosci materiatéw zostang rozwiniete w dalszej czesci

rozdziatu.

Na podstawie roznic strukturalnych tlenek krzemu mozna podzieli¢ na dwie odmiany:
krystaliczny i amorficzny (Rysunek 18). Forma krystaliczna, reprezentowana na przyktad przez
kwarc, charakteryzuje sie uporzgdkowang strukturg atomowsg, co przektada sie na wysoka
wytrzymato$s¢ mechaniczng rzedu 7 w skali Mohsa oraz wysoka stabilno$¢ termiczng,
umozliwiajgcg zastosowanie w temperaturach powyzej 1000°C [87, 88]. Wtasciwosci optyczne
krystalicznego SiO, obejmujg wspdétczynnik zatamania Swiatfa w zakresie 1,54-1,56 dla $wiatta
widzialnego [89]. Forma amorficzna charakteryzuje sie chaotycznym rozmieszczeniem
atomoéw, co prowadzi do wyzszej porowatosci (w zakresie 0,5-0,8 cm3/g) i wiekszej powierzchni
wtasciwej, dochodzacej nawet do 300 m%g w przypadku mezoporowatych odmian SiO, [90].
Dzieki temu amorficzna krzemionka wykazuje doskonate wfasciwosci adsorpcyjne,
umozliwiajgce skuteczng adsorpcje wilgoci [91] lub innych czgsteczek [92]. Chemiczna
odpornos¢ SiO,, niezaleznie od formy, obejmuje stabilno$¢ w obecnosci wiekszosci kwaséw
(z wyjatkiem kwasu fluorowodorowego, ktéry reaguje z wigzaniami Si—0). Rdznice
w strukturze przektadajg sie jednak na zmiennos¢ reaktywnosci powierzchniowej: amorficzna
SiO, jest bardziej podatna na modyfikacje powierzchniowe [93], np. poprzez funkcjonalizacje

grupami -OH [94].

b)

® Si @ O

Rysunek 18. Schematyczne przedstawienie struktury SiO: a) krystalicznej; b) amorficznej.
Tlenek krzemu mimo stabilnosci termicznej i chemicznej nie jest substancja

luminescencyjnie aktywng. Na podstawie wspomnianych wyzej witasciwosci nalezy jednak
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stwierdzi¢, ze moze by¢ atrakcyjng matrycg dla aktywatoréw w postaci barwnikdw
organicznych lub soli nieorganicznych. Badania nad wykorzystaniem tlenku krzemu jako sieci
macierzystej obejmujg zarowno pokrywanie proszkowych luminoforéw warstwg zol-zel, jak
i domieszkowanie materiatu czgsteczkami aktywatora. Warto zaznaczy¢, ze technologie
cienkowarstwowe oparte na metodzie zol-zel najczesciej wymagajg stosowania wysokiej
temperatury (powyzej 300°C), co wynika zaréwno z wtasciwosci sieci macierzystej, jak
i wymagan zwigzanych z dalszym przetwarzaniem warstw. Primeau i wspdtpracownicy [95]
wykazali, ze ogrzewanie w nizszych temperaturach prowadzi do zmniejszenia transparentnosci
w zakresach NIR/IR. Dodatkowo, wspétczynnik zatamania Swiatta warstw SiO; jest parametrem
silnie zaleznym od temperatury obrébki termicznej materiatow. W miare wzrostu temperatury
w trakcie wytwarzania warstw na bazie organosilanéw, zmniejsza sie liczba grup
hydroksylowych (—OH) oraz reszt organicznych. Procesy te prowadzg do zageszczenia sieci
tlenkowej poprzez usuwanie lotnych produktéw kondensacji, co skutkuje wzrostem
wspotczynnika zatamania Swiatta. Gong i wspétpracownicy [96] dowiedli, ze wspdtczynnik ten
wzrasta w sposob nieliniowy w miare podnoszenia temperatury, szczegdlnie w zakresie od
okoto 200°C do 600°C. W wysokich temperaturach (>700 °C) zmiany wspétczynnika zatamania
Swiatta stabilizujg sie, poniewaz struktura krzemionki osigga stan bliski rownowagi
(zageszczenie struktury, usuniecie reszt organicznych i grup hydroksylowych). Tan
i wspotpracownicy [97] pokazali, ze w temperaturze 23.5°C dla dtugosci fali 1.5 pum
wspotczynnik zatamania $wiatfa dla SiO; wynosi okoto 1,457, a w temperaturze 481°C wzrasta
do 1,465. Zgodnie z teorig Prod'homme'a [98], wzrost wspdfczynnika zatamania $wiatta jest
takze zwigzany z redukcjg porowatosci materiatu, ktora prowadzi do zwiekszenia efektywnej
gestosci optycznej. Jednoczesnie nalezy zauwazy¢, ze niewtasciwie dobrane warunki termiczne

mogg powodowac niepozgdane efekty, np. pekanie warstw.

Metoda zol-zel umozliwia precyzyjng kontrole nad strukturg i wtasciwosciami tlenku
krzemu, takimi jak wspotczynnik zatamania swiatta, porowatos$¢ oraz stabilnos¢ termiczna.
Dzieki tym cechom technologia ta jest nie tylko efektywnym narzedziem do syntezy
jednorodnych warstw hybrydowych, lecz takze wspiera rozwdj materiatéw fotonicznych, ktére
taczg wysoky jakos¢ optyczng z wytrzymatosciag mechaniczng. Zastosowanie barwnikdéw
organicznych w warstwach hybrydowych stanowi jednak dodatkowe wyzwanie technologiczne

ze wzgledu na ich ograniczong stabilnos¢ termiczng, ktéra wynosi od 150 do 350°C
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(w zaleznosci od struktury chemicznej). W temperaturach wyzszych niz 350°C degradacja
zwigzku staje sie znaczaca i prowadzi do rozktadu chromoforu [99]. Dlatego oprdcz barwnikéw
organicznych jako aktywatory wykorzystywane sg zwigzki lantanowcow, ktore charakteryzuja
sie  znacznie wiekszg stabilnosciag temperaturowg. W  badaniach  Huignarda
i wspotpracownikow [100] czgstki nanoluminoforéw pokryto organicznie zmodyfikowanym
prekursorem 3-(metakryloksy)propylotrimetoksysilanem domieszkowanym
nanoluminoforami VO4:Eu i LaPOa4:Ce,Tbh, emitujgcymi po wzbudzeniu promieniowaniem UV
odpowiednio w zakresach emisji czerwonej i zielonej (Rysunek 19). We wspomnianym
przykfadzie zastosowano organicznie zmodyfikowang krzemionke i nanoluminofory, jako
oddzielnie zsyntezowane i nastepnie potgczone komponenty. Badania nad tymi warstwami

wskazujg na mozliwos¢ utrzymania przezroczystosci i jednorodnosci oraz modyfikacji

wtasciwosci optycznych warstw (przez zastosowanie réznych luminoforéw).

'Y ) e S
Monowarstwa | Pie¢ warstw
nanokrysztatéw nanokrysztatéw

LaPO,: Ce, Tb LaPO,: Ce, Tb

Rysunek 19. Przezroczyste warstwy nanokrysztatow po obrobce cieplnej w temperaturze 450 °C przez 1 godzine [100].

Zastosowanie barwnikéw organicznych oraz zwigzkdédw lantanowcéw w warstwach
hybrydowych stanowi kluczowy element prac opisanych w niniejszej rozprawie, jednak kazda
z tych strategii wigze sie z odmiennymi wyzwaniami technologicznymi. W celu
zminimalizowania ograniczen zwigzanych z tradycyjnymi metodami syntezy, podjeto badania
nad opracowaniem innowacyjnych podejs¢, takich jak wytrgcanie fosforanow lantanowcéw in
situ w matrycy zol-zel. Tego rodzaju integracja pozwala nie tylko na zwiekszenie funkcjonalnosci
warstw, ale takze na uproszczenie procesu technologicznego. Badania byty podstawg do
zgtoszenia patentowego o zasiegu europejskim (Zdonczyk Maria, Potaniec Barttomiej,
Cybinska Joanna, ,Warstwa fotoniczna domieszkowana nanoczgstkami oraz sposéb
otrzymywania tej warstwy fotonicznej”, z zastrzezeniem daty pierwszenstwa z dnia 24 sierpnia

2023 r. (na podstawie zgtoszenia P.445893)), omowionego w podrozdziale 5.5.
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Podczas badan nad warstwami hybrydowymi kluczowym zagadnieniem byto potgczenie
zalet wynikajgcych zaréwno z zastosowania zwigzkéw lantanowcow, jak i barwnikow
organicznych. O ile technologie oparte na lantanowcach oferuja wyjgtkowa stabilnosé
termiczng, barwniki organiczne pozwalajg na precyzyjne dostosowanie wiasciwosci
materiatow dzieki mozliwosci ich strukturalnej modyfikacji. Oba podejscia, cho¢ rdzne,
uzupetniajg sie, otwierajgc nowe perspektywy dla rozwoju funkcjonalnych materiatow
fotonicznych. Wprowadzenie odpowiednich grup funkcyjnych (np. karboksylowych Ilub
hydroksylowych) umozliwia poprawe rozpuszczalnosci barwnikow w  wybranych

rozpuszczalnikach, przy jednoczesnym zachowaniu ich wtasciwosci luminescencyjnych [101].

Wspomniane wczesniej cechy barwnikéw organicznych sprawiaja, ze sg one szczegdlnie
atrakcyjne do zastosowan w materiatach hybrydowych, ktére klasyfikuje sie wedtug charakteru
interakcji miedzy fazami organicznymi i nieorganicznymi. Klasa | obejmuje hybrydy, ktére nie
zawierajg wigzania kowalencyjnego lub jonowo-kowalencyjnego miedzy fazami organicznymi
i nieorganicznymi. Zamiast tego kazdy sktadnik oddziatuje jedynie za pomocg stabych interakgji,
takich jak sity van der Waalsa, interakcja n—m lub oddziatywania elektrostatyczne. Literatura
[102, 103] wskazuje dwa gtdwne sposoby na zsyntezowanie materiatéw hybrydowych klasy |
z wykorzystaniem barwnikdw organicznych. Pierwszym z nich jest metoda impregnacji (ktéra
mozna takze nazywac postdomieszkowaniem). W metodzie tej nalezy zsyntezowac porowate
szkto krzemionkowe, ktérego pory sg zgodne z rozmiarem czasteczki organicznej. Impregnacja
jest zasadniczo procesem adsorpcji fizycznej. Drugg metodg jest metoda domieszkowania,
w ktorej czgsteczke organiczng wprowadza sie juz na etapie syntezy zol-zel. Pierwsze udane
proby wtaczenia barwnikdw organicznych i ustabilizowania ich w matrycy zsyntezowanej

metoda zol-zel zostaty przeprowadzone przez Reisfeld i wspotpracownikow [102, 103].

W przeciwienstwie do materiatéw klasy I, materiaty hybrydowe klasy Il odnoszg sie do
materiatow, w ktorych sktadniki organiczne i nieorganiczne sg pofgczone ze sobg silnymi
wigzaniami chemicznymi, takimi jak wigzania kowalencyjne lub kowalencyjno-jonowe. Grandi
i wspotpracownicy [104] opisali synteze prekursora krzemionki opartego na czgsteczce
barwnika  ksantenowego rodaminy 6G  poprzez tworzenie wigzan  miedzy
izocyjanianem 3-(trietoksysililo)propylu, a barwnikiem (Rysunek 20). Uzyskali prekursor
o stabilnosci termicznej rozszerzonej do 250°C, ktdrego charakterystyka optyczna (potozenie

pasm absorpcji i emisji) nie zmienita sie w poréwnaniu do roztworu wyjsciowego barwnika.
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Rysunek 20. Schemat reakcji syntezy prekursora SiO, opartego na reakcji izocyjanianu 3-(trietoksysililo)propylu i Rh6G [104].

Integracja komponentdw organicznych i nieorganicznych w materiatach hybrydowych
klasy Il oraz procesy dimeryzacji barwnikow ksantenowych ilustrujg znaczenie molekularnych
interakcji w ksztattowaniu ich wtasciwosci optycznych i strukturalnych. Nishikiori
i wspotpracownicy [105] badali dimeryzacje barwnikow ksantenowych
w warstwach z tlenku tytanu, w zaleznosci od ich stezenia. Uzyli czterech barwnikow:
fluoresceine, eozyne Y, rodamine 110 (Rh110) i rodamine 123 (Rh123). Badacze stwierdzili, ze
barwnik o wyzszej statej dimeryzacji w roztworze tworzyt wiekszg ilos¢ dimeru w zelu
tytanowym. Najwyzsza statg dimeryzacji sposréd badanych barwnikéw posiadata Rh123,
a najnizszg fluoresceina, co byto zwigzane z najwiekszym wygaszaniem luminescencji
w przypadku Rh123. Al-Wattar [106] i wspotpracownicy zsyntezowali materiaty w formie
kserozelu domieszkowane rodaming 6G (Rh6G). Zaobserwowano, ze zaréwno widmo
absorpcji, jak i fluorescencji Rh6G w formie statego materiatu wykazywato przesuniecie
w kierunku wyzszych dtugosci fal w stosunku do roztworu barwnika. Wzrost stezenia barwnika
w trakcie suszenia prowadzit do przesuniecia pasma absorpcji. Dla Rh110 pik absorpcji
monomeru obserwowano przy 513 nm, a pasmo dimeru przy okoto 480 nm, natomiast dla

Rh123 — dla monomeru przy 518 nm, a dla dimeru rowniez przy okoto 480 nm.

Eddine i wspdtpracownicy [107] badali z kolei wptyw stezenia fluoresceiny na
morfologiczne, strukturalne i fotoluminescencyjne wtasciwosci witdkien szklanych pokrytych
hybrydowymi warstwami organiczno-nieorganicznymi zsyntezowanymi metodg zol-zel.
Hybrydowe warstwy zostaty zsyntezowane przy uzyciu chloropropylotrietoksysilanu jako
prekursora SiO; oraz fluoresceiny, petnigcej role aktywatora przy jej zmiennych stezeniach
w zolu (Rysunek 21). Wtasciwosci fotoluminescencyjne badanych widkien wykazaty zétto-

zielong emisje, a intensywnos$¢ fluorescencji widm wzrastata wraz ze wzrostem stezenia
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fluoresceiny. Maksymalne wydajnosci kwantowe uzyskano przy stezeniu 0,2% fluoresceiny

w zolu.

Prébka niedomieszkowana Impregnacja Probka JE,5s po suszeniu Prébka JE5 przy
wzbudzeniu lampag UV

Rysunek 21. Fotografie materiatow zsyntezowanych przez Eddine i wspdtpracownikéw, domieszkowane fluoresceing (107).

Mimo Ze synteza sieci macierzystej w procesie zol-zel jest relatywnie prosta, istnieje
wiele czynnikdow wptywajacych na produkt, m.in. sSrodowisko reakcji czy dobdr prekursora.
Mogg one réwniez wptywaé na sktadniki aktywne — barwniki organiczne. Wptyw warunkéw
syntezy na wtasciwosci optyczne barwnikow ksantenowych, takich jak rodamina B, podkresla
kluczowe znaczenie precyzyjnej kontroli parametrow reakcji w metodzie zol-zel. Rézne
podejscia do domieszkowania oraz zmienno$¢ Srodowiska reakcji znaczagco wptywajg na
stabilnos¢ i wydajnos¢ kwantowg tych barwnikéw, co ilustrujg wyniki badan Deshpande
i wspotpracownikéw [108]. Badali wptyw metody przygotowania materiatu hybrydowego
syntezowanego metodg zol-zel na wifasciwosci fotofizyczne probek domieszkowanych
rodaming B (RhB). Istnieje ona w trzech réznych formach: kationowej, obojnaczej i laktonowe;j
(Rysunek 22). Autorzy zastosowali zaréwno domieszkowanie w trakcie syntezy, jak
i impregnowanie szkta roztworem barwnika. Dla préobek domieszkowanych, gdzie
wykorzystano tylko HNOs jako katalizator zaobserwowano przesuniecie pasm absorpcji i emisji
w kierunku nizszych dtugosci fali. Zmiany te przypisano tworzeniu sie protonowanej formy RhB
w silnie kwasnym srodowisku zelu. Protonowana forma RhB charakteryzuje sie staba
fluorescencjg, co potwierdza niska wartos¢ wydajnosci kwantowej (32%). Dla probek, gdzie

stosowano zaréwno HNOs jak i roztwér alkaliczny jako katalizatory, zaobserwowano
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analogiczne zmiany, jednak dopiero po 180 dniach. Natomiast dla probek impregnowanych nie
zaobserwowano degradacji wtasciwosci optycznych w czasie, a wartos¢ wydajnosci kwantowej

(98%) sugeruje, ze RhB w tych prébkach wystepowata gtéwnie w formie kationowe;j.

Forma laktonowa
(w rozpuszczalniku
aprotycznym)

Forma kationowa Forma zwitterjonu
(uprotonowana RhB) (jonu obojnaczego)

Rysunek 22. Formy RhB zalezne od pH.

Analiza wynikdéw badan Deshpande i wspodtpracownikdw wskazuje na istotnosc¢
stabilnosci optycznej barwnikéw w zaleznosci od metody domieszkowania oraz warunkéw
syntezy. Te obserwacje podkreslajg znaczenie opracowania materiatéw hybrydowych, ktére nie
tylko zachowujg swoje witasciwosci luminescencyjne, lecz takze sg odporne na wymagajgce
procesy obrobki postsyntetycznej. Szczegdlnie wazna jest ich zdolno$é do wytrzymywania
procedur takich jak reaktywne trawienie jonowe (ang. reactive ion etching, RIE), stosowanych

powszechnie w mikroelektronice i nanotechnologii.

Podsumowujac, materiaty hybrydowe z tlenkiem krzemu stanowig niezwykle
wszechstronng platforme dla integracji barwnikdw organicznych i zwigzkéw lantanowcow.
W niniejszej pracy wykazano, ze precyzyjne dostosowanie parametréw syntezy zol-zel oraz
wybér odpowiednich aktywatoréw umozliwia uzyskanie funkcjonalnych  warstw
o wyjatkowych wtasciwosciach optycznych. Kolejne rozdziaty prezentujg szczegétowe badania
nad optymalizacjg wtasciwosci tych materiatdow oraz ich potencjatem aplikacyjnym

w zaawansowanych technologiach optoelektronicznych.
4. Materiaty i metody
4.1. Spektroskopia elektronowa

Widma absorpcyjne zmierzono w temperaturze pokojowej na spektrofotometrze
Varian Cary 5000 Scan (Agilent, Bruker, Billerica, Stany Zjednoczone) w zakresie 500—-400 nm.
Pomiary widm emisji, wzbudzenia oraz wydajnosci kwantowe zarejestrowano na

spektrofluorymetrze Edinburgh Instruments FLS980 (Edinburgh Instruments, Livingston,
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Wielka Brytania) wyposazonym w lampe ksenonowga. Podczas pomiarow cienkich warstw
hybrydowych stosowano filtry optyczne. Pomiary czasu zaniku rejestrowano na tym samym
spektrofluorymetrze, wykorzystujgc diody laserowe o dtugosciach fal wzbudzenia 280 nm i 360

nm.
4.2. Strukturalna charakterystyka zwigzkéw organicznych

Struktury zsyntezowanych barwnikéw (MZ1-MZ7) okreslono za pomocy jadrowego
rezonansu magnetycznego (NMR). Widma zmierzono na spektrometrze Bruker Avance Il 600
MHz (600,58 MHz dla *H NMR, 150,92 dla '3C NMR) (Bruker, Billerica, Stany Zjednoczone).
Przesuniecia chemiczne wyrazono jako czesci na milion (ppm) wzgledem wewnetrznego

wzorca — tetrametylosilanu (TMS).

Widma podczerwieni (FT-IR) wyznaczono przy uzyciu spektrometru FT-IR Nicolet 6700
(Thermo Scientific, Waltham, Stany Zjednoczone) wyposazonego w przystawke ATR

z krysztatem diamentu w zakresie dtugosci fal 4000-400 cm™.

Widma HR ESI-MS jondw dodatnich zarejestrowano za pomocg spektrometru
masowego Bruker ESI-Q-TOF Maxis Impact (Bruker, Billerica, Stany Zjednoczone). W trybie
jondw dodatnich spektrometr pracowat z potencjatem 3,5 kV miedzy igtg rozpylajaca
a otworem, przy ci$nieniu nebulizatora wynoszacym 0,4 bar oraz przeptywie gazu suszgcego
réownym 3,0 |/min w temperaturze 200°C. Szybkos¢ przeptywu prébki ustalono na 3,0 pl/min.
Widma mas zbierano w zakresie m/z 50—1250. Prébki rozpuszczano w metanolu, a nastepnie
rozcienczano 100- oraz 1000-krotnie w acetonitrylu zawierajgcym 0,1% kwasu mréwkowego.

Do kalibracji zastosowano roztwér klastréw mrowczanu sodu w zakresie m/z 50-1250.

Do pomiaréow XPS probki barwnika rodaminy 800 umieszczono metoda kroplowa na
waflach krzemowych, a nastepnie przeniesiono do uktadu UHV wyposazonego w poétkulisty
analizator energii elektrondw PREVAC EA15 i monochromatyczne zrédto wzbudzenia Al Kq
(1486,6 eV). Podczas zbierania danych cisnienie w komorze analitycznej wynosito okoto
3 x 10 mbar. Linie N1s i Cls zarejestrowano pod normalnym katem emisji, przy energii
przejscia 100 eV i wielokrotnych akumulacjach w celu poprawy stosunku sygnatu do szumu.
Skala energii wigzania analizatora zostata skalibrowana do linii Ag 3ds;2. W przypadku prébki
narazonej na amoniak zaobserwowano tadunek statyczny, ktéry skorygowano, przesuwajgc

widma o okoto 5 eV w kierunku nizszych energii wigzania.
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4.3. Metody termiczne

Temperatury topnienia barwnikdw MZ1-MZ7 okreslano za pomocg mikroskopu
optycznego spolaryzowanego DM2700P (Leica Microsystems GmbH, Wetzlar, Niemcy)
wyposazonego w stolik grzewczy/chtodzacy LTS420 (Linkam Scientific Instruments Ltd.,
Salfords, Wielka Brytania). Prébki, umieszczone miedzy dwoma szkietkami mikroskopowymi,
osadzano na stoliku Peltiera i obserwowano pod mikroskopem. Temperatury topnienia

wyznaczano w trakcie cyklu grzania, z szybkoscig wzrostu temperatury wynoszgcg 10 °C/min.

Wiasciwosci termochromowe barwnikow MZ3-MZ7 badano przy uzyciu stolika
grzewczego LTS420 (Linkam Scientific Instruments Ltd., Salfords, Wielka Brytania). W celu
przygotowania probek do analizy termochromowej, odpowiednie sktadniki ostroznie mieszano
w fiolce, tworzac jednorodne mieszaniny. Nastepnie tak przygotowane prébki nanoszono na
szkietka mikroskopowe i obserwowano ich wtasciwosci na stoliku grzewczym pod

mikroskopem. Prébki ogrzewano z szybkoscig 20 °C/min.

Analize termograwimetryczng (TGA) dla materiatéw domieszkowanych rodaming 19
i Rodaming 6G przeprowadzono w potgczeniu ze spektroskopig masowg produktéw gazowych
(QMS) oraz spektroskopia w podczerwieni (FT-IR). Wykorzystano w tym celu analizator
termiczny STA 449 F1 Jupiter Netzsch, sprzezony z kwadrupolowym spektrometrem masowym
QMS Aélos 403D Netzsch oraz spektrofotometrem Tensor 27 EQ Bruker (Thermo Scientific,
Waltham, Stany Zjednoczone). Pomiary wykonano w zakresie temperatur od 30 do 600°C, przy
szybkosci narostu temperatury wynoszacej 10°C/min, w atmosferze azotu (przeptyw 50
ml/min). Prébki umieszczano w tyglu korundowym z wktadky i pojedynczym otworem

w pokrywie.
4.4. Procedury syntezy barwnikéw organicznych

Do badan wykorzystano odczynniki chemiczne i rozpuszczalniki pochodzgce ze zrédet
komercyjnych, o czystosci do analizy (cz.d.a.), uzywane bez dalszego oczyszczania. Otrzymane
zwigzki oczyszczano za pomocag grawitacyjnej chromatografii kolumnowej, stosujac zel
krzemionkowy (40—-63 um, 230-400 mesh, Macherey-Nagel, Diiren, Niemcy). Chromatografie
cienkowarstwowg (TLC) przeprowadzono na aluminiowych ptytkach pokrytych zelem

krzemionkowym (DC-Alufolien, Kieselgel 60-F-254, 0,2 mm, Merck, Darmstadt, Niemcy).
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Wyniki analiz TLC weryfikowano przy uzyciu lampy UV (Aex = 254 nm). Struktury wszystkich

zsyntezowanych i uzytych w badaniach barwnikow przedstawiono na Rysunku 23.

Fluoresceina Formy zamkniete - MZA Formy otwarte - MZB

Formy fluoresceiny zalezne od pH %— MZ1 g/\/\/\ MZ5
).
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Rysunek 23. Barwniki organiczne zsyntezowane/komercyjne wykorzystane w syntezie materiatow w rozprawie doktorskiej.

4.4.1. Ogdlne procedury syntezy pochodnych fluoresceiny (MZ1-MZ27)
4.4.1.1. Metoda z wykorzystaniem konwencjonalnego ogrzewania

W tréjszyjnej kolbie okragtodennej wyposazonej w chtodnice zwrotng umieszczono
fluoresceine (1 ekwiwalent) i weglan cezu (Cs,COs, 4 ekwiwalenty). Nastepnie dodano 5 ml
bezwodnego N,N-dimetyloformamidu (DMF) i energicznie mieszano przy uzyciu mieszadta
magnetycznego. Po uzyskaniu jednorodnej mieszaniny dodano odpowiedni bromek alkilu
(3 ekwiwalenty). Reakcje prowadzono w atmosferze azotu przez 24 godziny w temperaturze

70°C.

Po zakonczeniu reakcji mieszanine reakcyjng przeniesiono do zlewki, a nastepnie
dodano 30 ml octanu etylu. Potgczone fazy organiczne przemyto 25 ml 5% wodnego roztworu

kwasu cytrynowego. Faze wodng ekstrahowano octanem etylu (3 x 25 ml). Zebrane fazy
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organiczne przemyto solankag i osuszono nad bezwodnym siarczanem sodu (Na,SOs). Po

odsgczeniu Srodka suszgcego rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym cisnieniem.

Uzyskane surowe produkty, w postaci pomaranczowego ciafa statego, oczyszczono przy

pomocy chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym.
4.4.1.2. Metoda z wykorzystaniem ogrzewania mikrofalowego

W reaktorze mikrofalowym przygotowano mieszanine fluoresceiny (1 ekwiwalent),
weglanu cezu (Cs,COs, 4 ekwiwalenty) oraz 5 ml bezwodnego N,N-dimetyloformamidu (DMF).
Po uzyskaniu jednorodnej zawiesiny dodano odpowiedni bromek alkilu (3 ekwiwalenty).

Reakcje prowadzono w atmosferze azotu przez 10 minut, utrzymujac temperature 70°C.

Po zakonczeniu reakcji do mieszaniny reakcyjnej dodano 30 ml octanu etylu i przemyto
j3 25 ml 5% wodnego roztworu kwasu cytrynowego. Faze wodng ekstrahowano octanem etylu
(3 x 25 ml), a fazy organiczne przemyto solankg i osuszono nad bezwodnym Na,SO,4. Nastepnie

przesgczono osuszony roztwor i odparowano rozpuszczalnik pod zmniejszonym cisnieniem.

Uzyskane surowe produkty, w formie pomaranczowego ciata statego oczyszczono przy

pomocy chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym.
4.4.1.3. Metoda z wykorzystaniem mtyna kulowego

W komorze mtyna kulowego umieszczono fluoresceine (1 ekwiwalent), weglan cezu
(Cs2COs, 4 ekwiwalenty), bromek tetrabutyloamoniowy (TBAB, 0,1 ekwiwalentu) oraz
18-korona-6 (0,1 ekwiwalentu). Nastepnie dodano odpowiedni bromek alkilu (3 ekwiwalenty).
Reakcje prowadzono w atmosferze azotu przez 1 godzing, wykorzystujgc mechaniczne

mieszanie w miynie kulowym.

Po zakoriczeniu procesu mieszanine reakcyjng przemyto 30 ml octanu etylu, a nastepnie
przemyto 25 ml 5% wodnego roztworu kwasu cytrynowego. Faze wodng ekstrahowano
octanem etylu (3 x 25 ml). Faze organiczng przemyto solankg, osuszono nad bezwodnym
siarczanem sodu (Na,SQ4), przesaczono i odparowano rozpuszczalnik pod zmniejszonym
cisnieniem.

Otrzymane surowe produkty, w postaci pomaranczowego ciata statego, przy pomocy

chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym.
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4.5. Procedury syntezy zol-zel
4.5.1. Ogdlna procedura syntezy materiatdw domieszkowanych pochodnymi fluoresceiny

W szklanej fiolce o pojemnosci 25 ml umieszczono 11 ml 96% etanolu z rozpuszczonym
barwnikiem, tak aby uzyskac stezenie wynoszace 1,5 x 10~ mola w catkowitej objetosci zolu.
Nastepnie dodano 7 ml TEOS (czystos¢ = 99%) oraz 1 ml 0,1 M HCl lub 1 ml 0,1 M NaOH. Fiolke
przykryto parafilmem i mieszanine poddano dziataniu ultradzwiekdéw w faini wodnej
w temperaturze 50°C przez 3 godziny. Po zakonczeniu tego etapu, zol umieszczano
w mniejszych fiolkach szklanych o pojemnosci 10 mli pozostawiano do zelowania w warunkach
dygestorium przez okoto dwa tygodnie. Alternatywnie, z przygotowanego zolu wytwarzano

cienkie warstwy metodg powlekania zanurzeniowego.
4.5.2. Ogdlna procedura syntezy materiatdw domieszkowanych rodaming 800

W szklanej fiolce o pojemnosci 25 ml umieszczono 11 ml 96% etanolu z rozpuszczonym
barwnikiem, aby uzyskaé stezenie wynoszgce 1,5 x 107> mola w catkowitej objetosci zolu.
Nastepnie dodano 7 ml TEOS (czystos$¢ > 99%), 1 ml 0,1 M HCl oraz 50 pl Triton X-100 lub
jonowej cieczy 1-butylo-3-metyloimidazoliowego chlorku ([Bmim*][CI]) (czysto$¢ 97%).
Mieszanine umieszczono w tazni ultradzwiekowej, gdzie reakcje prowadzono przez 3 godziny
w temperaturze 60°C. Po zakoniczeniu reakcji, uzyskany zol wykorzystano do przygotowania
cienkich warstw, ktére nanoszono na szkietka mikroskopowe metodg powlekania

zanurzeniowego.
4.5.3. Ogdlna procedura syntezy materiatdw domieszkowanych rodaming 19 i rodaming 6G

W pierwszym kroku przygotowano stezone roztwory barwnikdw w 96% etanolu, ktére
nastepnie rozcienczano do pozgdanego stezenia wynoszgcego 1 x 107® mola w catkowitej
objetosci zolu. Stezenie to zoptymalizowano na podstawie danych literaturowych, aby uzyskaé
gtownie dimery fluorescencyjne. W kolejnych krokach do szklanych fiolek o pojemnosci 25 ml
dodawano mieszaniny TEOS i etanolowego roztworu rodaminy w stosunku objetosciowym
1:1,5. Nastepnie wprowadzano 0,1 objetosci wody dejonizowanej oraz 0,1 M HCI jako
katalizator. Fiolki szczelnie przykryto parafilmem i umieszczono w ultradzwiekowej tazni
wodnej, gdzie mieszanine poddawano dziataniu ultradzwiekow przez 3 godziny
w temperaturze 50°C. Po zakoniczeniu reakcji zole pozostawiano do starzenia
w dygestorium przez okoto miesigc w temperaturze pokojowej, co prowadzito do otrzymania
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klarownych, przezroczystych zeli. Suche zele umieszczano w tyglach i wygrzewano do
maksymalnej temperatury 300°C z szybkoscig narostu temperatury 2,5°C/min. Cienkie
warstwy przygotowywano z zolu metoda powlekania zanurzeniowego przy predkosci

wyciggania 180 mm/min.

5. Wyniki

Wyniki badah przedstawione w niniejszej pracy dokumentujg ztozong droge
optymalizacji hybrydowych warstw luminescencyjnych. Celem byto opracowanie materiatéw
stabilnych termicznie, ktére zachowuja wfasciwosci luminescencyjne w wysokich
temperaturach, co stanowito znaczace wyzwanie, szczegélnie w kontekscie podatnosci
barwnikdw organicznych na degradacje. Proces ten wymagat réinych podejsé
eksperymentalnych i doboru parametréw, takich jak pH czy warunki obrobki termiczne;j.
Ponizej zamieszczono ogdlny opis osiggnieé, natomiast szczegétowe osiggniecia omowiono

w kolejnych podrozdziatach.

Pierwszy etap badan (P1, P2) koncentrowat sie na analizie wptywu pH oraz dfugosci
podstawnikéw alkilowych na wtasciwosci luminescencyjne barwnikdw ksantenowych
domieszkowanych do matryc krzemionkowych. Cho¢ uzyskano obiecujgce wyniki dotyczgce
dostrajania emisji i minimalizacji wygaszania stezeniowego, trudnosci zwigzane z degradacja
termiczng barwnikdéw oraz ich stabilnoscia w wysokich temperaturach uniemozliwiaty petne
zastosowanie tych materiatdbw w fotonice. Testy emisji dla barwnikdw pochodnych
fluoresceiny wykazaty znaczgce zmiany w luminescencji przy wyzszych temperaturach, co
podkreslito koniecznos¢ dalszej optymalizacji parametrow procesu syntezy i obrdbki

termiczne;j.

Prace przedstawione w P3 skupity sie na rodaminie 800 i jej potencjale jako aktywatora
luminescencyjnego. Zaobserwowano zmiany luminescencji w zaleznosci od pH, co umozliwito
zaprojektowanie hybrydowego sensora wrazliwego na zmiany S$rodowiskowe. Jednak
trudnosci zwigzane z degradacjg barwnika przy wyzszych temperaturach ograniczaty
mozliwo$¢ zastosowania tych materiatdw w warunkach wymagajacych wysokiej stabilnosci
termicznej. Badania P3 wykazaty, ze domieszkowanie barwnikdw do matrycy krzemionkowej
zwieksza ich funkcjonalnosé¢, cho¢ ograniczona stabilnos¢ w wysokich temperaturach pozostata

wyzwaniem do dalszych badan.
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Przetomowe wyniki uzyskano w P4, gdzie skupiono sie na barwnikach o wyiszej
odpornosci termicznej (rodamina 19 i rodamina 6G). Wykorzystujgc wnioski z wczesniejszych
badan, zoptymalizowano warunki wygrzewania hybrydowych warstw krzemionkowych, co
umozliwito zachowanie witasciwosci luminescencyjnych nawet po obrdbce termicznej
w temperaturze 300°C (zmiana barwy emisji z pomaraniczowej na zielong). Sekwencyjne
wygrzewanie pozwolito na zidentyfikowanie mechanizmoéw zwigzanych z przesunieciami widm
absorpcji i emisji, co otworzyto nowe mozliwosci sterowania wfasciwosciami optycznymi
warstw poprzez kontrole temperatury. Wyniki P4 dowodzg, ze dzieki odpowiedniemu
doborowi barwnikdw oraz warunkéw procesu mozliwe jest uzyskanie materiatow

hybrydowych, ktére tgczg stabilnos¢ termiczng z wysoka jakoscig optyczna.

Dodatkowym potwierdzeniem wysokiego potencjatu opracowanych materiatow
hybrydowych byty przeprowadzone w ramach P4 testy trawienia, ktére wykazaty mozliwos¢
wykorzystania syntezowanych zol-zeli domieszkowanych barwnikami organicznymi
w konstrukcji aktywnych komponentéw fotonicznych. Dzieki zoptymalizowanym warunkom
procesu i odpowiedniemu doborowi barwnikédw uzyskano gtadkie boczne krawedzie falowodu,
co swiadczy o wysokiej jakosci otrzymanych warstw oraz ich zdolnosci do zachowania
wtasciwosci optycznych nawet w wymagajacych zastosowaniach. Aby jeszcze lepiej zbada¢
funkcjonalnos¢ tych struktur, konieczne sg dalsze testy, w tym na falowodach osadzonych na

podtozu Si/SiO..

5.1. Development of efficient one-pot methods for the synthesis of luminescent dyes and

sol—gel hybrid materials (Publikacja 1)

Przeprowadzone badania miaty na celu optymalizacje nowych metod syntezy
O-alkilowanych pochodnych fluoresceiny oraz analize spektroskopowga form zaleznych od pH.
Syntetyzowane zwigzki obejmowaty pochodne podstawione rdinej dtugosci tancuchami

alkilowymi, takimi jak metylowe (MZ1) i etylowe (MZ2) (Rysunek 24).
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Rysunek 24. Schemat reakdji. Pozycje 3'i 6’ (produkty MZA, formy zamkniete) sq oznaczone na zielono, a pozycje 2 i 6’
(produkty MZB, formy otwarte) sq oznaczone na z6fto.

Jak dotad przeprowadzono tylko ograniczone prace nad alkilowanymi pochodnymi
fluoresceiny. Metody syntezy pochodnych O-alkilowanych, oznaczanych w tej pracy jako
produkty MZA (3',6'-podstawione) i MZB (2,6'-podstawione), opisano w literaturze gtdwnie
przy uzyciu tych samych lub nieznacznie zmodyfikowanych procedur [109]. Jednak istnieja
rozbieznosci w doniesieniach literaturowych dotyczgce wydajnosci reakcji, selektywnosci oraz
optymalnych warunkéw syntezy tych pochodnych. Niektére zrédta wskazuja na mozliwosé
uzyskania pochodnych MZA z pochodnych MZB z wydajnoscig bliskg 100% [110], podczas gdy

inne raportujg nizsze wydajnosci i problemy z czystoscig produktow [111].

Ze wzgledu na te zdecydowano sie podda¢ doktadnej analizie reakcje O-alkilacji
fluoresceiny, z uwzglednieniem réznych metod syntezy, takich jak konwencjonalne ogrzewanie
(metoda 1), ogrzewanie mikrofalowe (metoda 2) i metody mechanochemiczne (metoda 3).
Przeprowadzone badania miaty na celu optymalizacje nowych metod syntezy O-alkilowanych
pochodnych fluoresceiny oraz szczegétowg analize ich wiasciwosci spektroskopowych. Proces
ten wymagat rozwigzania szeregu wyzwan zwigzanych z selektywnoscig reakcji, wydajnoscia
oraz czystoscia produktow, co skionito do zastosowania trzech odmiennych podejsé:
konwencjonalnego ogrzewania, ogrzewania mikrofalowego oraz metody mechanochemiczne;.
Kazde z podejs¢ przyczynito sie do lepszego zrozumienia kluczowych parametréw reakcji,
prowadzac do opracowania procedur bardziej efektywnych i zgodnych z zasadami zielonej

chemii.

Konwencjonalne ogrzewanie stanowito punkt wyjscia do optymalizacji syntezy.
W pierwszym kroku celem byt wybdr najlepszej zasady przy uzyciu tej samej ilosci
ekwiwalentow srodka alkilujgcego (10 ekwiwalentow) i tego samego rozpuszczalnika (DMF).
Nastepnie przeprowadzono reakcje w réznych rozpuszczalnikach z uzyciem tej samej ilosci

Cs,CO0s i Srodka alkilujgcego. Ostatnim krokiem optymalizacji byto okreslenie ilosci agenta
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alkilujgcego (jodku metylu), przy czym najlepsze wyniki uzyskano dla 30 ekwiwalentow. W toku
prac wykazano, ze stosowanie Cs;COs; jako zasady (30 ekwiwalentéw), DMF jako
rozpuszczalnika oraz jodku metylu jako srodka alkilujgcego prowadzi do uzyskania stosunku
produktéw MZA:MZB bliskiego 1:3, przy sumarycznej wydajnosci reakcji wynoszacej 75%.
Analiza widm 'H NMR potwierdzita otrzymanie pozadanych produktéw. Uzyskane wyniki
wskazujg, ze precyzyjna kontrola stosunku reagentow oraz warunkéw reakgc;ji jest kluczowa dla

wydajnego otrzymywania pochodnych o pozadanych wtasciwosciach.

Zastosowanie reaktora mikrofalowego do syntezy stanowito nowatorskie podejscie
w badaniach nad pochodnymi fluoresceiny. Metoda ta pozwolita na znaczgce skrécenie czasu
reakcji z 24 godzin do zaledwie 10 minut. Maksymalna wydajnosc¢ reakcji wzrosta do 97% przy
uzyciu jodku metylu i 87% w przypadku bromku etylu. Ponadto, produkty syntezy

charakteryzowaty sie wysokg czystoscig, co potwierdzono analizami spektroskopowymi.

Alkilacja fluoresceiny zostata réowniez przeprowadzona przy uzyciu mityna kulowego
jako potencjalnego reaktora reakcji. Badania dotyczace zastosowania mtyna kulowego
w syntezie organicznej podkreslajg aspekty ekonomiczne i ekologiczne. Udowodniono, ze mtyn
kulowy jest efektywnym promotorem reakcji oksydacyjnego otwierania pierscienia. Wskazuje
sie, ze dodanie katalizatora transferu fazowego znaczaco poprawia wydajnos¢ metylacji. Ze
wzgledu na niska wydajnos¢ reakcji bez uzycia katalizatora, w kolejnych etapach optymalizacji
zastosowano 18-korona-6 oraz bromek tetrabutyloamoniowy (TBAB), ktérych dodanie
znaczgco poprawito wydajnos¢ metylacji do odpowiednio 28% i 31%. Najwiekszg wydajnosé
reakcji (55%) uzyskano przy jednoczesnym zastosowaniu 0,1 ekwiwalentu 18-korona-6 i 0,1
ekwiwalentu TBAB. Proces charakteryzowat sie wysoka selektywnoscig, umozliwiajgc

otrzymanie wyltgcznie pochodnej z otwartym pierscieniem heterocyklicznym MZB.

Zastosowanie mechanochemii w badaniach nad pochodnymi fluoresceiny wskazuje na
potencjat tej metody w opracowywaniu zrownowazonych i wydajnych proceséw syntezy
zwigzkow o znaczeniu aplikacyjnym. Bezrozpuszczalnikowy charakter oraz wykorzystanie
najbardziej selektywnych katalizatorow w opracowanej metodzie sg idealnie zgodne
z trendami zielonej chemii. Dzieki eliminacji stosowania szkodliwych rozpuszczalnikéw
opracowana metoda jest bardziej przyjazna dla zdrowia i Srodowiska. Kolejng zaletg tej metody
byt jej krétki czas trwania oraz mniejsza ilo$¢ produktdw ubocznych, co znaczgco zmniejsza

zanieczyszczenie i utatwia izolacje koncowego zwigzku. Metoda ta, eliminujgc koniecznos$¢
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stosowania szkodliwych rozpuszczalnikow i ograniczajgc ilos¢ produktéw ubocznych, wpisuje
sie w trendy zielonej chemii. Dodatkowo, wprowadzenie katalizatoréw transferu fazowego,
takich jak 18-korona-6 i bromek tetrabutyloamoniowy, pozwolito na zwiekszenie wydajnosci
metylacji do 55%, co wskazuje na potencjat tej metody w opracowywaniu przyjaznych

Srodowisku procesow syntezy.

Badania spektroskopowe pochodnych fluoresceiny obejmowaty pomiary widm
absorpcji, emisji oraz analize ich zaleznosci od pH i rozpuszczalnika. Wykazano, ze wtasciwosci
luminescencyjne O-alkilowanych pochodnych réznig sie znaczagco w zaleznosci od srodowiska
chemicznego. Formy otwarte (MZB) wykazywaty intensywng emisje w zakresie 450-520 nm,

co czyni je obiecujgcymi kandydatami do zastosowan w bioobrazowaniu.

Na podstawie badan spektroskopowych zaproponowano wzory chemiczne
otrzymanych form prototropowych. Zamknieta forma neutralna (produkt MZA) byta
bezbarwna i niefluorescencyjna. Przy wykorzystaniu dichlorometanu (rozpuszczalnik
aprotyczny, sprzyjajgcy otwarciu pierscienia laktonowego) zaobserwowano emisje
z maksimum przy okoto 460 nm. Wykazano, ze struktura produktu MZB nie pozwalata na
utworzenie formy monoanionu lub dianionu. Pordwnanie uzyskanych wynikdw z wczesniej
opublikowanymi danymi spektroskopowymi dla macierzystych form prototropowych

fluoresceiny podsumowano w Tabeli 1.

Tabela 1. Wtasciwosci spektroskopowe produktédw MZB i MZA oraz prototropowych form fluoresceiny i ich poréwnanie

z literaturg.
Zwiazek Aabs (Nm) Aem (NM) T (nm) Qy (%) Forma
(54) Fluoresceina 437 475 3,5-4,4 90-100 Kationowa
Fluoresceina 453; 474 517 3 29 Neutralna
MZ_1B (forma
otwarta 455; 475 515 3,2 38 Neutralna
metylowana)
MZ_2B (forma
otwarta 452; 473 517 3,2 37 Neutralna
Opisywana etylowana)
praca MZ_1A (forma
zamknieta 440 460 4,3 23 Kationowa
metylowana)
MZ_2A (forma
zamknieta 440 460 3,5 20 Kationowa
etylowana)

Jak wskazano wczesniej barwniki ksantenowe s3g wrazliwe na dziatanie pH.

W kolejnym etapie badan wykorzystano wiec uzyskane O-alkilowane pochodne fluoresceiny
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w materiatach hybrydowych, takich jak zele SiO,, co umozliwito stworzenie hybrydowych
uktadow o stabilnych wtasciwosciach luminescencyjnych. Wprowadzenie O-alkilowanych
pochodnych fluoresceiny do matrycy krzemionkowej pozwolito na stworzenie hybrydowych
materiatow o stabilnych wtasciwosciach luminescencyjnych. Dzieki precyzyjnemu dostrojeniu
wtasciwosci optycznych, w tym emisji zaleznej od katalizatora, mozliwe byto uzyskanie emisji
w szerokim zakresie dtugosci fal (470-525 nm). Co wiecej, hybrydowe materiaty wykazaty
wysokg trwatos¢ — emisja nie ulegata degradacji nawet po 90 dniach przechowywania, co czyni
je atrakcyjnymi dla zastosowan w fotonice i sensorach chemicznych. Materiatom
domieszkowanym réznymi formami fluoresceiny przypisano odmienne witasciwosci
luminescencyjne, w zaleznosci od katalizatora zastosowanego podczas syntezy.
W widmie emisji dla warstw katalizowanych jonami H* obserwuje sie pasmo z maksimum
w zakresie 470-490 nm, podczas gdy w widmie emisji warstw katalizowanych przez OH™
w zakresie 510-525 nm (Rysunek 25). Dzieki przeprowadzonym badaniom dowiedziono
mozliwosci precyzyjnego sterowania wtasciwosciami luminescencyjnym materiatdw poprzez

modyfikacje strukturalng pochodnych fluoresceiny.

5i0,:1B layer  5i0,:18 layer
catalyzed by H* catalyzed by OH-

Si0,:18 5i0,:18
l.:-;-clr |.'1'|-'1'-l'
catakyred catakyrned
by H* by OH™

- —all

-

Normalized intensity (a.u.)

450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm)

Rysunek 25. Widma emisyjne i fotografia wykonana przy wzbudzeniu promieniowaniem UV (Aex = 365 nm) dla hybrydowych
materiatow, domieszkowanych barwnikiem MZ1B.
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Abstract: This paper presents a comparison of the simultaneous preparation of di-O-alkylated and
ether—ester derivatives of fluorescein using different methods (conventional or microwave heating).
Shortening of the reaction time and increased efficiency were observed when using a microwave
reactor. Moreover, described here for the first time is the application of a fast, simple, and eco-
friendly ball-assisted method to exclusively obtain ether—ester derivatives. We also demonstrate that
fluorescein can be effectively functionalized by O-alkylation carried out under microwave or ball-
milling conditions, saving time and energy and affording the desired products with good yields and
minimal byproduct formation. All the synthesized products as well as pH-dependent (prototropic)
forms trapped in the SiO, matrix were examined using UV-Vis and fluorescence spectroscopy.

Keywords: luminescence; sol-gel; organic dyes; fluorescein derivative

1. Introduction

Fluorescein, first synthesized by von Bayer [1], and its derivatives are well-known
fluorescent dyes [2—4]. In solution, the prototropic forms of fluorescein-like dyes are widely
described to exist as an equilibrium between the various forms. The various forms reported
in the literature are cationic, neutral form with three structures (quinoid, lactone, and
zwitterionic), monoanionic, and dianionic [5,6]. Calculations for the determination of
their electronic structure were carried out using computational methods [7]. It has also
been reported that colorless forms of lactone and colored quinoid occur in equilibrium
in aqueous solutions [8]. Three acid-base equilibrium points for aqueous solutions are
known to occur at 2.1, 4.5, and 6.8 [9,10]. It is also known that cationic and dianionic forms
occur only at extremely high or low pH [10]. The pKa values differ slightly for different
solvents, 3.1, 10.6, and 11.5 for methanol [11] and 0.51, 10.33, and 8.98 for DMSO (dimethyl
sulfoxide) [12]. Numerous studies still focus on applications for fluorescein, including in
medical bioimaging [13-15] or optical sensors [16,17]. Fluorescein derivatives are also used
for photonic applications in sol-gel hybrids [18-22] as thin films and SiO, /TiO, spheres.
This dye group exhibits exceptional photophysical properties, namely of high photostability
and fluorescent quantum yield. Additionally, fluorescein preparation is relatively easy and
cost-efficient. So far, only limited work has been carried out on its alkylated derivatives.
Generally, fluorescein alkylation is accomplished by reaction with an appropriate alkyl
halide or dimethyl sulfide in the presence of an inorganic base. Reported yields are rather
high and vary from 40% up to even 92% [23-25].

The method for synthesis of fluorescent derivative substituted as product A (3/,6'-
substituted) and product B (2,6'-substituted) was reported using the same or slightly
modified procedures [26-28]. The previous literature on the obtained derivatives have
shown that it is possible to obtain 2,6'-substituted derivatives with the use of derivatives
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substituted in the 3’,6’ positions with practically 100% yield [29]. Given this discrepancy,
we set out here to carefully investigate the fluorescein alkylation reaction. We were able to
successfully modify and simplify the already reported synthesis procedure [30], shortening
the reaction time and enhancing the yields of both isolated products.

When considering potential applications and, consequently, designing materials with
well-defined emission spectral range, tautomerization and prototropism of fluorescein and
its derivatives are particularly problematic phenomena. The pH dependence of fluorescein-
based materials prepared by sol-gel synthesis has already been studied for the ring-opened
forms (product B) [5,22]. Our paper presents the possibility of doping SiO,-based layers
with methylated derivative 1B. To obtain such layers, various pH catalysts in a sol-gel silica
network synthesis were used, resulting in different emission colors under a UV lamp after
gelation, which most likely resulted from the various forms trapped in the matrix.

2. Materials and Methods

All the chemical reagents and solvents were obtained from commercial sources and
directly used without further purification.

Obtained crude compounds were purified by silica gel chromatography using silica gel
60 (4063 mesh). TLC (thin layer chromatography) was performed using Macherey-Nagel
silica gel Polygram SIL G plates (Macherey-Nagel GmbH & Co., Dueren, Germany).

The results of TLC analyses were checked with UV light (A = 254 nm). The purity of
final compounds (>95%) was confirmed by HPLC (high-performance liquid chromatogra-
phy) using Varian ProStar 210 (Agilent, Santa Clara, CA, USA) with a dual A absorbance
detector system Discovery® BIO Wide Pore C8 HPLC Column (250 mm x 21.2 mm, 10 um)
(Sigma Aldrich, Darmstadt, Germany) with a 15 mL/min flow rate using a gradient 5—95%
(0.05% TFA (trifluoroacetic acid) in acetonitrile) in (0.05% TFA in water) over 15 min
(Method A) or Discovery® BIO Wide Pore C8 HPLC Column (250 mm X 4.6 mm, 10 um)
with a 0.9 mL/min flow rate using a gradient 0—100% (0.05% TFA in acetonitrile) in (0.05%
TFA in water) over 15 min (Method B) [31].

The nuclear magnetic resonance spectra (NMR) were recorded on a Bruker Avance
600 MHz (600.58 MHz for 'H NMR) spectrometer (Bruker, Billerica, MA, USA). Chemical
shifts were reported in parts per million (ppm) relative to a tetramethylsilane internal
standard. High-resolution mass spectra (HRMS) were acquired on a Waters Acquity Ultra
Performance LC, LCT Premier XE (Waters, Milford, MA, USA) [31].

Infrared spectra (FT-IR) were determined using a Tensor 27 FTIR spectrometer (Bruker,
Billerica, MA, USA) with an ATR accessory with a diamond crystal in the wavelength range
400-4000 cm 1.

The absorption spectra were recorded at room temperature on a Varian Cary 5000 Scan
spectrophotometer (Agilent, Santa Clara, CA, USA) in the range 500-400 nm. Measure-
ments of emission and excitation spectra in addition to luminescence quantum yields were
recorded at room temperature on an Edinburgh Instruments FLS980 spectrofluorometer
(Edinburgh Instruments, Livingston, UK) equipped with a xenon lamp. Optical filters were
used during the measurements of photonic layers. The decay time measurements were
recorded on an Edinburgh Instruments FLS980 spectrofluorometer equipped with 280 and
360 nm laser diodes.

2.1. Synthesis Procedures
2.1.1. General Synthesis Procedure

Fluorescein (1 g, 3 mmol, and 1.0 eq) and appropriate base were dissolved in N,N-
dimethylformamide (DMF) (5 mL). Iodomethane (purity > 99%) was added, and the
reaction was continued with vigorous mixing using a magnetic stirrer for 24 h at 70 °C
under nitrogen atmosphere. Next, ethyl acetate (30 mL) was added to the reaction mixture
followed by washing with 5% citric acid (25 mL). The collected aqueous phases were
extracted with ethyl acetate (3 x 25 mL). Finally, the collected organic phases were rinsed
with brine and dried over NapSOy4. The mixture was filtered and evaporated to produce
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the raw product as an orange solid, which was purified via column chromatography with
silica gel as a stationary phase.

2.1.2. General Procedure of Microwave-Assisted Fluorescein Alkylation

Fluorescein (1 g, 3 mmol, 1.0 eq) and cesium carbonate (3.9 g, 12 mmol, 4 eq) were
dissolved in DMF (5 mL). The appropriate amount of bromide was added, and the reaction
was stirred for 10 min at 70 °C under nitrogen atmosphere in the microwave reactor
Milestone. Next, ethyl acetate (30 mL) was added to the resulting mixture followed by
washing with 5% citric acid (25 mL). The collected aqueous phases were extracted with
ethyl acetate (3 x 25 mL). Finally, the collected organic phases were rinsed with brine and
dried over NaySO4. The mixture was filtered and evaporated to produce the raw product
as an orange solid, which was purified via column chromatography with silica gel as a
stationary phase.

2.1.3. General Procedure of Solventless Ball-Milling Fluorescein Alkylation

Fluorescein (1 g, 3 mmol, 1.0 eq) and cesium carbonate (3.9 g, 12 mmol, 4 eq) were
placed in a ball mill container made out of agate with two balls (diameter 15 mm). The
appropriate bromide was added, and the reaction was carried out for 1 h under nitrogen
atmosphere without additional solvent. Upon removal from the mill, the mixture appeared
completely homogeneous. Next, the powder mixture was dissolved in ethyl acetate (30 mL)
and washed with 5% citric acid (25 mL). The combined aqueous phases were extracted
with ethyl acetate (3 x 25 mL). Finally, the combined organic phases were washed with
brine and dried over sodium sulfate. The mixture was filtered and evaporated to produce
the raw product as an orange solid, which was purified via column chromatography with
silica gel as a stationary phase.

2.1.4. General Procedure of the Sol-Gel Synthesis

Eleven milliliters of EtOH (ethanol) (96%) with the dissolved dye were successively
introduced into a 25 mL vial to obtain a concentration of 1.5 x 10~ mol in the total volume
of the sol, 7 mL of TEOS (tetraethyl orthosilicate) (purity > 99%, Sigma Aldrich, Steinheim,
Germany), 1 mL of 0.1 M HCI (obtained by diluting with 35% HCI analytical grade), or 1 mL
of 0.1 M NaOH (solution prepared from NaOH granules dissolved in distilled water). The
vial was covered with parafilm and ultrasonicated for 3 h in a water bath at a temperature
50 °C. Next, the sol was placed in several glass vials and allowed to gel in a fume cupboard
for about 2 weeks. Materials obtained in this way were subjected to further spectroscopic
characterization.

3. Results and Discussion

We present the results for the synthesis of two alkylated derivatives—closed and open
forms (shown in Figure 1)—with critical reference to the methods described so far in the
literature [26-29]. Compared to another synthesis study [29], we managed to obtain both
a di-O-alkylated derivative A and an ether—ester derivative B using fluorescein. Yields
of prepared fluorescein derivatives are listed in Table 1. It should be noted that in work
describing the simultaneous synthesis of two derivatives, the lactone form was used for the
synthesis of the ether—ester derivative [32] and not fluorescein, as in the case in our study.

Table 1. Reaction yields of prepared alkylated derivatives.

Entry Microwave Heating Yield (%) Classical Heating Yield (%) Ball-Milling Yield (%)
A B A B B
1 (methylated derivatives) 29 68 19 56 55
2 (ethylated derivatives) 25 62 15 35 41
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Figure 1. Reaction scheme. The positions 3’ and 6’ (products A, closed forms) are marked in green
and the positions 2 and 6’ (products B, open forms) are marked in yellow. Later in the text, 1A/1B are
methylated, while 2A /2B are ethylated derivatives.

3.1. Synthesis Optimization

We investigated the influence of the solvent, base, and methyl iodide (alkylation agent)
equivalents, aiming to obtain the best product A to product B ratio and highest possible
reaction yield. The ratio of products closest to 1:1 allows efficient isolation of the largest
possible amounts of both derivatives. By selecting optimal reaction conditions (cesium
carbonate as base, DMF, and 30 eq of methyl iodide) an improvement in the product A:B
ratio (from 1:6 to 1:3) was achieved with the highest possible yield (75%). The findings
of our investigations are summarized in Figure 2. In the first step, our goal was to select
the best base using the same amount of alkylation agent equivalents (10 eq) and the same
solvent (DMF), which turned out to be cesium carbonate. Next, reactions were carried
out in various solvents with the same quantity of Cs;COj3 and alkylation agent. DMF was
confirmed as the best solvent. The final optimization step was to determine the amount of
alkylating agent (methyl iodide), with the best results for 30 eq.

Figure 2. Selection of reaction O-alkylation parameters for the classical heating proce-
dure (KHMDS—potassium bis(trimethylsilyl)Jamide; DBU—1,8-diazabicyclo(5.4.0)undec-7-ene;
THF—tetrahydrofuran; DMSO—dimethyl sulfoxide; NMP—N-methyl-2-pyrrolidone; and DMF—
dimethylformamide). More details in Section 3.1 Synthesis Optimization.

Now that the optimal conditions had been established, the next step of our research
focused on microwave acceleration of the reaction. To the best of our knowledge, this is the
first time that both alkyl fluorescein derivatives (products A and B) have been prepared
using a microwave reactor. As we anticipated, the use of microwave instead of the classical
heating of the reaction mixture shortened the reaction time, enhanced the reaction yield, and
increased the purity of the products [33,34]. Other studies on the synthesis of fluorescein
alkylated derivatives required longer reaction times (several hours up to 24 h [30,35-37]) or
used more than one synthesis step [23] in comparison to our synthesis method.
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Our procedure allowed us to significantly shorten the reaction time from 24 h to only
10 min and simplify the synthesis procedure. It is also worth noting that the overall reaction
efficiency improved for different alkylating agents—to 97% and 87% for reactions with
methyl iodide and ethyl bromide, respectively. However, in both cases—the classic heating
and microwave conditions—the main product was an ether—ester derivative (product B).
We also found that the elongation of the alkyl halide chain did not significantly affect either
the product ratio or the reaction efficiency.

3.2. New Route—Ball Milling

Fluorescein alkylation was also carried out using a ball mill as a potential reaction
reactor (schematic diagram shown in Figure 3). Many studies on using a ball mill for organic
synthesis have been published, emphasizing the economic and ecological aspects [38,39].
It was proven to be an efficient promoter of the oxidative ring-opening reaction [40] in
different dye families. As reported in the literature [41] the addition of a phase transfer
catalyst significantly improved the methylation yield. The optimization of the process is
presented in Figure 4. Owing to the low reaction yields without the use of the catalyst,
18-crown-6 ether and tetrabutylammonium bromide (TBAB) were used in the subsequent
optimization steps, the addition of which significantly improved the methylation yield to
28% and 31%, respectively. In our research, the best result (55% yield) was obtained for
0.1 eq 18-crown-6 and 0.1 eq TBAB used simultaneously. Comparing the obtained results
for the reactions using classical heating and ball milling, we noticed practically similar
yields for both methyl and ethyl 2,6’ derivatives. However, using the ball mill allows only
one fluorescent product B to be obtained because of the mechanical force, which indicates
the high selectivity of the reaction. The solvent-free nature and use of the most selective
catalysts in the developed method are in perfect alignment with the green chemistry trend.
By eliminating the use of harmful solvents, the developed method is friendlier to health and
the environment. Another advantage of this method is its efficiency, short duration, and
lower amounts of byproduct formation, which obviously reduce pollution and facilitate
isolation of the final compound. Another undeniable advantage of this solventless method
is the reduction in reaction time and high yields of the obtained product. Thus, the method
can be applied for the fast and efficient synthesis of ether—ester derivatives of fluorescein
with longer alkyl chains.

Figure 3. Schematic diagram for a ball-milling reaction.
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Figure 4. Optimization of solventless ball-milling fluorescein alkylation (TBAB—tetrabutylammonium
bromide).

3.3. Spectroscopic Properties

Fluorescein luminescence is strongly dependent on solvent pH, and changes in pH are
visible in the shape of emission spectra, quantum yield values, and decay times [4,5,7,42].
Fluorescein occurs in several prototropic forms—cationic, neutral, and anionic (including
monoanion and dianion), but because of its superior quantum efficiency, is mostly used in
dianionic form [43,44]. Our goal was to first examine their spectra and then to incorporate
different prototropic fluorescein forms into the matrix.

For this, the spectroscopic properties of fluorescein solutions in different solvents
were immediately measured upon dissolution. The absorption and emission spectra were
recorded for respective 1.0 x 10~° M solutions of product B in 0.1 M NaOH and product A
in dichloromethane (DCM). Different solvents were used because, despite literature reports,
we encountered difficulties in dissolving product A in 0.1 M NaOH, owing to the rigid
structure of methylated and ethylated derivatives containing the lactone ring mentioned
in the literature [45]. Moreover, in contrast to the original dye, the derivatives may take
less-pH-dependent forms. The observed derivatives are mentioned in Figure 5. Decay
times were obtained by laser diode excitation.

Figure 5. Proposed structures of prototropic forms and their occurrence based on spectroscopic analysis.

Based on NMR studies (described in the Supplementary Materials (Section S1) on the
structures of synthesized neutral forms, we proposed chemical formulas of the obtained
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prototropic forms shown in Figure 5. Since the closed neutral form (product A) was
colorless and non-fluorescent, we took advantage of the fact that the DCM used is an
aprotic solvent, which favors lactone ring opening in different dye groups [46]. Therefore,
we expected to observe the cationic form even at neutral pH value. The structure of product
B, on the other hand, did not allow for the formation of a monoanion or dianion form.
This was crucial, since the UV-Vis absorption and emission spectra of the neutral form
were similar to the monoanion one (owing to little participation of the carboxyl group in
ionization [7]).

A comparison of the results we obtained with previously published spectroscopic data
for parent fluorescein prototropic forms is summarized in Table 2. It should be emphasized
that the obtained results may differ, not because the fluorescein itself was tested but
because of its modified substituted derivatives. In both cases, the absorption/emission
(shown in the Supplementary Materials Figures 52.1 and S2.2)) spectra were analogous to
derivatives 1 and 2. In the case of QY, our measurements differed visibly from those in the
literature reports because different techniques were used. In our study, quantum yield was
determined by using an integrating sphere, while in the literature, it was obtained from
©¢ = T¢/ Ty, Wwhere T, is the radiative lifetime [47].

Table 2. Spectroscopic properties of products B and A and parent fluorescein prototropic forms and
comparison with the literature.

Origin Compound Aabs (nm) Aem (nm) T (nm) QY (%) Concluded Form
Ref Fluorescein 437 475 3.5-44 90-100 Cationic [4,7,42,47]
CIEreNce  Fluorescein 453; 474 517 2.97 +0.02 29 Neutral [4,7,42,47]
1B (methylated open form) 455; 475 515 3.23 37.88 Neutral
Thi K 2B (ethylated open form) 452; 473 517 3.24 36.56 Neutral
15 wor 1A (methylated closed form) 440 460 4.28 23.18 Cationic
2A (ethylated closed form) 440 460 3.49 19.89 Cationic

3.4. Sol-Gel Hybrid Materials

When considering the trapping attempts of different forms of the same dye in the
matrix, different basic and acidic catalysts were used to obtain different prototropic forms.
Methylated open forms were added into the sol-gel reaction in ethanolic solution. Dried
gels showed bright emission under UV light excitation, as presented in Figure 6, as well
as emission spectra, and absorption spectra are shown in the Supplementary Materials
(Figures S2.1-52.3). Measured emission maxima for H* catalyzed layers (Aex = 320 nm)
were placed at 480 nm, while for OH™ they were at 517 nm. The first spectrum extended to
140 nm, and the FWHM (full width at half maximum) was approximately 75 nm. We also
measured the spectra after 90 days to test the stability of the obtained materials (comparison
is shown in the Supplementary Materials (Figure 52.4)). Spectroscopic properties remained
comparable to those presented in Figure 6, which pointed to the stability of the sol-ge layers.

Since there were shoulders and overlapping visible spectra, we attempted to deconvo-
lute the emission spectra into Gaussian shape bands, presented in Figure 7. The shape of
the bands may be caused by ring stretching. Deconvolution (presented in Figure 7, tables
in Supplementary Materials Tables S2.1. and 52.2.) was carried out with Origin (version
2021, OriginLab, Northampton, MA, USA) software using analyzing options. For the H*
catalyzed layer, we showed two main peaks with maxima at 485 nm (FWHM = 36 nm;
1866 cm™!) and 525 nm (FWHM = 76 nm; 2761 cm™ 1), responsible for the wide shoulder
observed in the spectrum. The visible difference in the position of the maximum emission
of the cationic forms (DCM solution of product A and layers catalyzed by H*) may result
in the different form structures and matrix occurrences. The second spectrum most likely
consisted of three components with FWHM values of 23, 46, and 87 nm (880, 1980, and
2853 cm '), respectively. The dye trapped in the SiO, was probably present in cationic
form for the H*- and neutral for the OH ™ -catalyzed layer, respectively.
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Figure 6. Emission spectra for SiO; gel layers doped with derivative 1B (Aex for H catalyzed material
= 320 nm, while for OH™ catalyzed = 360 nm); inset: photograph of dried gels under UV light
(Aex = 365 nm).

Figure 7. Gaussian band deconvolution of emission spectra for SiO, gel layers doped with derivative
1B. (A). Catalyzed by H*, (B). Catalyzed by OH™.

4. Conclusions

To conclude, we tested three different methods for fluorescein alkylation using various
reaction conditions. Our research showed the possibility of simultaneously obtaining stable
derivatives substituted in different positions with the appropriate alkyl chains as a result of
both conventional and microwave heating. This work allowed finding efficient fast ways to
synthesize both closed and open forms simultaneously. In addition, a microwave-assisted
route for synthesis was developed. Using a microwave reactor shortened the reaction
time to 10 min while maintaining high yields, which is an undoubted advantage. The ball
mill is clearly an eco-friendly method that facilitates product isolation; however, it is not
possible to obtain two derivatives simultaneously. Spectroscopic data were presented for
compound B in 0.1 M NaOH and for A in DCM. Taking into consideration the structure of
the obtained products, neutral and cationic forms were observed. Additionally, SiO, layers
doped with 1B were prepared with catalyzation with H*/OH ™. The main advantage of this
synthesis technique is that it allows trapping both the cationic and the neutral form derived
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from the same dye in a silica network, resulting in emissions in different spectral regions.
Using different amounts of sol allows for the synthesis of layers of different thicknesses.
Compared to previous literature reports, we were able to obtain materials with different
emission colors from the same starting organic dye.

Supplementary Materials: The following are available online at https://www.mdpi.com/article/
10.3390/ma15010203/s1. Section S1: General Characterization of Obtained Derivatives. Section S2:
Spectroscopic Properties. Figure S2.1. Emission and absorption spectra measured for (a) product 1A
in DCM; (b) product 1B in 0.1IM NaOH. Figure S2.2. Emission and absorption spectra measured (a)
product 2A in DCM; (b) product 2B in 0.1M NaOH. Figure 52.3. Gels” absorption spectra. Figure S52.4.
Gels’ emission spectra measured in comparison after 90 days. Table S2.1. Deconvolution table for
Si0, gel-layers doped with derivative 1B catalyzed by H*. Table S2.2. Deconvolution table for SiO,
gel-layers doped with derivative 1B catalyzed by OH™.

Author Contributions: Conceptualization, M.Z. and B.P,; formal analysis, ].C. and B.P,; investigation,
M.Z.,B.P.and M.S.; methodology, M.Z., M.S. and B.P; supervision, ].C.; validation, M.Z.; visualization,
M.Z.; writing—original draft, M.Z.; writing—review and editing, M.Z., B.P. and J.C. All authors have
read and agreed to the published version of the manuscript.

Funding: The research is co-financed by the Foundation for Polish Science from the European Re-
gional Development Fund under the project no. POIR.04.04.00-00-14D6/18 “Hybrid sensor platforms
for integrated photonic systems based on ceramic and polymer materials (HYPHa)” (TEAM-NET
program) and the Ministry of Science and Higher Education in Poland No. DWD/4/64 /2020 “Lumi-
nescent active layers for hybrid platforms”.

Institutional Review Board Statement: Not applicable.
Informed Consent Statement: Not applicable.
Data Availability Statement: Data are contained within the supplementary material.

Conflicts of Interest: The authors declare no conflict of interest.

References

1. Baeyer, A. Ueber eine neue Klasse von Farbstoffen. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1871, 4, 555-558. [CrossRef]

2. Zheng, H,; Zhan, X.-Q.; Bian, Q.-N.; Zhang, X.-]. Advances in modifying fluorescein and rhodamine fluorophores as fluorescent
chemosensors. Chem. Commun. 2013, 49, 429-447. [CrossRef] [PubMed]

3. Zhang, X.-F; Zhang, ].; Liu, L. Fluorescence Properties of Twenty Fluorescein Derivatives: Lifetime, Quantum Yield, Absorption
and Emission Spectra. J. Fluoresc. 2014, 24, 819-826. [CrossRef] [PubMed]

4. Mchedlov-Petrossyan, N.O.; Cheipesh, T.A.; Shekhovtsov, S.V.; Redko, A.N.; Rybachenko, V.I.; Omelchenko, I.V.; Shishkin, O.V.
Ionization and tautomerism of methyl fluorescein and related dyes. Spectrochim. Acta Part A Mol. Biomol. Spectrosc. 2015, 150,
151-161. [CrossRef] [PubMed]

5. Shamansky, L.M.; Yang, M.; Olteanu, M.; Chronister, E.L. A spectroscopic study of the pH sensor response of fluorescein doped
silica and aluminosilica sol-gel glasses. Mater. Lett. 1996, 26, 113-120. [CrossRef]

6. Yguerabide, J.; Talavera, E.; Alvarez, ].M.; Quintero, B. Steady-state fluorescence method for evaluating excited state proton
reactions: Application to fluorescein. Photochem. Photobiol. 1994, 60, 435—441. [CrossRef]

7. Gerasimova, M.A.; Tomilin, EN.; Malyar, E.Y.; Varganov, S.A.; Fedorov, D.G.; Ovchinnikov, S.G.; Slyusareva, E.A. Fluorescence
and photoinduced proton transfer in the protolytic forms of fluorescein: Experimental and computational study. Dye. Pigment.
2020, 173, 107851. [CrossRef]

8.  Ramart-Lucas, P. Structure et absorption des colorants. Formes isomeéres de la fluorescéine. Comptes Rendus 1937, 205, 1409.

9.  Bogdanova, L.N.; Mchedlov-Petrossyan, N.O.; Vodolazkaya, N.A.; Lebed, A.V. The influence of 3-cyclodextrin on acid—base and
tautomeric equilibrium of fluorescein dyes in aqueous solution. Carbohydr. Res. 2010, 345, 1882-1890. [CrossRef]

10. Batistela, V.R.; da Costa Cedran, ]J.; Moisés de Oliveira, H.P.; Scarminio, L.S.; Ueno, L.T.; Eduardo da Hora Machado, A.; Hioka, N.
Protolytic fluorescein species evaluated using chemometry and DFT studies. Dye. Pigment. 2010, 86, 15-24. [CrossRef]

11.  Mtschedlow-Petrossjan, N.O.; Kordowa, E.A.; Schapowalow, S.A.; Rappoport, .A.; Egorowa, S.I. Zur Frage der Struktur der
einwertigen Fiuoresceinfarbstoffanionen in Losungen. Z. Chem. 2010, 30, 442—443. [CrossRef]

12. Mchedlov-Petrossyan, N.O.; Salinas Mayorga, R.; Surov, Y. Ionization and tautomerism of xanthene dyes in water-dimethyl
sulfoxide mixtures. Zhurnal Obs. Khimii 1991, 61, 225-233.

13. Ding, Z.; Wang, C.; Fan, M.; Zhang, M.; Zhou, Y.; Cui, X.; Zhang, D.; Wang, T. Far-red imaging of 3-galactosidase through a

phospha-fluorescein. Chem. Commun. 2020, 56, 13579-13582. [CrossRef] [PubMed]


https://www.mdpi.com/article/10.3390/ma15010203/s1
https://www.mdpi.com/article/10.3390/ma15010203/s1
http://doi.org/10.1002/cber.18710040209
http://doi.org/10.1039/C2CC35997A
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/23164947
http://doi.org/10.1007/s10895-014-1356-5
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/24510430
http://doi.org/10.1016/j.saa.2015.05.037
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/26037500
http://doi.org/10.1016/0167-577X(95)00214-6
http://doi.org/10.1111/j.1751-1097.1994.tb05130.x
http://doi.org/10.1016/j.dyepig.2019.107851
http://doi.org/10.1016/j.carres.2010.07.002
http://doi.org/10.1016/j.dyepig.2009.11.002
http://doi.org/10.1002/zfch.19900301212
http://doi.org/10.1039/D0CC05529H
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/33052367

Materials 2022, 15, 203 10 of 11

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

Cho, H.H.; Choi, ].H; Been, S.Y.; Kim, N.; Choi, ].M.; Kim, W.; Kim, D.; Jung, ].].; Song, ].E.; Khang, G. Development of fluorescein
isothiocyanate conjugated gellan gum for application of bioimaging for biomedical application. Int. J. Biol. Macromol. 2020, 164,
2804-2812. [CrossRef] [PubMed]

Kim, H.C.; Park, W.H. Fluorescent property of glycol chitosan-fluorescein isothiocyanate conjugate for bio-imaging material. Int.
J. Biol. Macromol. 2019, 135, 1217-1221. [CrossRef]

Koktysh, D.S. Ratiometric pH sensor using luminescent CulnS2/ZnS quantum dots and fluorescein. Mater. Res. Bull. 2020, 123,
110686. [CrossRef]

Yamaguchi, S.; Shimada, K.; Matsui, K. Spectroscopic study of fluorescein immobilized on anodic porous alumina in aqueous
solutions of different pH. Dye. Pigment. 2020, 173, 107944. [CrossRef]

Imhof, A.; Megens, M.; Engelberts, ].].; De Lang, D.T.N.; Sprik, R.; Vos, W.L. Spectroscopy of fluorescein (FITC) dyed colloidal
silica spheres. J. Phys. Chem. B 1999, 103, 1408-1415. [CrossRef]

Boonsin, R.; Chadeyron, G.; Roblin, J.P.; Boyer, D.; Mahiou, R. Silica encapsulated fluorescein as a hybrid dye for blue-LED based
lighting devices. |. Mater. Chem. C 2016, 4, 6562—-6569. [CrossRef]

Xie, C.; Yin, D.; Li, J.; Zhang, L.; Liu, B.; Wu, M. Preparation of a Novel Amino Functionalized Fluorescein-doped Silica
Nanoparticle for pH Probe. Nano Biomed. Eng. 2009, 1, 27-31. [CrossRef]

Benko, G.; Skarman, B.; Wallenberg, R.; Hagfeldt, A.; Sundstrom, V.; Yartsev, A.P. Particle size and crystallinity dependent electron
injection in fluorescein 27-sensitized TiO; films. J. Phys. Chem. B 2003, 107, 1370-1375. [CrossRef]

Yang, Y.; Wallace, P.A.; Campbell, M.; Smith, S. Alteration in the response of fluorescein immobilized in sol-gel thin films as
an optical fiber sensing mechanism for pH. In Proceedings of the SPIE Photonics China 96, Beijing, China, 4 November 1996;
Volume 53, pp. 237-242.

Huang, L.; Wei, D.; Wu, Z.; Hou, Y;; Xie, Y.; Liu, Z.; Wang, C.; Che, D,; Lei, Y.; He, H. 5-hydroxymethylfurfural- and fluorescein-
fused fluorescence probe of mast cells (RBL-2H3): Synthesis, photophysical properties, and bioimaging. Chem. Biol. Drug Des.
2018, 92, 1963-1971. [CrossRef]

Rao, H.; Wang, P.; Li, C.J. Visible-light-triggered direct benzoyloxylation of electron-rich arenes at room temperature without
chelation assistance. Eur. J. Org. Chem. 2012, 6503—-6507. [CrossRef]

Bouchard, A.; Deng, Y.; Dombrowski, E.J.; Gaudiana, R.A.; Haque, S.; Hasan, F.B.; Marshall, J.L.; Telfer, S.J.; Vetterling, W.T.; Viola,
M.S; et al. Thermal Transfer Recording System Having an Amorphous Dye Phase. Patent WO2001056805, 9 August 2001.
More, K.N,; Lim, T.-H.; Kim, S.-Y,; Kang, J.; Inn, K.-S.; Chang, D.-J. Characteristics of new bioreductive fluorescent probes based on
the xanthene fluorophore: Detection of nitroreductase and imaging of hypoxic cells. Dye. Pigment. 2018, 151, 245-253. [CrossRef]
Xiong, H.; Li, R.-R.; Liu, S.-Y;; Wu, F-X,; Yang, W.-C.; Yang, G.-F. Discovery of Specific Nonpeptide Probe for Chymotrypsin via
Molecular Docking-Based Virtual Screening and the Application. ACS Appl. Bio Mater. 2018, 1, 310-317. [CrossRef]

Liu, C; Wu, H.; Han, B.; Zhu, B.; Zhang, X. A highly selective fluorescent chemodosimeter for imaging hydrogen sulfide in living
cells. Dye. Pigment. 2014, 110, 214-218. [CrossRef]

Fu, Q.; Li, H,; Duan, D.; Wang, C.; Shen, S.; Ma, H.; Liu, Z. External-Radiation-Induced Local Hydroxylation Enables Remote
Release of Functional Molecules in Tumors. Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59, 21546-21552. [CrossRef]

Feng, S.; Gong, S.; Feng, G. Aggregation-induced emission and solid fluorescence of fluorescein derivatives. Chem. Commun.
2020, 56, 2511-2513. [CrossRef] [PubMed]

Skoreniski, M.; Milewska, A.; Pyr¢, K.; Sieficzyk, M.; Oleksyszyn, J. Phosphonate inhibitors of West Nile virus NS2B/NS3 protease.
J. Enzym. Inhib. Med. Chem. 2019, 34, 8-14. [CrossRef] [PubMed]

Fischer, O.; Hepp, E. Zur Kenntnis der Fluorescein-methylédther. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1913, 46, 1951-1959. [CrossRef]
Marganakop, S.; Kattimani, P.; Belgur Satyanarayana, S.; Kamble, R. Microwave Synthesized Functional Dyes. In Microwave
Heating—Electromagnetic Fields Causing Thermal and Non-Thermal Effects; Churyumov, G., Ed.; IntechOpen: London, UK, 2021;
pp- 1-24.

Han, J.W.,; Castro, ].C.; Burgess, K. Microwave-assisted functionalization of bromo-fluorescein and bromorhodamine derivatives.
Tetrahedron Lett. 2003, 44, 9359-9362. [CrossRef]

Feng, S.; Liu, D.; Feng, W.; Feng, G. Allyl Fluorescein Ethers as Promising Fluorescent Probes for Carbon Monoxide Imaging in
Living Cells. Anal. Chem. 2017, 89, 3754-3760. [CrossRef]

Guan, X,; Lai, S.; Su, Z. Facile preparation and potential application of water-soluble polymeric temperature/pH probes bearing
fluorescein. J. Appl. Polym. Sci. 2011, 122, 1968-1975. [CrossRef]

Hanabusa, K.; Ueda, T.; Takata, S.; Suzuki, M. Synthesis of Fluorescent Gelators and Direct Observation of Gelation with a
Fluorescence Microscope. Chem. A Eur. |. 2016, 22, 16939-16949. [CrossRef]

Abdel-Latif, E.; Metwally, M.A. Waste-free solid-state organic syntheses: Solvent-free alkylation, heterocyclization, and azo-
coupling reactions. Mon. Chem. 2007, 138, 771-776. [CrossRef]

Nun, P; Pérez, V.; Calmes, M.; Martinez, J.; Lamaty, F. Preparation of chiral amino esters by asymmetric phase-transfer catalyzed
alkylations of schiff bases in a ball mill. Chem. A Eur. ]. 2012, 18, 3773-3779. [CrossRef]

Yu, J.; Wang, Z.; Zhang, Y.; Su, W. Mechanically activated ring-opening reactions of N-acyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolines derived
from the synthesis of praziquantel intermediate. Tetrahedron 2015, 71, 6116-6123. [CrossRef]

Sawyer, ].S.; Schmittling, E.A.; Palkowitz, J.A.; Smith, W.J. Synthesis of diaryl ethers, diaryl thioethers, and diarylamines mediated
by potassium fluoride-alumina and 18-crown-6: Expansion of scope and utility. . Org. Chem. 1998, 63, 6338-6343. [CrossRef]


http://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2020.08.146
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/32828893
http://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2019.06.038
http://doi.org/10.1016/j.materresbull.2019.110686
http://doi.org/10.1016/j.dyepig.2019.107944
http://doi.org/10.1021/jp983241q
http://doi.org/10.1039/C6TC01039C
http://doi.org/10.5101/nbe.v1i1.p27-31
http://doi.org/10.1021/jp026442+
http://doi.org/10.1111/cbdd.13367
http://doi.org/10.1002/chin.201316051
http://doi.org/10.1016/j.dyepig.2018.01.008
http://doi.org/10.1021/acsabm.8b00072
http://doi.org/10.1016/j.dyepig.2014.03.039
http://doi.org/10.1002/anie.202005612
http://doi.org/10.1039/C9CC09784H
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/32009142
http://doi.org/10.1080/14756366.2018.1506772
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/30362835
http://doi.org/10.1002/cber.191304602109
http://doi.org/10.1016/j.tetlet.2003.10.063
http://doi.org/10.1021/acs.analchem.7b00135
http://doi.org/10.1002/app.34038
http://doi.org/10.1002/chem.201603295
http://doi.org/10.1007/s00706-007-0665-7
http://doi.org/10.1002/chem.201102885
http://doi.org/10.1016/j.tet.2015.06.105
http://doi.org/10.1021/jo980800g

Materials 2022, 15, 203 11 of 11

42.

43.

44.

45.

46.

47.

Klonis, N.; Sawyer, W.H. Spectral properties of the prototropic forms of fluorescein in aqueous solution. J. Fluoresc. 1996, 6,
147-157. [CrossRef] [PubMed]

Kim, H.N.; Swamy, KM.K.; Yoon, ]J. Study on various fluorescein derivatives as pH sensors. Tetrahedron Lett. 2011, 52, 2340-2343.
[CrossRef]

Jin, ].Y,; Kim, H.G.; Hong, C.H.; Suh, EK; Lee, Y.S. White light emission from a blue LED, combined with a sodium salt of
fluorescein dye. Synth. Met. 2007, 157, 138-141. [CrossRef]

Da Silva, B.H.S.T.; Bregadiolli, B.A.; de Oliveira Graeff, C.F.; da Silva-Filho, L.C. NbCl 5-Promoted Synthesis of Fluorescein Dye
Derivatives: Spectroscopic and Spectrometric Characterization and Their Application in Dye-Sensitized Solar Cells. Chemp-
PlusChem 2017, 82, 261-269. [CrossRef]

Li, G.; Zhang, B.; Song, X.; Xia, Y.; Yu, H.; Zhang, X.; Xiao, Y.; Song, Y. Ratiometric imaging of mitochondrial pH in living cells
with a colorimetric fluorescent probe based on fluorescein derivative. Sens. Actuators B Chem. 2017, 253, 58-68. [CrossRef]
Martin, M.M.; Lindqvist, L. The pH dependence of fluorescein fluorescence. J. Lumin. 1975, 10, 381-390. [CrossRef]


http://doi.org/10.1007/BF00732054
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/24227203
http://doi.org/10.1016/j.tetlet.2011.02.076
http://doi.org/10.1016/j.synthmet.2007.01.008
http://doi.org/10.1002/cplu.201600530
http://doi.org/10.1016/j.snb.2017.06.065
http://doi.org/10.1016/0022-2313(75)90003-4

Supplementary Materials

Development of Efficient One-Pot Methods for the Synthesis
of Luminescent Dyes and Sol-Gel Hybrid Materials

Maria Zdonczyk 12, Bartlomiej Potaniec 2, Marcin Skorenski 2 and Joanna Cybinska 12*

1 Faculty of Chemistry, University of Wroclaw, F. Joliot-Curie 14 Street, 50-383 Wroctaw, Poland;
maria.zdonczyk@chem.uni.wroc.pl (M.Z.)

2 Advanced Materials Synthesis Group, Lukasiewicz Research Network —PORT Polish Center for Technol-
ogy, Stablowicka 147 Street, 54-066 Wroctaw, Poland; bartlomiej.potaniec@port.lukasiewicz.gov.pl (B.P.);
marcin.skorenski@port.lukasiewicz.gov.pl (M.S.)

* Correspondence: joanna.cybinska@chem.uni.wroc.pl or joanna.cybinska@port.lukasiewicz.gov.pl

S1. General Characterization of Obtained Derivatives
3',6'-Dimethoxy-3H-spiro[isobenzofuran-1,9 -xanthen]-3-one (1- product A)

1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) d 8.03 (dd, ] = 7.6, 0.8 Hz, 1H), 7.80 (td, ] = 7.5, 1.1 Hz,
1H), 7.74 (td, ] = 7.5, 0.9 Hz, 1H), 7.28 (d, ] = 7.6 Hz, 1H), 6.93 (d, ] = 2.5 Hz, 2H), 6.75 (d, |
- 2.5 Hz, 1H), 6.73 (d, ] = 2.5 Hz, 1H), 6.71 - 6.67 (m, 2H), 3.83 (s, 6H); FTIR-ATR [cm-]:
3052.78. 3006.32, 2917.19, 2832.99, 1761.4, 1632.01, 1613.42, 1576.22, 1502.01, 1464.45,
143528, 1421.05, 1350.67, 1283.07, 1247.29, 1207.56, 1170.46, 1161.16, 1108.89, 1097.53,
1079.93, 1029.26, 988.75, 956.93, 879.93, 827.79, 794.20, 766.36, 735.27, 694.57, 669.95, 650.68,
621.11, 610.39, 587.82, 531.67, 485.02, 466.31, 450.96, 433.85; LC-MS: tz="20.1 min; MS: calcd
for (C2H10s)H, 361.1; found 361.2.

Methyl 2-(3-hydroxy-6-methoxy-3H-xanthen-9-yl)benzoate (1- product B)

TH NMR (500 MHz, DMSO-d6) © 8.22 (dd, J=7.9, 1.0 Hz, 1H), 7.88 (td, ] =7.5, 1.3 Hz,
1H), 7.79 (td, ] =7.7, 1.3 Hz, 1H), 7.50 (dd, | = 7.6, 0.9 Hz, 1H), 7.23 (d, ] = 2.4 Hz, 1H), 6.90
(dd, J=8.9,2.4 Hz, 1H), 6.85 (d, ] = 8.9 Hz, 1H), 6.81 (d, ] =9.7 Hz, 1H), 6.39 (dd, ] =9.7, 1.9
Hz, 1H), 6.25 (d, ] = 1.9 Hz, 1H), 3.92 (s, 3H), 3.59 (s, 3H); FTIR-ATR [cm]: 3606.27,
3377.38, 3001.61, 2947.29, 2846.54, 1724.52, 1642.90, 1586.78, 1541.09, 1506.36, 1479.35,
1452.11, 1414.65, 1378.30, 1345.79, 1272.68, 1255.33, 1210.40, 1139.10, 1104.42, 1078.05,
1023.73, 965.51, 932.15, 917.79,898.05, 851.57, 822.70, 797.45, 750.58, 714.61, 705.43, 662.69,
624.53, 600.52, 589.69, 569.21, 527.04, 486.80,443.18; LC-MS: tr= 15.2 min; MS: calcd for
(C2H1605)H*, 361.1; found 361.2.

3',6'-diethoxy-3H-spiro[isobenzofuran-1,9"-xanthen]-3-one (2- product A)

1H NMR (500 MHz, DMSO-d6)  8.01 (dd, J=7.6, 0.9 Hz, 1H), 7.79 (td, ] =7.5, 1.1 Hz,
1H), 7.73 (td, ] =7.5,0.9 Hz, 1H), 7.27 (d, | = 7.6 Hz, 1H), 6.89 (d, ] = 2.4 Hz, 1H), 6.72 (d, |
=2.5Hz, 1H), 6.70 (d, ] =2.5 Hz, 1H), 6.67 (s, 1H), 6.65 (s, 1H), 4.09 (q, ] = 7.0 Hz, 4H), 1.33
(t, ] = 7.0 Hz, 6H); FTIR-ATR [cm]: 2982.10, 2921.70, 2850.78, 1747.76, 1616.12, 1600.13,
1569.11, 1504.73, 1464.19, 1427.74, 1394.12, 1355.10, 1327.18, 1284.81, 1272.40, 1247.93,
1224.11, 1191.66, 1163.46, 1104.66, 1082.97, 1042.68, 1012.13, 1001.14, 968.66, 950.32, 936.92,
898.03, 869.42, 837.70, 824.76, 816.17, 785.34, 759.29, 694.81, 671.40, 650.87, 638.69, 616.63,
583.63, 521.28, 510.87, 463.72, 450.28,417.92; LC-MS: tr= 15.2 min; MS: calcd for
(C2sH2005)H*, 389.1; found 389.3.

ethyl 2-(6-ethoxy-3-oxo-3H-xanthen-9-yl)benzoate (2- product B)

1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) © 8.19 (dd, J=7.9, 1.1 Hz, 1H), 7.86 (td, ] = 7.5, 1.3 Hz,
1H), 7.78 (td, ] = 7.7, 1.3 Hz, 1H), 7.50 (dd, ] = 7.6, 1.0 Hz, 1H), 7.20 (d, ] = 2.3 Hz, 1H), 6.91
~6.79 (m, 3H), 6.39 (dd, ] =9.7, 1.9 Hz, 1H), 6.23 (d, ] = 1.9 Hz, 1H), 4.19 (q, ] = 7.0 Hz, 2H),
4.02 - 3.89 (m, 2H), 1.36 (t, ] = 7.0 Hz, 3H), 0.86 (t, ] = 7.1 Hz, 3H); FTIR-ATR [cm-']: 3388.66,
3059.18, 2981.42, 2938.35, 1718.91, 1643.24, 1588.98, 1540.65, 1504.77, 1468.38, 1452.27,



1413.96, 1400.70, 1377.56, 1344.98, 1253.23, 1208.74, 1167.41, 1139.58, 1103.50, 1079.44,
1041.33, 986.00, 959.98, 921.84, 878.96, 851.75, 822.41, 754.96, 709.74, 661.08, 621.69, 612.16,
589.79, 570.59, 495.40, 462.55, 439.86, 416.44; LC-MS: tr= 21.1 min; MS: calcd for
(C2saH2005)H*, 389.1; found 389.3.

S2. Spectroscopic Properties

Figure S2.1. Emission and absorption spectra measured for: (a) product 1A in DCM; (b)
product 1B in 0.1M NaOH.

Figure S2. 2. Emission and absorption spectra measured: (a) product 2A in DCM,; (b) product
2B in 0.1M NaOH.
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Figure S2.3. Gels’ absorption spectra.
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Figure S2.4. Gels’ emission spectra measured in comparison after 90 days.

Table S2.1. Deconvolution table for SiO:z gel-layers doped with derivative 1B catalyzed by

H
Model Gauss
B A
Equation Y= Yot ( F) 2,
w X i xXe w
Plot Peak 1 Peak 2
yo 0.09908 + 0.00124 0.09908 +0.00124
Xe 486.41472 + 0.15742 nm 525.15791 + 1.30576 nm
w 36.29697 + 0.58509 nm 76.07913 + 1.35126 nm
FWHM 1866 cm! 2761 cm™!
A 29.75164 + 1.15786 40.41715 + 1.35372
Reduced Chi-Sgr 0.00109
R-Square (COD) 0.98492
Adj. R-Square 0.98486




Table S2. 2. Deconvolution table for SiO: gel-layers doped with derivative 1B catalyzed by

OH-.
Model Gauss
_ A
Equation Y=ok ( \F) 2Gxe,
w X [5|xe w
Plot Peak 1 Peak 2 Peak 3
yo 0.03505 + 3.22203-10+ 0.03505 + 3.22203 104 0.03505 + 3.22203-104
N 512.23321 +0.04897  542.4366 +0.21751  583.25472 + 0.75272
nm nm nm
w 22.74157 £ 0.15506  46.44193 + 0.50766  87.30921 + 0.59525
nm nm nm
FWHM 880 cm! 1980 cm! 2853 cm™
A 15.12764 £ 0.29947  37.07062 + 0.86908  38.11507 + 0.69258
Reduced Chi-Sqr 5.43755-10-°
R-Square (COD) 0.99945
Adj. R-Square 0.99945




5.2. Controlled Synthesis of Luminescent Xanthene Dyes and Use of lonic Liquid in

Thermochromic Reaction (Publikacja 2)

Przeprowadzona w ramach P1 optymalizacja syntezy O-alkilowanych pochodnych
fluoresceiny stanowita podstawe do publikacji P2 ,Controlled Synthesis of Luminescent
Xanthene Dyes and Use of lonic Liquid in Thermochromic Reaction”. Wykazano, ze metody te
z sukcesem mozna zaimplementowac do syntezy pochodnych podstawionymi réznej dtugosci
tancuchami alkilowymi takimi jak n-propylowe (MZ3), 1-bromobutylowe (MZ4), n-heksylowe

(MZ5), n-heptylowe (MZ6) oraz 1-metylobutylowe (MZ7) (Rysunek 26).

s & K R=
° O O COOT ooy oo
r > r Br MZ4
O- alkllaqa o + é/\/\/
Q %/\/\/\ MZ5
w roznych warunkach le)
A 5 g/\/\/\/ MZ6
<
Fluoresceina Formy zamkniete - MZA Formy otwarte - MZB %)\/\ Mmz7

Rysunek 26 Schemat syntezy dtugotaricuchowych pochodnych alkilowych: produkty MZA (pochodne 3’,6’-dialkyloksy) —
z zamknietym pierscieniem laktonowym produkt MZB (pochodne 2,6’-eter—ester) — z otwartym pierscieniem laktonowym).

Barwniki ksantenowe moga réwniez dziata¢ podobnie do barwnikéw leuko. Barwniki
leuko to grupa zwigzkdéw, w ktérych przejscie z formy bezbarwnej (forma leuko) do formy
kolorowej jest wynikiem reakcji chemicznej lub fotochemicznej otwarcia pierscienia
spironolaktonowego. Reakcja moze by¢ odwracalna lub nieodwracalna. W pracy skupiono sie
réwniez na potencjalnym zastosowaniu zsyntezowanych pochodnych jako termochromowych
zwigzkéw funkcjonalnych. Wskazuje sie, ze zardwno kolor poczatkowy barwnika leuko, jak
i kolor po zmianie temperatury zalezg od rodzaju i liczby podstawnikdow przytgczonych do
rdzenia barwnika [112, 113]. Fluorany z dwoma grupami alkoksylowymi w pozycjach 3’ i 6’ pod
wptywem temperatury przyjmujg z6tty kolor, natomiast fluorany z niepodstawiong grupa
aminowga w pozycji 3’ — czerwono-z6tty kolor. Skupiono sie na zastosowaniu O-alkilowanych
pochodnych fluoresceiny w mieszaninie z cieczg jonowg jako uktadéw termochromowych.
Zbadano wptyw podstawnikéw alkilowych na zmiane barwy i temperature otwarcia pierscienia

spironolaktonowego.

Optymalizacja metod syntezy, omdéwionych w rozdziale 5.1, pozwolita na uproszczenie
i znaczgce zwiekszenie efektywnosci reakc;ji alkilacji fluoresceiny. Badania objety trzy techniki:

klasyczne ogrzewanie, ogrzewanie mikrofalowe oraz mechanochemiczne podejscie z uzyciem
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mtyna kulowego. Celem byto nie tylko zwiekszenie wydajnosci, ale takze ocena wptywu

dtugosci tancucha alkilowego na przebieg reakcji.

Stosujac synteze z wykorzystaniem klasycznego ogrzewania wykazano, ze najlepszym
rozpuszczalnikiem dla reakgcji alkilacji jest DMF. Zastosowanie innych rozpuszczalnikéw, takich
jak DMSO (dimetylosulfotlenek) czy NMP (N-metylopirolidon), skutkowato otrzymaniem
nizszych wydajnosci reakcji. Dowiedziono, ze optymalny czas reakcji wynosit 24 godziny a jego
wydtuzenie do 96 godzin nie wptyneto na wydajnosé. Catkowite wydajnosci dla pochodnych
miescity sie w przedziale 19-35%, przy czym produkty o dtuzszych taricuchach alkilowych (np.
MZ6 i MZ7) charakteryzowaty sie nizszymi wydajnosciami najprawdopodobniej z powodu
zawady sterycznej tancucha alkilowego, co wskazato na koniecznos¢ poszukiwania
alternatywnych podejs¢ do bardziej efektywnej syntezy. Przeprowadzone reakcje syntezy

pozwolity na uzyskanie 10 pochodnych.

Zastosowanie reaktora mikrofalowego pozwolito na znaczace skrécenie czasu reakcji do
10 minut. W pordwnaniu z klasycznym ogrzewaniem, zwiekszono catkowitg wydajnos¢ reakcji
do 77%. Najwiekszy wzrost wydajnosci (z 19% do 68%) odnotowano dla produktu MZ6
(n-heptylowego). Pomimo krétszego czasu trwania, metoda mikrofalowa zachowata stosunek
formy zamknietej (MZA) i otwartej (MZB) zblizony do 1:1, co jest korzystne w kontekscie

separacji produktow.

Synteza w miynie kulowym umozliwita otrzymanie wytgcznie form otwartych (MZB).
Wykorzystanie katalizatoréw przeniesienia fazowego, takich jak 18-korona-6 i TBAB, zwiekszyto
wydajnos¢ reakcji do 45%. Reakcje przeprowadzono w czasie krotszym niz 1 godzina, co czyni
te metode szybka, wydajng i przyjazng Srodowisku. Najwiekszy wzrost wydajnosci
zaobserwowano w przypadku pochodnej M6, dla ktérej wydajnos¢ syntezy wzrosta ponad

trzykrotnie w poréwnaniu z klasycznym ogrzewaniem.

Dtugos¢ tancucha alkilowego okazata sie kluczowym czynnikiem wptywajagcym na
wtasciwosci otrzymanych pochodnych fluoresceiny. Produkty z dfuzszymi tancuchami, takie jak
MZ6 i MZ7, charakteryzowaty sie nizszymi wydajnosciami w metodzie klasycznego ogrzewania,
co przypisano zwiekszonej zawadzie sterycznej. Natomiast w metodzie mikrofalowej
zaobserwowano istotny wzrost wydajnosci dla tych pochodnych, szczegdlnie dla MZ6, gdzie

osiggnieto wydajnos¢ 68% w poréwnaniu do 19% w metodzie klasycznej. Wyniki te wskazuja,
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ze technika syntezy moze znaczgco wptywaé na efektywnosé¢ otrzymywania zwigzkdéw

o bardziej ztozonej strukturze.

Pochodne w obu formach rdéznig sie znaczagco pod wzgledem witasciwosci
spektroskopowych. Aby je poréwnac, przeprowadzono szczegétowe pomiary absorpcji, emisji,
wydajnosci kwantowej oraz czasdow zaniku luminescencji. W obu formach zwigzkow,
poréwnujgc widma emisji i absorpcji, wyraznie wida¢, ze nie sg one swoimi lustrzanymi
odbiciami. Warto zauwazy¢, ze w widmach absorpcji zaobserwowano niewielkie przesuniecia
w kierunku wyzszych energii wraz ze wzrostem dtugosci tancucha alkilowego podstawnika.
Jednak najwazniejszym czynnikiem wptywajgcym na pozycje pasm absorpc;ji jest to, czy forma
jest otwarta, czy zamknieta. W przypadku syntetyzowanych pochodnych wydtuzenie taricucha
nie wptywa znaczgco na pozycje maksimow absorpcji co sugeruje, ze zmiany dfugosci tancucha
nie oddziatujg silnie na ukfad m-elektronowy fluoresceiny. Dla otwartej formy B widma
absorpcji sktadajg sie z dwdch maksimdéw o zblizonej intensywnosci w zakresie 445-460 nm
i 470-480 nm. Ponadto, wyraznie widoczne jest przegiecie w zakresie 410-430 nm, zwigzane
z pierscieniem ksantenowym. Dla zamknietych form A obserwuje sie szerokie pasma z jednym

maksimum.

Widma emisji zsyntetyzowanych pochodnych wykazywaty inne wifasciwosci
luminescencyjne niz macierzysta fluoresceina (Rysunek 27). Przeprowadzono pomiary wysoko
stezonych roztwordw zarowno fluoresceiny, jak i zsyntetyzowanych barwnikow.
Zarejestrowane widma emisji dla roztwordw fluoresceiny o stezeniu wyzszym niz 0,25 mg/10
ml wskazujg, ze intensywno$¢ luminescencji zmniejsza sie wraz ze wzrostem stezenia.
Odwrotna sytuacja jest obserwowana w roztworach nowo zsyntetyzowanych
luminescencyjnych barwnikow. Warto rowniez wspomnieé, ze wszystkie nowo zsyntetyzowane
zwigzki wykazujg podobne zachowanie. Uzyskane wyniki pokazuja, ze w nowo zsyntezowanych
pochodnych nie wystepuje klasyczne wygaszanie koncentracyjne, jednak konieczne jest dalsze

badanie mechanizmu tego procesu.

70|Strona



concentration

luminescence intensity

concentration

luminescence intensity

concentration

uminescence intensity

(b} Parent dye (reference) 39,000 Closed product 4 Open product 4
3 - g [ 10 Excitation line — 10 25,000
-F—d— 12,500 15mg/ 10mi — 15 e
I § mg./ 10 mi 7500 23 8
2 10,000 g way g - 20,000 -
<10, € 10 - =
E § o S = “j 16 mg / 10mi §
v- < mg / 10 mi = 0016mg/ 10m . ¢
g 7500 8 5000 £ 15,000 ]
g 8
- :
H 0,
E i N 20,000 Excitation
i 2500 fine
S 2500 5000 4
o - 0 - - LS
400 450 500 550 600 650 700 750 800 450 500 550 600 650 700 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Wavelength (nm)

Rysunek 27 Fotografie otrzymanych roztwordw o réznych stezeniach po wzbudzeniu lampq UV (Aex = 360 nm). Od lewej:
fluoresceina, zwigzek MZ6A, zwigzek MZ6B; (b) Widma emisyjne syntetyzowanych zamknietych i otwartych zwigzkow MZ6A
i MZ6B w poréwnaniu do fluoresceiny. Widma dla otwartego produktu i referencyjnej fluoresceiny zarejestrowano w 0,1 M
NaOH, natomiast dla formy zamknietej w ACN.

W przypadku form zamknietych (MZA) zaobserwowano zauwazalny wptyw dtugosci
taricucha na czasy zaniku luminescencji. Wraz z wydtuzaniem faricucha do szesciu atoméw
wegla czasy zaniku rosty, po czym zaczynaty sie skracaé, tworzac zaleznos¢ w ksztatcie krzywej
Gaussa. W przypadku form otwartych (MZB) wszystkie zmierzone czasy zaniku oscylowaty
wokot wartosci 3,5 ns, niezaleznie od diugosci faricucha alkilowego. Analiza wydajnosci
kwantowych wykazatfa, ze wartosci dla wszystkich zsyntezowanych barwnikéw w formie MZB
miescity sie w zakresie 25—-35%, podczas gdy dla wszystkich barwnikow w formie MZA osiggaty
jedynie 10-30%. Dodatkowo, réznice w widmach absorpcji i emisji miedzy formami otwartymi
i zamknietymi wskazujg na rdzng nature przejs¢ elektronowych w tych strukturach. Widma
absorpcji i emisji form otwartych nie byly lustrzanymi odbiciami, co sugeruje istnienie
ztozonych procesow relaksacji energetycznej w stanie wzbudzonym. Wszystkie zsyntezowane
barwniki rozpuszczaty sie w acetonitrylu, natomiast dodatek NaOH do roztworu powodowat
zmiane wiasciwosci luminescencyjnych, ktdre powigzano z otwieraniem pierscienia

laktonowego w formach zamknietych MZA.

Zsyntezowane O-alkilowane pochodne fluoresceiny zostaty poddane badaniom pod
katem ich potencjalnych zastosowan w materiatach termochromowych. Wykorzystano je
w uktadach z cieczami jonowymi, ktére petnity funkcje donoréw elektrondéw, podczas gdy

pochodne fluoresceiny dziataty jako akceptory elektrondw. Ciecze jonowe to zwigzki
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chemiczne sktadajgce sie wytgcznie z jondw. Asymetria strukturalna kationéw organicznych
oraz niewielkich aniondw, utrudnia tworzenie regularnej sieci krystalicznej i obniza
temperature krzepniecia zwigzkéw. Ciecze jonowe wyrdzniajg sie niemal zerowa preznoscia
pary, wysokg stabilnoscig termiczng oraz zdolnoscig przewodzenia pradu elektrycznego, co
czyni je atrakcyjnymi jako bezpieczne rozpuszczalniki i katalizatory w zielonej chemii. Przejscia
fazowe w cieczach jonowych, takie jak zmiana stanu statego na ciekty, sg silnie zalezne od
struktury jondw, co umozliwia ich precyzyjng regulacje poprzez odpowiedni dobdr kationéw

i aniondw.

W badaniach zastosowano zaréwno ciecz jonowg, jak i barwnik w formie ciata statego.
Wykazano, ze pofaczenie pochodnych fluoresceiny w formie zamknietej (MZA) z cieczami
jonowymi, takimi jak chlorek 1-benzylo-3-metyloimidazoliowy ([Bmim*][CI7]), prowadzi do
tworzenia materiatow zdolnych do trwatej zmiany koloru podczas ogrzewania. Przy ogrzewaniu
uktady te nieodwracalnie przechodzity z bezbarwnego stanu poczgtkowego do zabarwienia
pomaranczowo-czerwonego (Rysunek 28), co jest nastepstwem otwarcia pierscienia

laktonowego w strukturze barwnika.

W trakcie przeprowadzania eksperymentow z réznymi pochodnymi stwierdzono, ze
dtugosc tancucha alkilowego w strukturze fluoresceiny miata istotny wptyw na charakterystyke
termochromowa. Pochodne z krotszymi faricuchami alkilowymi, takie jak MZ3A, wykazywaty
bardziej wyrazne i szybkie zmiany koloru w nizszych temperaturach, co mozna powigzaé
z tatwiejszym dostepem do grup funkcyjnych i mniejszg zawadg steryczng. Z kolei pochodne
z dtuzszymi taricuchami, takie jak MZ6A, charakteryzowaty sie bardziej stopniowg zmiang
koloru, co sugeruje ich wiekszg stabilnos¢ termiczng. Badania wykazaty réwniez, ze rodzaj
przytgczonych podstawnikdw miat istotny wptyw na charakterystyke zmiany koloru. Pochodne
z grupami elektronodonorowymi, takie jak n-propylowe (MZ3A), cechowata bardziej
intensywna zmiana koloru, podczas gdy pochodne z atomami bromu (MZ4A) zmieniaty kolor
w wyzszych temperaturach i mniej intensywnie. W przypadku pochodnych z najdtuzszymi
taricuchami, takich jak n-heptylowe (MZ6A), zmiany koloru przebiegaty stopniowo, od z6tto-
pomaranczowego do gteboko pomaranczowego. Uzyskane wyniki wskazujg na potencjat
aplikacyjny uzyskanych mieszanin jako czujniki przegrzania, jednak potencjalne ograniczenia

czy wykorzystanie mieszanin w statych matrycach powinny by¢ zbadane w przysztosci.
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Rysunek 28 Zmiany koloru podczas ogrzewania mieszanin pochodnych fluoresceiny i cieczy jonowe.
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Abstract: In this study, we demonstrate six novel xanthene derivatives and their spectroscopic
and chemical properties. The presented synthesis examination allowed us to obtain two different
compounds during one step, with open and closed lactone rings substituted with different length alkyl
chains. Increasing the reaction efficiency to 77% was obtained using the microwave-assisted method.
Moreover, the modification of O-alkylation synthesis in an ecofriendly way using a ball mill led to
achieving exclusively one opened ring product. All of the synthesized compounds showed different
spectroscopic behaviors in comparison with the different organic dyes; the typical concentration
quenching of luminescence was not observed. The relationship between the length of the alkyl chain
and the time of luminescence decay is presented. Synthetized closed forms of dyes turned out to
be promising leuco dyes. For the first time, an ionic liquid was used as a developer of synthesized
xanthene derivatives (as leuco dyes), which led to obtaining an irreversible thermochromic marker.

Keywords: fluoran leuco dye; xanthene dyes; luminescence; synthesis optimization; thermochromic
materials; ionic liquid

1. Introduction

Today’s technology and photonics are based on newer and newer organic dyes with
high luminescent properties. Together with good optical properties, these dyes must also
be chemically and thermally stable, especially as they often are incorporated into sol-gel
matrices during the preparation of hybrid platforms. One possible answer to modern re-
quirements could be xanthene dyes and their derivatives [1]. They have found applications
in bioimaging [2-7], photonic [8-11] as well as optic sensors [12-16]. Although they have
excellent spectroscopic properties (e.g., high quantum yields ~95%), some problems are
also noticeable. They may photodecompose during heating [17], having relatively short
luminescence lifetimes (around 4 ns) [18] for imaging applications [19-24]. It is, however,
possible to modify the dye structure to change the luminescent properties (absorption
and emission ranges). Generally, xanthene dyes contain two different I1-systems, which
are phenyl and xanthene. Crystal structure II-systems arrange themselves perpendicular
to each other due to the weak interactions between the electron clouds. However, when
in a solution, the situation is different due to phenyl system rotation [18]. As a result,
a modification in one of the I'l-electron systems may cause changes in the luminescent
properties. Additionally, a strong dependence of the dye behavior in various solvents is
observed [25,26].

To achieve our aim of creating new functional materials, we took up the challenge of
synthesizing high-luminescent derivatives of fluoran. It should be stated that the xanthene
dye group can be divided into structural classes, e.g., fluorans and spirofluorenes. They
can be synthesized in two forms—closed (3/,6’-substitution) and open—ether-ester-like
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(2,6'-substitution). Both forms can be obtained in a relatively simple way as a result of
a maximum of two-step synthesis [27-29]. In recent years, synthetic routes have been
developed to obtain both forms of the xanthene dye through one reaction, with yields up to
84% as a result of a single-step synthesis [30]. Since organic dyes can be synthesized using
the classical method, such as heating in a heating mantle, nowadays, modern methods of
synthesis are increasingly used. The use of a microwave reactor allows for homogeneous
heating of the reaction mixture. This procedure allows the reaction time to be shortened
by up to 10 min while maintaining high (91%) reaction yields [31-33]. An additional
advantage is a reduction in the number of by-products, especially in solvent-free reaction
environments [34-37]. In this work, we present both classical and microwave-heating-
assisted methods in order to compare reaction efficiency. Furthermore, in our study, an
interesting alternative is the development of ball-milling synthesis in the presence of a
proper catalyst, which aligns perfectly with the trend toward green chemistry [38-40].

As is well known, xanthene dyes are also able to act similarly to leuco dyes. Leuco
dyes are a group of compounds in which the transition from a colorless form (leuco form)
to a colored one is a result of a chemical or photochemical reaction of the opening of a
spironolactone ring [41-43]. The reaction can be reversible or irreversible (Figure 1A).
Fluorans can therefore be considered functional compounds that can be used in thermo-,
pH—, or pressure-sensitive recording systems [10,20,44—46]. The main two groups of
leuco dyes based on fluoran skeletons possess different groups attached in position 6’ or
positions 3’ and 6’ (Figure 1B). Both the starting color of the leuco dye and the developed
color depend on the type and number of substituents attached to the parent structures.

Figure 1. Leuco and color form of fluoran (A) and examples of typical substitution of fluoran-based
leuco-dyes (B).

During the research, we paid attention to the synthesized closed products, whose
spectroscopic, as well as thermochromic properties (mainly color change in the developer
during heating) showed a wide application potential, e.g., in overheating sensors. This
family group shows different spectroscopic properties in comparison to classical organic
dyes. It should be stressed that the luminescence efficiency of the newly synthetized
derivatives did not decrease with the increasing concentration, which is different than
what is expected for organic systems. Synthesized di-O-alkylated closed forms of fluorans
changed color to yellow, orange, or even red after mixing with the ionic liquid (IL) and
subsequent heating. Moreover, it was noticed that after modifying the length of the attached
alkyl chain, the transformation temperature, final colors, and intensity varied. However,
we did not test for the selection of the appropriate developer (the acid), because we chose
ionic liquid (IL) as the new developer. To the best of our knowledge, it is the first time
using IL in such systems.

2. Results and Discussion
2.1. Controlling Synthesis

The literature reports on the preparation of the 3',6'-di-O-alkyloxy closed derivative and
the 2,6'-ether-ester open derivative as a result of the reaction of the 36 -dihydroxyfluoran with
sodium hydroxide or potassium carbonate in methanol or N,N-dimethylformamide (DMF)
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environment [28,47,48]. However, in each case, only one derivative was obtained, from the
second derivative was synthesized in the next step [28,49]. In comparison, we synthesized
two different luminescent and thermochromic new fluoran derivatives in one synthesis step.
This allowed us to significantly minimize and simplify the steps needed to obtain the final
products. This was possible with apolar DMF (in which the cesium carbonate base dissolves
well). We chose this solvent for the reaction according to our previous studies concerning
O-alkylation’s reactions [50-53]. Moreover, the syntheses using dimethyl sulfoxide (DMSO)
or 1-methyl-2-pyrrolidinone (NMP) as a solvent resulted in lower reaction yields. Moreover,
the time of the reaction, 24 h, was considered optimal for maximizing the resultant yields
because we did not observe a significant increase in reaction yield when extending the
time to 96 h. In this work, to the best of our knowledge, we present derivatives 2, 4, and
5 (both closed A and open B), which have not been synthesized before in earlier research
(Figure 2). N-propyl, 1-bromobutyl, n-hexyl, n-heptyl, or 1-methylbutyl chains were used
for the reaction.

The synthesis that used classical heating, despite good efficiency, was too long, as it
lasted 24 h. In order to shorten the reaction time as well as increase the reaction yield, we
chose to adopt the previously used conditions using a microwave reactor. This reaction is
interesting in that it allows one to exclude the use of solvents, which aligns with the green
chemistry trend.

Figure 2. Preparation scheme of long chain alkyl derivatives (product A (3',6’-dialkyloxy derivative)
—closed lactone ring; product B (2,6-ether—ester)—opened lactone ring) (top) with magnification on
new, long alkyl chain fluorans (bottom). Conditions: Cs,CO3, DMF, 70 °C, 24 h for classical heating
method; CspCO3, DME, 70 °C, 10 min for microwave-assisted method; CspCO3; TBAB, 18-crown-6,
1 h for ball-mill assisted method.

When using the classical O-alkylation method, the observed overall yields of the
reaction were within the maximum range of 19-35% in the case of using DMF as the
solvent and Cs,COs. Alkylation reactions carried out in DMSO or NMR resulted in much
lower overall yields, up to a maximum of 17%. It is worth noting that the carbon chain
elongation did not affect the reaction yields in the case of derivatives 1-3 (~35%). The
lower yields were only observed for products 4 (19%) and 5 (24%), probably due to the
sterical hindrance of the attached alkyl chain. Due to the sustainable use of substrates,
as well as the effectiveness of separation and purification of the resulting products, we
tried to find the ratios of both A and B forms of each product as close to 1:1 as possible.
The microwave-assisted method allowed us to reduce the required time to 10 min with a
simultaneous increase in efficiency up to 77% (sum of both products). The reaction time of
10 min in the microwave reactor was the shortest time tested which allowed us to obtain
the best yields. Extending the reaction to 30 min did not significantly increase the amount
of the obtained products. The greatest increase in overall reaction yield (from 19% to 68%)
was observed in the case of the substitution with n-heptyl chain derivative 4. Figure 3
shows a comparison of the methods used, distinguishing between the open and closed
forms. In the case of both classical heating and microwave heating, the open form of B is
the dominant product. Despite the increase in the reaction yield, the ratio between each of
the forms remained unchanged.
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Figure 3. Reaction yields of synthesized derivatives using different methods. The graph shows
columns 1 as classic heating, 2—microwave assisted method and 3 as a ball mill (dark and light green
colors—products A, dark and light purple colors—products B).

The reactions in the ball mill were carried out to obtain luminescent open product
B only. The use of a ball mill or even a mortar can lead to opening the ring due to
the mechanical force involved [54]. In the case of 1B, the reaction was carried out with
Cs,CO3 without a catalyst and had an overall yield of 10%. The addition of 18-crown-6
or tetrabutylammonium bromide (TBAB) raised this efficiency to only 28%. The highest
amount of product 1B was obtained with the simultaneous application of 18-crown-6
and TBAB—45%. Using a base—Cs,COj3 and both phase transfer catalysts—TBAB and
18-crown-6 (0.1 eq of each simultaneously) makes it possible to achieve the desired product
in 1 h. Extending the reaction time did not result in significant changes in its yield. In
this method, the products were obtained with higher yields in comparison to classical
heating while shortening the duration of the reaction in an environmentally friendly way.
Using a ball mill allows us to have a comparable open yield product to microwave-assisted
synthesis. The greatest increase in synthesis yield, by 3.25-times, was observed for the
reaction of the new fluoran derivative 4.

2.2. Spectroscopic Properties

The derivatives in both forms differ significantly in their spectroscopic properties, and
to compare them, detailed measurements for absorption, emission, quantum yields, and
decay times were made. All of the data were collected and are presented in Table S1 in the
Supplementary Materials Section S2. To distinguish between the forms, we will continue
the nomenclature as form A (closed ring fluoran, low-luminescent) and form B (open ring
fluoran, highly luminescent). All of the luminescent measurements for the open-ring fluo-
rans were carried out in 0.1 M of NaOH as well as in acetonitrile (ACN), although a longer
alkyl chain caused the solubility to deteriorate (Figure S41, Supplementary Materials).
For the closed-ring fluorans, measurements were carried out in can only. Analyzing the
spectroscopic properties of the closed-form compound A—absorption spectra are definitely
lower quality with slightly outlined peaks. For both forms, when comparing the emission
and absorption spectra, it can be clearly seen that they are not mirror images of each other.
The reference spectra are shown in Figure 4b. It is worth noting that in the absorption
spectra, we noticed slight shifts towards higher energies; however, the most important
factor for the position of the absorption bands is whether the form is open or closed. In the
case of synthesized derivatives, chain elongation does not significantly affect the position
of the absorption maxima. For open form B, absorption spectra consist of two maxima of
appropriately equal intensity at 455 nm and 475 nm. Moreover, the shoulder at around
420 nm is visibly associated with the xanthene ring [55,56]. For closed forms A, wide bands
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with one maximum can be observed. Taking into account the fact that derivative A does
not have luminescent properties, even in the solvent ACN, we must observe the change to
form because the emission at excitations around 440 nm is visible.

In the case of organic solvents, in our example (ACN), the color change of the solution
is not as visible as with the addition of an acid/base. In Figure 4a we have shown the
probable structures found in ethanol and ethanolic solution of NaOH. The addition of
NaOH to the solution with closed lactone ring products should lead to the opening of the
lactone ring [57].

Figure 4. (a) Changes in color of solution of compounds A after adding NaOH with probable chemical
formula for both forms (before and after addition of base); (b) Emission and absorption spectra of
compounds 4A, 4B as references.

The electronic spectra of the synthesized fluorans show different spectroscopic be-
havior than the parent fluorescein (Figure 5). Measurements of the highly concentrated
solutions for both fluorescein and synthesized dyes were carried out. The recorded emis-
sion spectra for the fluorescein solutions with a concentration higher than 0.25 mg/10 mL
indicate that the intensity of luminescence decreases with the increasing concentration.
The opposite situation is observed in the solutions of the novel synthesized luminescent
dyes. Moreover, it should be mentioned that all of the newly synthesized compounds show
similar behaviors (Figure 5).

The measurements of the quantum yields using an integrated sphere show results
between about 10 and 30% for derivatives A, while for B, the results are 25 to 35% (Table S1,
Supplementary Materials). The lifetimes of the luminescence measurements were prepared
for all of the synthesized compounds, and the detailed values are included in Table S1,
Supplementary Materials. One can notice that in the case of A derivatives, increasing the
length of the alkyl chain extends the decay times up to the hexyl chain, and then it shortens
(Figure 6) taking a shape similar to a Gaussian curve. For derivatives B, all decay times
were calculated around ~3.5 ns, and no relationship was found between its value and the
length of the alkyl chain. When comparing the values that we obtained in the experiment
with the literature values for fluorescein derivatives, the possible opening of the lactone
ring, as well as the different distribution of charges in different forms, should be taken
into account. A parent dye can occur in five forms that are strongly dependent on the
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environment. When comparing the data obtained in the experiment with the literature
values for fluorescein derivatives, the possible opening of the lactone ring, as well as the
different distribution of charges in different forms, should be taken into account. It can be
seen that the obtained results resonate with the data gathered from the literature on the
cationic form (in the case of A derivatives measured in solution) and the neutral form (in
the case of B derivatives) [58].

Figure 5. (a) Photographs of obtained solutions with different concentrations under excitation with
UV lamp (Aex = 360 nm). From left: fluorescein, compound 4A, compound 4B; (b) Emission spectra
of synthesized closed and open compounds 4A and 4B in comparison to fluorescein. Spectra for open
product and reference fluorescein were registered in 0.1 M NaOH, while closed form in ACN. For
reference and open product were recorded with Aex = 360 nm and Aex = 455 nm for closed one.

Figure 6. Decay times as function of alkyl chain length for derivatives A.

2.3. Thermochromic Properties

The tested thermochromic materials were formed from the junction between the two
components: (1) a synthesized compound, which acts as an electron acceptor (2) and
an ionic liquid that is capable of donating electrons. So far, it has been proven that the
combination of fluorescein and IL can be used as a fluorescent polymerizable imidazolium-
based ionic liquid for photonic application [59], but to the best of our knowledge, IL for
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any kind of leuco dyes systems that we have so far encountered do not make use of an
ionic liquid as a developer.

The typically observed effect in the literature shows the leuco system at the lower
temperature as a dark red/orange, which discolors when heated [60]. In the case of the
classically selected components of the mixture, the reaction is reversible [61]. However,
focusing on the potential applications as sensors for overheating, defrosting, etc., it is
essential that the color change cannot be reversed. The mixture of the ionic liquid powder
and the synthesized closed-form after melting is colorless, while during the continued
heating, it irreversibly turns an orange-red color.

As a starting point, we used both fluoran derivative A and the ionic liquid in a pow-
dered form. We mixed them in a ratio of 1:1 directly before use on a glass substrate. Then
we heated the system in a closed heating block with a constant heating rate of 20 °C/min.

During the examination, we observed a correlation between alkyl chain length, the
temperature at the beginning of the color change, and the final color development (Figure 7).
The greatest change is visible in the first system, which contains propyl substituted fluoran
(1A) as an acceptor and IL (1-benzyl-3-methylimidazolium chloride, [BMIm][CI]) as an
electron donor. The system with the weakest color change had a bromo-substituted alkyl
chain in its system (2A), which delayed the color change. For the derivatives substituted
with the longest heptyl chains (4A), a color change to orange was observed. During the
heating process, we observed the development of an intense yellow /orange-red color as a
consequence of the ring-opening of the lactone ring through the intermolecular association
between the ionic liquid and the spironolactone units. In the case of compounds 1A and 4A,
possessing electron-donating groups were observed to change color upon the irreversible
development from colorless to orange. On the other hand, compound 2A, with bromine
atoms of an electron-accepting nature, changed its color irreversibly to orange-red. Similar
observations in the case of the reversible color changes induced by fluorans depending on the
nature of the attached substituent were observed in the work of Oh et al. [54]. In addition, the
use of a different IL in future studies, as well as a change in the ratio of the compound to IL,
will allow us to obtain systems with different transition temperatures and color intensities.

Figure 7. Scheme of thermochromic reaction of fluoran derivatives and IL (top) and changes of color
during heating of fluoran derivative-IL mixtures.
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3. Materials and Methods
3.1. General Methods

All of the organic solvents and reagents for synthesis were purchased from proper
commercial sources and used directly.

Crude products of the syntheses were purified by liquid column chromatography us-
ing silica gel 60 (40-63 mesh) and a mixture of chloroform:methanol 10:1 (v/v) as an eluent.
The progress of the reactions was monitored by TLC (thin layer chromatography) using
Macherey-Nagel silica gel Polygram SIL G plates (Macherey-Nagel GmbH & Co., Diiren,
Germany). The compounds on the TLC plates were visualized with UV light (A = 254 nm).
The final purity of the compounds (>95%) was checked by HPLC (high-performance liquid
chromatography) using the Varian ProStar 210 (Agilent, Santa Clara, CA, USA) with a
dual A absorbance detector system equipped with: Method A—Discovery® BIO Wide Pore
C8 HPLC Column (10 um particle size, 25 cm x 21.2 mm) (Sigma Aldrich, Darmstadt,
Germany) and the flow rate was set as 15 mL/min with a gradient of 5-95% (0.05% of
TFA (trifluoroacetic acid) in acetonitrile) in (0.05% TFA in water) over 15 min or Method
B—Discovery® BIO Wide Pore C8 HPLC Column (10 um particle size, 25 cm x 4.6 mm)
with flow rate at 0.9 mL/min with gradient 0—100% (0.05% of TFA in acetonitrile) in
(0.05% of TFA in water) over 15 min.

All the structures of the obtained compounds were determined using nuclear magnetic
resonance (NMR). The spectra were measured on a Bruker Avance 600 MHz (600.58 MHz for
TH NMR, 150.92 for 13C NMR) spectrometer (Bruker, Billerica, MA, USA). Chemical shifts
were expressed as parts per million (ppm) relative to internal standard—tetramethylsilane
(TMS).

Infrared spectra (FT-IR) were determined using a Tensor 27 FTIR spectrometer (Bruker,
Billerica, MA, USA) equipped with an ATR accessory with a diamond crystal in the wave-
length range of 400-4000 cm 1.

Positive-ion HR ESI-MS spectra were measured on a Bruker ESI-Q-TOF Maxis Impact
Mass Spectrometer (Bruker, Billerica, MA, USA). For the direct infusion of ESI-MS parame-
ters, the mass spectrometer was operated in a positive ion mode with the potential between
the spray needle and the orifice as 3.5 kV, a nebulizer pressure of 0.4 bar, and a drying
gas flow rate of 3.0 L/min at 200 °C. The sample flow rate was 3.0 uL/min. Ionization
mass spectra were collected at the ranges of m/z 50-1250. The samples were dissolved in
methanol and diluted 100-fold and 1000-fold with acetonitrile containing 0.1% of formic
acid. For calibration, a calibration solution with sodium formate clusters in the mass range
of 50-1250 m/z was used.

The absorption spectra were measured at room temperature on a Varian Cary 5000
Scan spectrophotometer (Agilent, Santa Clara, CA, USA) in the range of 500-400 nm.
The measurements of emission and excitation spectra, in addition to the luminescence
quantum yields, were recorded at room temperature on an Edinburgh Instruments FLS980
spectrofluorometer (Edinburgh Instruments, Livingston, UK) equipped with a xenon lamp.
During the measurements of the photonic layers, optical filters were used. The decay time
measurements were recorded on an Edinburgh Instruments FLS980 spectrofluorometer
equipped with 280 and 360 nm laser diodes.

The melting point temperatures were investigated under a polarized optical micro-
scope, DM2700P (Leica Microsystems GmbH, Wetzlar, Germany), equipped with a heat-
ing/cooling stage LTS420 (Linkam Scientific Instruments Ltd., Salfords, UK). The samples
that were enclosed between two microscopic slides were placed on the Peltier stage of the
heating/cooling stage, and the changes were observed under a microscope. The melting
temperatures were determined in the heating cycle at a heating rate of 10 °C/min.

Thermochromic properties were measured using the heating stage LTS420 (Linkam
Scientific Instruments Ltd., Salfords, UK). The thermochromic test systems were prepared
by carefully mixing the appropriate ingredients in a vial. The homogeneous mixtures
prepared in this way were put on a glass slide and examined on a heating stage under a
microscope. The samples were heated at a rate of 20 °C/min.
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3.2. General Procedure of Synthesis
3.2.1. Classical Synthesis (Method A)

Fluorescein (1 g, 3 mmol, 1.0 eq) and Cs,CO3 (3.9 g, 12 mmol, 4 eq) were dissolved
in 5 mL of DMF and vigorously stirred. Then, the proper alkyl bromide was added, and
the stirring was continued for the next 24 h under a nitrogen atmosphere at 70 °C. After
the completion of the reaction, 30 mL of ethyl acetate was added to the final mixture, and
the combined phases were washed with 25 mL of 5% citric acid. The combined aqueous
phases were extracted with 3 portions of 25 mL of ethyl acetate. Finally, the organic phases
were collected, washed with brine, and dried over Na,SO,4. The mixture was filtered, and
the solvent was evaporated to yield the crude products as an orange solid, which was then
purified via column chromatography using silica gel as a stationary phase.

3.2.2. Microwave Synthesis (Method B)

Fluorescein (1 g, 3 mmol, 1.0 eq) and CspCO3 (3.9 g, 12 mmol, 4 eq) were dissolved
in 5 mL of DMF and vigorously stirred. Then, the proper alkyl bromide was added, and
the stirring was continued for the next 10 min in a microwave reactor under a nitrogen
atmosphere at 70 °C. After the completion of the reaction, 30 mL of ethyl acetate was added
to the final mixture, and the combined phases were washed with 25 mL of 5% citric acid.
The combined aqueous phases were extracted with 3 portions of 25 mL of ethyl acetate.
Finally, organic phases were collected, washed with brine, and dried over Na;SOy. The
mixture was filtered, and the solvent was evaporated to yield the crude products as an
orange solid, which was then purified via column chromatography using silica gel as a
stationary phase.

3.2.3. Ball-Milling Synthesis (Method C)

Fluorescein (1 g, 3 mmol, 1.0 eq), CspCO3 (3.9 g, 12 mmol, 4 eq), TBAB (0.1 eq), and
18-crown-6 (0.1 eq) were placed in planetary ball mill. The proper alkyl bromide was added,
and the reaction was carried out under a nitrogen atmosphere for 1 h. After the completion
of the reaction, 30 mL of ethyl acetate was added to the final mixture, and the combined
phases were washed with 25 mL of 5% citric acid. The combined aqueous phases were
extracted with 3 portions of 25 mL of ethyl acetate. Finally, organic phases were collected,
washed with brine, and dried over Na,SOy. The mixture was filtered, and the solvent was
evaporated to yield the crude products as an orange solid, which was purified via column
chromatography using silica gel as the stationary phase.

The spectroscopic data of all synthesized fluoran derivatives are described below:

3’ ,6'-dipropoxy-3H-spirolisobenzofuran-1,9'-xanthen]-3-one (1A), yield — method A: 14%,
method B: 23%, yellowish solid, m.p. 75-78 °C, 'H NMR (600 MHz, Chloroform-d) &
8.06-7.95 (m), 7.70-7.54 (m), 7.14 (dd,  =7.5,0.8 Hz), 6.74 (d, ] = 1.8 Hz), 6.67 (d, | = 0.7 Hz),
6.65-6.64 (m), 6.60-6.58 (m), 6.58-6.56 (m), 3.93 (t, ] = 6.5 Hz), 1.85-1.75 (m), 1.02 (t,
J = 7.7 Hz) (lit. [62]); 13C NMR (151 MHz, Chloroform-d) & 169.62, 161.04, 153.40, 152.68,
135.04, 129.74, 129.16, 127.07, 125.12, 124.09, 112.17, 111.21, 101.50, 83.62, 70.00, 22.57, 10.61;
FTIR-ATR [ecm™~']: 2964.85, 2935.27, 2876.71, 1752.10, 1616.22, 1599.40, 1568.31, 1501.70,
1466.22, 1425.21, 1391.59, 1350.62, 1327.19, 1282.85, 1248.01, 1226.67, 1186.89, 1104.50,
1083.77, 1044.52, 1020.56, 941.75, 900.24, 873.62, 850.00, 825.61, 789.26, 757.62, 731.20, 717.85,
693.77, 673.42, 653.07, 637.97, 617.51, 583.56, 524.37, 465.00, 433.09; HR ESI-MS m/z calcu-
lated for CpsHp504 [M + H]* 417.1697, found [M + H]* 417.1713.

propyl-2-(3-oxo0-6-propoxy-3H-xanthen-9-yl)benzoate (1B), yield — method A: 21%, method
B: 53%, method C: 45%, orange solid, m.p. 132-135 °C, lit. 135-137 °C [47], 'H NMR
(600 MHz, Chloroform-d) 6 8.24 (dd, ] = 7.0, 0.7 Hz), 7.76-7.60 (m), 7.28 (d, ] = 7.4 Hz), 6.93
(d, ] =2.4 Hz), 6.90-6.83 (m), 6.74-6.69 (m), 6.53 (ddd, ] =9.7,1.9, 0.8 Hz), 6.44 (dd, ] = 1.9,
0.8 Hz), 4.02 (t, ] = 6.6 Hz), 3.98-3.85 (m), 1.91-1.79 (m), 1.39-1.27 (m), 1.05 (t, ] = 7.4 Hz), 0.68
(t, ] = 7.4 Hz) (lit. [47]); 13C NMR (151 MHz, Chloroform-d) § 185.61, 165.63, 163.95, 159.09,
154.47,150.72,134.32, 132.72, 131.37, 130.94, 130.90, 130.59, 130.44, 129.84, 129.83, 129.15,
117.60, 114.87, 113.95, 105.76, 100.90, 70.54, 67.24, 22.43, 21.70, 10.55, 10.35 (lit. [47]); FTIR-



Molecules 2022, 27, 3092

10 of 15

ATR [em~]: 3058.29, 2966.29, 2937.85, 2877.77, 1723.63, 1644.09, 1589.70, 1542.77, 1515.16,
1465.04, 1417.04, 1377.06, 1348.06, 1251.85, 1210.26, 1167.54, 1140.18, 1120.88, 1104.15,1077.09,
1016.35, 993.76, 959.40, 943.07, 919.30, 901.21, 851.77, 820.53, 803.26, 756.45, 727.92, 708.16,
699.98, 662.80, 639.97, 614.24, 590.12, 571.87, 506.94, 494.05, 455.87, 434.12; HR ESI-MS m/z
calculated for CogHys04 [M + H]* 417.1697, found [M + HJ* 417.1718.

3’ ,6'-bis(4-bromobutoxy)-3H-spirolisobenzofuran-1,9'-xanthen]-3-one (2A), yield — method
A: 14%, method B: 23%, yellowish solid, m.p. 82-85 °C, 'H NMR (600 MHz, Chloroform-d)
58.00 (d, ] = 7.4 Hz, 1H), 7.69-7.57 (m, 2H), 7.14 (d, ] = 7.5 Hz, 1H), 6.73 (d, ] = 2.4 Hz,
2H), 6.67 (s, 1H), 6.65 (s, 1H), 6.58 (dd, ] = 8.8, 2.4 Hz, 2H), 4.01 (t, ] = 5.9 Hz, 4H), 3.47 (t,
] = 6.5 Hz, 4H), 2.10-2.00 (m, 4H), 1.99-1.89 (m, 4H); 13C NMR (151 MHz, Chloroform-d) &
169.52, 160.70, 153.30, 152.60, 135.08, 131.99, 129.79, 129.22, 126.97, 126.64, 125.13, 124.03,
112.06, 111.47, 101.52, 83.29, 67.34, 33.40, 29.48, 27.85; FTIR-ATR [cm~']: 2951.94, 2936.40,
2899.74, 2871.27, 1755.04, 1715.69, 1611.90, 1569.32, 1505.29, 1467.08, 1426.12, 1397.86,
1361.60,1323.63, 1282.21, 1256.49, 1241.88, 1229.66, 1177.32, 1132.14,1114.54, 1090.41, 1032.21,
1012.61, 958.94, 944.06, 915.21, 870.68, 839.62, 822.92, 799.88, 788.62, 757.99, 715.88, 690.80,
654.03, 638.75, 614.30, 580.48, 550.11, 528.93, 515.70, 462.77, 439.01, 409.92; HR ESI-MS m/z
calculated for CogHy7Br,Os [M + H]* 601.0220, found [M + H]* 603.0215;

4-bromobutyl-2-(6-(4-bromobutoxy)-3-oxo-3H-xanthen-9-yl)benzoate (2B), yield — method
A: 20%, method B: 54%, method C: 40%, orange solid, m.p. 59-61 °C, 'H NMR (600 MHz,
Chloroform-d) 4 8.24 (dd, ] =7.8,1.4 Hz, 1H), 7.80-7.59 (m, | = 24.3,7.5, 1.3 Hz, 2H), 7.35-7.27
(m, 1H), 7.04-6.89 (m, 3H), 6.79 (dd, ] =9.0, 2.4 Hz, 1H), 6.71-6.62 (m, 2H), 4.13 (t, ] = 5.8 Hz,
2H), 4.07-3.92 (m, 2H), 3.53-3.41 (m, | = 6.0 Hz, 2H), 3.29-3.17 (m, ] = 10.1, 5.1 Hz, 2H),
2.12-1.90 (m, 4H), 1.66-1.53 (m, 2H), 1.54-1.39 (m, 2H); 13C NMR (151 MHz, Chloroform-d)
5 184.40, 165.39, 164.14, 159.00, 154.73, 134.03, 132.86, 131.42, 130.51, 130.47, 129.98, 129.32,
129.21,117.60, 115.10, 114.47, 111.99, 105.58, 101.45, 100.91, 68.13, 64.68, 33.17, 32.81, 29.29,
29.06, 27.64, 27.08; FTIR-ATR [cm~']: 3052.73, 2945.89, 1718.00, 1642.76, 1589.49, 1541.36,
1508.96, 1448.27, 1380.52, 1344.54, 1250.75, 1209.76, 1141.27, 1107.66, 1078.67, 1040.27, 989.64,
919.44, 894.41, 852.96, 757 .46, 704.32, 664.16, 612.84, 591.70, 572.93, 531.36, 472.41, 440.60;
HR ESI-MS m/z calculated for CogHy7Br,Os [M + H]* 601.0220, found [M + H]* 603.0206.

3',6'-bis(hexyloxy)-3H-spiro[isobenzofuran-1,9'-xanthen]-3-one (3A), yield — method A:
12%, method B: 19%, yellowish solid, m.p. 132-135 °C, 'H NMR (600 MHz, Chloroform-
d) 5 8.00 (dd, | = 7.4, 1.2 Hz, 1H), 7.69-7.56 (m, 2H), 7.17 (d, ] = 7.5 Hz, 1H), 6.73 (d,
] =2.5Hz, 2H), 6.65 (s, 1H), 6.63 (s, 1H), 6.56 (d, ] = 2.4 Hz, 1H), 6.54 (d, | = 2.5 Hz, 1H),
4.46-4.26 (m, 2H), 1.59-1.35 (m, 8H), 1.30 (dd, ] = 6.1, 1.2 Hz, 6H), 0.93 (t, ] = 7.2 Hz,
6H); 13C NMR (151 MHz, Chloroform-d) § 169.61, 161.04, 153.40, 152.67, 135.03, 131.03,
129.73,129.14, 127.07, 125.11, 124.08, 112.16, 111.19, 101.47, 83.58, 68.52, 31.68, 29.84, 29.19,
25.81,22.72, 14.16; FTIR-ATR [em~!]: 2934.96, 2855.54, 1747.24, 1632.86, 1614.39, 1571.10,
1503.80, 1464.27, 1421.99, 1393.38, 1350.26, 1279.79, 1246.85, 1193.50, 1106.63, 1024.74, 878.99,
850.00, 835.55, 807.53, 794.65, 766.44, 733.77, 695.06, 672.34, 651.29, 629.24, 587.72, 528 .48,
466.74, 430.71; HR ESI-MS m /z calculated for C3pH3z705 [M + H]* 501.2636, found [M + H]*
501.2647.

hexyl-2-(6-(hexyloxy)-3-0xo-3H-xanthen-9-yl)benzoate (3B), yield — method A: 22%, method
B: 55%, method C: 42%, orange solid, m.p. 110-112 °C, lit. 112-113 °C [48], 'H NMR
(600 MHz, Chloroform-d) 4 8.23 (dt, ] =7.9, 2.1 Hz, 1H), 7.74-7.59 (m, 2H), 7.35-7.20 (m,
1H), 6.96-6.80 (m, 3H), 6.73-6.64 (m, 1H), 6.57-6.48 (m, 1H), 6.45 (s, 1H), 4.79 (h, ] = 6.2 Hz,
1H), 4.48 (h, ] = 6.2 Hz, 1H), 1.80-1.38 (m, 4H), 1.34 (dd, ] = 6.0, 1.6 Hz, 3H), 1.22-1.00 (m,
4H), 0.93 (t, ] = 7.3 Hz, 3H), 0.86 (d, ] = 6.1 Hz, 3H), 0.76-0.58 (m, 3H) (lit. [48]); 13C NMR
(151 MHz, Chloroform-d) & 185.28, 165.43, 163.70, 158.79, 154.20, 150.43, 133.97, 132.43,
131.15, 130.67, 130.32, 130.17, 129.58, 129.56, 128.91, 117.32, 114.61, 113.69, 105.50, 100.60,
68.84, 65.56, 31.34, 31.20, 28.75, 28.07, 25.46, 25.34, 22.41, 22.24, 13.88, 13.85 (lit. [48]); FTIR-
ATR [em~1]: 3050.29, 2931.23, 2856.75, 1712.32, 1641.59, 1592.54, 1571.46, 1545.51, 1520.14,
1466.64, 1442.77, 1420.61, 1374.31, 1339.65, 1280.76, 1251.63, 1209.21, 1119.74, 1104.85,
1041.72, 1019.08, 1000.70, 974.13, 918.51, 902.14, 874.23, 859.50, 822.34, 800.50, 760.77, 715.17,



Molecules 2022, 27, 3092

110f15

698.47, 665.66, 657.61, 615.37, 587.54, 570.18, 547.06, 523.39, 503.89, 481.36, 442.60, 427.58;
HR ESI-MS m/z calculated for C3,H3705 [M + H]* 501.2636, found [M + H]* 501.2661.
3',6'-bis(heptyloxy)-3H-spiro[isobenzofuran-1,9'-xanthen]-3-one (4A), yield — method A:
7%, method B: 18%, yellowish solid, m.p. 66-69 °C, 'H NMR (600 MHz, Chloroform-
d) 6 8.00 (dd, | = 7.0, 1.4 Hz, 1H), 7.70-7.55 (m, 2H), 7.14 (d, | = 7.5 Hz, 1H), 6.74 (d,
] =2.4 Hz, 2H), 6.66 (s, 1H), 6.64 (s, 1H), 6.59 (d, ] = 2.5 Hz, 1H), 6.57 (d, ] = 2.4 Hz, 1H),
3.96 (t, ] = 6.6 Hz, 4H), 1.84-1.71 (m, 4H), 1.66 — 1.48 (m, 3H), 1.33 (dt, ] = 7.6, 3.5 Hz,
6H), 0.95-0.80 (m, 9H); 3C NMR (151 MHz, Chloroform-d) § 169.62, 161.04, 153.41, 152.68,
135.03, 129.73, 129.15, 127.08, 125.12, 124.09, 112.18, 111.19, 101.48, 68.53, 31.91, 29.23,
29.16, 26.11, 22.75, 14.22; FTIR-ATR [cm™!]: 2931.48, 2869.66, 2854.15, 1753.95, 1631.55,
1610.94, 1572.12, 1502.82, 1475.36, 1463.95, 1423.45, 1393.02, 1346.88, 1279.06, 1247.59,
1223.11, 1192.90, 1167.75, 1105.00, 1086.57, 1038.12, 1013.31, 961.77, 880.29, 847.10, 831.32,
795.31, 764.56, 726.11, 697.66, 677.75, 650.24, 629.76, 586.14, 528.13, 467.46; HR ESI-MS m/z
calculated for C34Hy105 [M + H]* 529.2949, found [M + H]* 529.2957.
heptyl-2-(6-(heptyloxy)-3-oxo-3H-xanthen-9-yl)benzoate (4B), yield — method A: 12%,
method B: 50%, method C: 39%, orange solid, m.p. 59-62 °C, 'H NMR (600 MHz,
Chloroform-d) 4 8.23 (dd, ] = 8.4, 2.9 Hz, 1H), 7.81-7.54 (m, 2H), 7.39-7.17 (m, 1H), 7.02-6.80
(m, 3H), 6.77-6.66 (m, 1H), 6.61-6.50 (m, 1H), 6.46-6.40 (m, 1H), 4.22-3.82 (m, 5H), 1.98-1.67
(m, 4H), 1.63-1.21 (m, 10H), 1.21-0.95 (m, 3H), 0.94-0.76 (m, 4H); 3C NMR (151 MHz,
Chloroform-d) 6 185.28, 165.69, 164.06, 159.06, 154.59, 134.24, 132.62, 131.41, 130.94, 130.54,
130.43, 129.78, 129.71, 129.14, 117.63, 114.92, 114.14, 105.76, 100.78, 69.13, 65.88, 31.82, 31.65,
29.07,29.03, 28.91, 28.33, 26.00, 25.85, 22.68, 22.65, 14.16, 14.14; FTIR-ATR [cm~1]: 3039.34,
2952.88, 2920.79, 2852.33, 1712.42, 1643.40, 1594.91, 1570.48, 1548.06, 1518.21, 1485.02,
1445.24, 1421.52, 1377.68, 1342.53, 1282.19, 1254.58, 1212.14, 1132.31, 1105.06, 1031.23,
1010.81, 994.78, 974.96, 928.54, 902.94, 882.74, 860.27, 822.75, 801.68, 760.90, 729.64, 703.49,
664.74, 625.46, 612.91, 590.32, 571.92, 530.67, 507.02, 482.60, 466.49, 442.08, 405.50; HR
ESI-MS m1/z calculated for C33Hy1 05 [M + H]* 529.2949, found [M + H]* 529.2977.
3',6'-bis(pentan-2-yloxy)-3H-spiro[isobenzofuran-1,9'-xanthen]-3-one (5A), yield — method
A: 8%, method B: 15%, yellowish solid, m.p. 180-182 °C, 'H NMR (600 MHz, Chloroform-d)
58.00 (dd, J =7.0, 1.4 Hz, 1H), 7.62 (dtd, ] = 20.5, 7.4, 1.2 Hz, 2H), 7.14 (d, ] = 7.6 Hz,
1H), 6.74 (d, ] = 2.4 Hz, 2H), 6.66 (s, 1H), 6.64 (s, 1H), 6.59 (d, ] = 2.4 Hz, 1H), 6.57 (d,
J =24 Hz, 1H), 4.1 (t, ] = 6.8 Hz, 2H), 3.96 (t, | = 6.6 Hz, 2H), 1.85-1.73 (m, 4H), 1.72-1.57
(m, 4H), 1.51-1.20 (m, 12H), 1.07-0.72 (m, 6H); 1*C NMR (151 MHz, Chloroform-d) & 169.58,
160.20, 153.27, 152.75, 134.99, 129.72, 129.22, 127.19, 125.10, 124.17, 113.06, 113.00, 111.08,
102.54, 102.49, 83.68, 74.17, 38.64, 38.62, 29.85, 19.78, 19.76, 18.88, 18.86, 14.15; FTIR-ATR
[em™]: 2966.11, 2936.91, 2877.01, 1750.74, 1616.51, 1568.30, 1501.28, 1466.22, 1425.11, 1391.86,
1348.66, 1326.02, 1283.04, 1247.83, 1227.01, 1186.81, 1105.06, 1083.81, 1044.65, 1020.70, 970.09,
942.03,901.77, 873.95, 850.05, 825.83, 789.08, 757.25, 730.85, 717.25, 693.85, 674.88, 652.72,
637.62, 617.26, 583.19, 523.67, 464.96, 432.87; HR ESI-MS m/z calculated for C3yHj3305
[M + H]* 473.2323, found [M + H]* 473.2338.
pentan-2-yl-2-(3-oxo-6-(pentan-2-yloxy)-3H-xanthen-9-yl)benzoate (5B), yield — method A:
16%, method B: 31%, method C: 25%, orange solid, m.p. 105-108 °C, TH NMR (600 MHz,
Chloroform-d) § 8.23 (dd, ] =7.7, 1.4 Hz, 1H), 7.77-7.56 (m, 2H), 7.35-7.21 (m, 1H), 6.91 (d,
J =2.9 Hz, 1H), 6.89-6.82 (m, 2H), 6.71 (ddd, ] = 8.9, 2.7, 0.9 Hz, 1H), 6.52 (dt, ] = 9.8, 1.5 Hz,
1H), 6.43 (t, ] = 1.5 Hz, 1H), 4.04 (t, ] = 6.5 Hz, 2H), 3.94 (t, ] = 6.6, 1.4 Hz, 2H), 1.90-1.78 (m,
2H), 1.51-1.41 (m, 2H), 1.40-1.16 (m, 10H), 1.16-1.06 (m, 4H), 1.05-0.93 (m, 2H), 0.91-0.81
(m, 6H); 13C NMR (151 MHz, Chloroform-d) & 185.45, 165.16, 163.24, 159.00, 154.50, 150.92,
133.93, 132.43, 131.35, 130.47, 130.28, 129.63, 129.39, 129.24, 117.54, 117.48, 114.83, 114.57,
105.62, 101.50, 74.84, 72.30, 38.27, 37.79, 19.52, 19.20, 18.43, 18.33, 13.96, 13.75; FTIR-ATR
[em~1]: 3055.08 2961.44, 2931.80, 2871.93,1708.62, 1643.67, 1592.37, 1546.42, 1515.59, 1478.44,
1445.98, 1418.99, 1377.12, 1343.51, 1279.95, 1251.73, 1206.85, 1101.63, 1057.18, 1041.56, 988.71,
936.47,919.05, 885.12, 850.91, 827.10, 759.23, 709.33, 664.66, 612.23, 590.54, 570.93, 498.99,
442.90; HR ESI-MS m/z calculated for C3yH3z305 [M + H]J* 473.2323, found [M + H]*
473.2346.
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4. Conclusions

In summary, this paper presents the synthesis of 10 fluoran derivatives substituted with
different length alkyl chains. As a result, we also present six novel xanthene dyes, which
spectroscopic and chemical properties were examined. Syntheses with classical heating as
well as with the microwave-assisted method allowed us to obtain two different luminescent
and leuco dyes, with closed (A) and open (B) spironolactone rings simultaneously during
one-step synthesis. The use of a microwave reactor allowed us to reduce the reaction time
from 24 h to only 10 min with higher yields, up to 77%. With the use of the eco-friendly
ball mill method, it was only possible to obtain one compound, B, which facilitated its
separation and purification. We observed different spectroscopic behaviors for all of the
compounds compared to xanthene dyes; their luminescence intensity increased with the
increasing solution concentration. Furthermore, the relationship between the length of the
alkyl chain and the time of luminescence decay was investigated, although the specific
emission mechanism should be more widely examined. We are the first to present this
combination of an ionic liquid as a developer and a synthesized closed form of fluoran
derivative A after heating changed the color irreversibly, which can be used in various
types of overheating sensors.
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Figure S14. I3C-NMR (151 MHz, chloroform-d) spectrum of product 2B, Figure S15. FTIR-ATR
spectrum of product 2B, Figure S16. HR ESI-MS spectrum of product 2B, Figure S17. 'H-NMR
(600 MHz, chloroform-d) spectrum of product 3A, Figure S18. 1BC-NMR (151 MHz, chloroform-d)
spectrum of product 3A, Figure S19. FTIR-ATR spectrum of product 3A, Figure S20. HR ESI-MS
spectrum of product 3A, Figure S21. 'H-NMR (600 MHz, chloroform-d) spectrum of product 3B,
Figure S22. 13C-NMR (151 MHz, chloroform-d) spectrum of product 3B, Figure S23. FTIR-ATR
spectrum of product 3B, Figure S24. HR ESI-MS spectrum of product 3B, Figure S25. TH-NMR
(600 MHz, chloroform-d) spectrum of product 4A, Figure S26. 13C-NMR (151 MHz, chloroform-d)
spectrum of product 4A, Figure S27. FTIR-ATR spectrum of product 4A, Figure 528. HR ESI-MS
spectrum of product 4A, Figure S29. 'H-NMR (600 MHz, chloroform-d) spectrum of product 4B,
Figure $30. '3C-NMR (151 MHz, chloroform-d) spectrum of product 4B, Figure S31. FTIR-ATR
spectrum of product 4B, Figure S32. HR ESI-MS spectrum of product 4B, Figure $33. 'H-NMR
(600 MHz, chloroform-d) spectrum of product 5A, Figure S34. 13C-NMR (151 MHz, chloroform-d)
spectrum of product 5A, Figure S35. FTIR-ATR spectrum of product 5A, Figure S36. HR ESI-MS
spectrum of product 5A, Figure S37. ITH-NMR (600 MHz, chloroform-d) spectrum of product 5B,
Figure $38. 13C-NMR (151 MHz, chloroform-d) spectrum of product 5B, Figure S39. FTIR-ATR
spectrum of product 5B, Figure 540. HR ESI-MS spectrum of product 5B); Section S2: Spectroscopic
properties—Table S1: Summary of spectroscopic properties measured for all compounds (Maximum
absorption, emission, fluorescence lifetimes, quantum yields); Figure S41: Emission spectra for
different concentrations measured for synthesized compounds (a) 1B, (b) 2B, (c) 5B, (d) 3A, (e) 5A.
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Figure S1. 1H-NMR (600 MHz, chloroform-d) spectrum of product 1A.
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Figure S3. FTIR-ATR spectrum of product 1A.
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Figure S9. 'H-NMR (600 MHz, chloroform-d) spectrum of product 2A.
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