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1. Streszczenie w języku polskim 

Niniejsza rozprawa doktorska skupia się na opracowaniu hybrydowych warstw 

luminescencyjnych z wykorzystaniem metody zol-żel, barwników ksantenowych oraz związków 

lantanowców jako aktywatorów. Badania miały na celu uzyskanie materiałów o precyzyjnie 

dostrojonych właściwościach optycznych i fizykochemicznych, takich jak stabilność termiczna 

oraz odporność na degradację, co czyni je szczególnie przydatnymi w zaawansowanych 

zastosowaniach fotonicznych, takich jak sensory chemiczne, falowody optyczne i inne 

urządzenia hybrydowe. 

Wyniki wykazały skuteczność optymalizacji procesu syntezy i modyfikacji chemicznych 

w dostosowaniu parametrów optycznych barwników ksantenowych, takich jak fluoresceina, 

rodamina 6G i rodamina 19. Opracowano innowacyjne podejście polegające na 

domieszkowaniu nanocząstek in situ w matrycy zol-żel, co uprościło proces technologiczny 

i poprawiło właściwości końcowe materiałów. Uzyskane warstwy hybrydowe zachowały 

właściwości luminescencyjne nawet po obróbce termicznej w temperaturach sięgających 

300°C. Ponadto, funkcjonalizacja barwników organicznych umożliwiła precyzyjne dostrajanie 

długości fal emisji i absorpcji. 

Przeprowadzone testy trawienia oraz integracji warstw w strukturach fotonicznych, takich 

jak falowody optyczne, wykazały ich wysoką jakość i jednorodność. Dodatkowym osiągnięciem 

było zgłoszenie patentowe dotyczące innowacyjnej technologii otrzymywania warstw 

fotonicznych domieszkowanych nanocząstkami, co podkreśla praktyczny potencjał wyników 

badań. 

Badania te dowodzą możliwości łączenia stabilności termicznej z wysoką jakością optyczną 

w hybrydowych materiałach luminescencyjnych. Otwierają tym samym nowe perspektywy 

w projektowaniu funkcjonalnych warstw dla zastosowań w nowoczesnej fotonice 

i optoelektronice, stanowiąc istotny wkład w rozwój technologii hybrydowych materiałów 

optycznych. 
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2. Abstract 

This doctoral dissertaƟon focuses on the development of hybrid luminescent layers 

uƟlizing the sol-gel method, xanthene dyes, and lanthanide compounds as acƟvators. The 

research aimed to produce materials with precisely tuned opƟcal and physicochemical 

properƟes, such as thermal stability and resistance to degradaƟon, making them parƟcularly 

suitable for advanced photonic applicaƟons, including chemical sensors, opƟcal waveguides, 

and other hybrid devices. 

The results demonstrated the effecƟveness of opƟmizing the synthesis process and 

chemical modificaƟons in adjusƟng the opƟcal parameters of xanthene dyes, such as 

fluorescein, rhodamine 6G, and rhodamine 19. An innovaƟve approach was developed 

involving the in situ synthesis of nanoparƟcles within the sol-gel matrix, simplifying the 

technological process and enhancing the final properƟes of the materials. The obtained hybrid 

layers retained their luminescent properƟes even aŌer thermal treatment at temperatures up 

to 300°C. Furthermore, funcƟonalizaƟon of organic dyes allowed precise tuning of emission 

and absorpƟon wavelengths. 

Tests on etching and layer integraƟon into photonic structures, such as opƟcal 

waveguides, revealed their high quality and uniformity. An addiƟonal achievement was the 

patent applicaƟon for an innovaƟve technology to produce photonic layers doped with 

nanoparƟcles, emphasizing the pracƟcal potenƟal of the research findings. 

This study demonstrates the feasibility of combining thermal stability with high opƟcal 

quality in hybrid luminescent materials. It opens new perspecƟves for designing funcƟonal 

layers for applicaƟons in modern photonics and optoelectronics, represenƟng a significant 

contribuƟon to the advancement of hybrid opƟcal material technologies. 
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3. Wstęp teoretyczny 

3.1. Motywacja do podjęcia tematyki badawczej  

Rozwój technologii fotonicznych wymaga poszukiwania nowych materiałów 

o zaawansowanych właściwościach optycznych, które mogą znaleźć zastosowanie w integracji 

systemów optoelektronicznych. Szczególną uwagę zwracają aktywne luminescencyjnie 

warstwy hybrydowe, w których siecią macierzystą jest tlenek krzemu modyfikowany 

substancjami emitującymi światło, takimi jak barwniki organiczne. Tlenek krzemu, choć 

szeroko stosowany w różnych dziedzinach technologii, sam w sobie nie wykazuje aktywności 

optycznej. W związku z tym konieczne jest opracowanie technologii modyfikacji tego 

materiału, które umożliwią uzyskanie hybrydowych struktur o dostrajanych właściwościach 

optycznych.  

Technologie cienkowarstwowe oparte na metodzie zol-żel wymagają stosowania 

wysokich temperatur (powyżej 300°C). Wynika to z właściwości sieci macierzystej oraz 

wymogów związanych z dalszym przetwarzaniem warstw. Jednym z kluczowych wyzwań 

w opracowywaniu hybrydowych materiałów luminescencyjnych jest ich podatność na 

degradację termiczną, szczególnie w przypadku barwników organicznych, takich jak barwniki 

ksantenowe, analizowane w tej pracy. 

Celem rozprawy jest opracowanie stabilnych temperaturowo luminescencyjnie 

aktywnych warstw hybrydowych opartych na SiO2, domieszkowanych barwnikami 

organicznymi lub związkami lantanowców. Zakłada się, że warstwy te zachowają swoje 

właściwości nawet po wygrzaniu w wysokiej temperaturze. Precyzyjne dostosowanie 

parametrów technologicznych oraz procesu inkorporacji barwników ma pozwolić na uzyskanie 

materiałów o wysokiej stabilności oraz właściwościach luminescencyjnych. Domieszkowanie 

substancjami aktywnymi pozwala na precyzyjne dostosowanie długości fali absorpcji i emisji 

oraz wytwarzanie materiałów zdolnych do efektywnej konwersji światła 

Przeprowadzenie analizy spektroskopowej umożliwia optymalizację właściwości 

luminescencyjnych dla praktycznych zastosowań. Takie materiały mogą zostać wykorzystane 

w zaawansowanych plaƞormach optycznych, w tym w źródłach i detektorach światła, 

sensorach chemicznych czy zminiaturyzowanych strukturach fotonicznych, takich jak falowody. 

Rosnące zapotrzebowanie na stabilne i wielofunkcyjne komponenty optyczne motywuje do 
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opracowania innowacyjnych hybrydowych materiałów, aby przyczynić się zarówno do postępu 

technologicznego, jak i do poszerzenia wiedzy naukowej w zakresie projektowania 

i zastosowań materiałów optycznych. 

3.1.1. Publikacje naukowe wchodzące w skład niniejszej rozprawy doktorskiej 

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

gel hybrid materials 

Zdończyk Maria, Potaniec Bartłomiej, Skoreński Marcin, Cybińska Joanna* 

Materials, 2022, 15, 203/1-203/11 

IF: 3,4 

Udział Doktorantki: 50% 

hƩps://doi.org/10.3390/ma15010203 

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

Thermochromic ReacƟon 

Potaniec Bartłomiej†, Zdończyk Maria†, Cybińska Joanna* 

Molecules, 2022, 27, 3092/1-3092/15 

IF: 4,6 

hƩps://doi.org/10.3390/molecules27103092  

P3*. In-situ impregnaƟon of Xanthene in silica support for luminescent food spoilage sensor 

Zdończyk Maria, Potaniec Bartłomiej, Krzywiecki Maciej, Arabasz SebasƟan, Cybińska Joanna* 

Applied Materials Today, 2024, 39, 102268 

IF: 7,2 

Udział Doktorantki: 50% 

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

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

Zdończyk Maria, Potaniec Bartłomiej, Fiedot-Toboła Marta, Baraniecki Tomasz, Cybińska 

Joanna* 

Gels, 2022, 8, 408/1-408/11 

IF: 4,6 

Udział Doktorantki: 50% 

hƩps://doi.org/10.3390/gels8070408  

3.1.2. Wykaz skrótów i oznaczeń 

[Bmim+][Cl−] – chlorek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy 

ABPX01 – 3’,3’’-bis(oksospiroizobenzofuran)-3,7-bis(dietyloamino)benzopirano-ksanten 

ACN – acetonitryl 

ACQ (ang. aggregaƟon-caused quenching) – wygaszanie spowodowane agregacją 

AIE (ang. aggregaƟon-induced emission) – emisja indukowana agregacją 

ATR (ang. AƩenuated Total Reflectance) – przystawka wykorzystująca zjawisko osłabionego 

całkowitego odbicia promieniowania z zakresu IR 

CVD (ang. chemical vapor deposiƟon) – chemiczne osadzanie z fazy gazowej 

DMSO – dimetylosulfotlenek 

DMF – N,N-dimetyloformamid 

ESI-Q-TOF MS (ang. Electrospray IonizaƟon Quadrupole Time-of-Flight Mass Spectrometry) – 

spektrometria mas z jonizacją elektrosprejem, analizatorem kwadrupolowym i czasem 

przelotu 

FITC – izoƟocyjanian fluoresceiny 

FT-IR (ang. Fourier TransformaƟon Infrared Spectroscopy) – spektroskopia w podczerwieni  

z transformatą Fouriera 
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HOMO (ang. Highest Occupied Molecular Orbital) – najwyższy obsadzony orbital molekularny 

HR ESI-MS (ang. High-ResoluƟon Electrospray IonizaƟon Mass Spectrometry) – spektrometria 

mas z jonizacją elektrosprejem o wysokiej rozdzielczości 

IC (ang. internal conversion) – konwersja wewnętrzna 

IR (ang. infrared) – promieniowanie elektromagnetyczne z zakresu podczerwieni 

IUPAC (InternaƟonal Union of Pure and Applied Chemistry) – Międzynarodowa Unia Chemii 

Czystej i Stosowanej 

ISC (ang. intersystem crossing) – przejście międzysystemowe 

LOD (ang. Limit of DetecƟon) – granica wykrywalności 

LOQ (ang. Limit of QuanƟficaƟon) – granica oznaczalności 

LPCVD (ang. low pressure chemical vapor deposiƟon) – niskociśnieniowe chemiczne osadzanie 

z fazy gazowej 

LUMO (ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital) – najniższy nieobsadzony orbital 

molekularny 

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

NMR (ang. Nuclear MagneƟc Resonance) – spektroskopia magnetycznego rezonansu 

jądrowego 

NMP – N-metylo-2-pirolidon 

m/z – stosunek masy do ładunku 

PACVD (ang. plasma-assisted chemical vapor deposiƟon) – chemiczne osadzanie z fazy gazowej 

wzmocnione jonami 

PECVD (ang. plasma-enhanced chemical vapor deposiƟon) – chemiczne osadzanie z fazy 

gazowej wspomagane plazmą 

PeT (ang. photo-induced electron transfer) – fotoindukowany transfer elektronów 

PSFX – poli[2′,7′-di-n-oktyloksyspiro(fluoreno-9,9′-ksanten)-2,7-diylu] 

PVD (ang. physical vapor deposiƟon) – 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. reacƟve ion etching) – reaktywne trawienie jonowe 

RIM (ang. restricƟon of intramolecular moƟons) – mechanizm oparty na zahamowaniu ruchów 

molekularnych 

RPM (ang. revoluƟons per minute) – obroty na minutę 

RSD (ang. RelaƟve Standard DeviaƟon) – względne odchylenie standardowe 

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

SFX – spiro[fluoreno-9,9′-ksanten] 

SFX-POCCF3 – 2,2′,7,7′-tetrakis[4-(trifluoroetoksy)fenyloamino]-spiro[fluoreno-9,9′-ksanten] 

TBAB – bromek tetrabutyloamoniowy 

TEOS – tetraetoksysilan 

TLC (ang. Thin Layer Chromatography) – chromatografia cienkowarstwowa 

UHV (ang. Ultra-High Vacuum) – ultrawysoka próżnia 

XPS (ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy) – spektroskopia fotoelektronów wzbudzanych 

promieniowaniem rentgenowskim 
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3.2. Metoda zol-żel 

 Zgodnie z definicją IUPAC (ang. InternaƟonal Union of Pure and Applied Chemistry, 

Międzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej) materiałami hybrydowymi są „materiały 

składające się z jednorodnej mieszaniny składników nieorganicznych, organicznych lub obu 

typów tych składników, które przenikają się wzajemnie zazwyczaj w skali mniejszej niż 1 µm” 

[1a, b]. Termin ten odnosi się do szerokiego spektrum materiałów, w tym krystalicznych 

polimerów koordynacyjnych o wysokim stopniu uporządkowania [2] czy materiałów 

amorficznych [3a]. Wśród metod wytwarzania amorficznych materiałów hybrydowych 

wyróżnia się metoda zol-żel. 

Wśród metod wytwarzania amorficznych materiałów hybrydowych, w kontekście 

niniejszej rozprawy  kluczową rolę odgrywa metoda zol-żel i stosowanie barwników 

ksantenowych, szczegółowo omówione w niniejszym i kolejnych podrozdziałach. Metoda zol-

żel, choć szeroko uznawana za uniwersalne i efektywne podejście do syntezy materiałów 

hybrydowych, wymaga precyzyjnego kontrolowania licznych parametrów procesowych. 

Metoda ta została wybrana jako podstawowy sposób syntezy hybrydowych warstw ze względu 

na jej elastyczność, zdolność do kontroli właściwości uzyskiwanych materiałów oraz relatywnie 

niski koszt technologiczny, co może sprzyjać przyszłym wdrożeniom. Dodatkowo, techniki 

osadzania, takie jak powlekanie obrotowe i powlekanie zanurzeniowe, umożliwiają 

wytwarzanie cienkich, jednorodnych warstw o kontrolowanej grubości, co jest kluczowe dla 

realizacji celów pracy [3b]. 

Podstawą metody zol-żel jest reakcja hydrolizy i polikondensacji, które pozwalają na 

wytwarzanie jednorodnych struktur hybrydowych. W procesie tym małe cząsteczki łączy się, 

tworząc struktury polimeryczne poprzez eliminację podstawników. W pierwszym etapie reakcji 

(hydroliza) powstają oligomery, polimery oraz związki cykliczne, które tworzą układ koloidalny 

- zol. W drugim etapie cząstki stałe obecne w zolu przechodzą reakcje sieciowania 

(polikondensacja), co prowadzi do utworzenia trójwymiarowej struktury żelu (Rysunek 1).  
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Rysunek 1. Etapy reakcji w metodzie zol–żel na bazie alkoksylianów (na podstawie [4]).  

 Od czasu pierwszych prac Ebelmena [5a, b] i Grahama [5c] metoda zol-żel znacząco się 

rozwinęła, umożliwiając syntezę zróżnicowanych materiałów monolitycznych. Różne techniki 

suszenia, nawet przy identycznych proporcjach reagentów, prowadzą do uzyskania materiałów 

o odmiennych właściwościach, takich jak powierzchnia właściwa, gęstość czy porowatość [6a, 

b]. Właśnie te różnice w procesie suszenia kształtują parametry strukturalne, które 

determinują potencjalne wdrożenia w różnych dziedzinach [7,8]. Klasyczne suszenie 

w atmosferze powietrza pozwala na wytworzenie kserożeli o umiarkowanej porowatości 

(~25%), powierzchni właściwej w zakresie 150–900 m²/g oraz gęstości ~1,3 g/cm³. Z kolei 

suszenie nadkrytyczne umożliwia uzyskanie aerożeli charakteryzujących się znacznie wyższą 

porowatością (80–99%), powierzchnią właściwą 500–1200 m²/g oraz bardzo niską gęstością 

(0,003–0,5 g/cm³). Takie różnice w strukturze i właściwościach decydują o ich funkcjonalności 

w różnych zastosowaniach, od powłok antyrefleksyjnych w przypadku kserożeli [9a, b], po 

izolacje termiczne [10a] i systemy kontrolowanego dostarczania leków dla aerożeli [10b].  

W celu lepszego zrozumienia możliwości zastosowań metody zol-żel omówiono poniżej 

wpływ parametrów procesowych na przebieg reakcji. Jednym z kluczowych aspektów 

pozwalających na optymalizację procesu zol-żel są parametry kinetyczne reakcji hydrolizy 

i polikondensacji. Na kinetykę tych reakcji wpływa szereg czynników, takich jak pH, stosunek 

wody do alkoksysilanu, rodzaj katalizatora, temperatura oraz struktura chemiczna 

stosowanego prekursora (np. długość łańcucha alkilowego w alkoksysilanie lub organiczna 

modyfikacja silanu). W kontekście wytwarzania tlenku krzemu jednym z najczęściej 

wybieranych prekursorów jest tetraetoksysilan (TEOS), stosowany także w niniejszej pracy. Dla 
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tego prekursora najwolniejsza kinetyka reakcji obserwowana jest w zakresie pH 2,5–4,5, 

w zależności od parametrów procesu, a szybkość reakcji znacznie wzrasta poza tym zakresem 

pH [11].  

Jednym z najistotniejszych parametrów wpływających na mechanizm reakcji zol-żel jest 

rodzaj katalizatora, który wpływa na strukturę powstających materiałów. Mechanizm reakcji 

katalizowanej kwasem (Rysunek 2a) prowadzi do formowania otwartych, słabo rozgałęzionych 

struktur o charakterze polimerowym [12], co sprzyja późniejszej kondensacji małych klastrów 

[13]. W reakcji katalizowanej zasadą obserwuje się natomiast wolniejszą hydrolizę, ale szybszą 

reakcję polikondensacji, co skutkuje powstawaniem zwartych cząstek koloidalnych (Rysunek 

2b) [14]). Najczęściej stosowanymi katalizatorami we wspomnianych reakcjach są HCl, NaOH 

i NH₄OH [15], jednak w niektórych przypadkach stosuje się również fluorki [16].  

 

Rysunek 2. Różnice w mechanizmie w zależności od rodzaju katalizatora stosowanego w metodzie zol-żel na bazie 
tetraetoksykrzemianu. Reakcja katalizowana: a) kwasem; b) zasadą (na podstawie [14]). 

Kolejnymi parametrami, które mają wpływ na morfologię uzyskiwanych metodą zol-żel 

materiałów są użyte prekursory i temperatura procesu. Zastosowanie metylotrietoksysilanu 

umożliwia wprowadzenie grup metylowych do struktury produktu, co zmienia właściwości 

powierzchniowe materiału, czyniąc go bardziej hydrofobowym [17]. Natomiast wykorzystanie 

dietoksy(dimetylo)silanu może prowadzić do uzyskania materiałów o zwiększonej stabilności 

termicznej, nawet do 600°C [18]. Badania nad hybrydami polisiloksanowymi wykazały, że 

temperatura odgrywa rolę w formowaniu sieci oraz przebiegu reakcji kondensacji.  

W temperaturze pokojowej stopień kondensacji wynosił mniej niż 75%, podczas gdy w 65°C 

przekraczał 80%, co wskazuje na powstanie gęsto usieciowanych struktur w wyższej 

temperaturze [19]. 

Innym czynnikiem wpływającym na morfologię uzyskiwanych materiałów jest ilość 

wody, która bezpośrednio oddziałuje na przebieg reakcji hydrolizy i kondensacji. Wraz ze 
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wzrostem ilości wody w układzie, morfologia sieci krzemionkowej ulega zmianie – przechodzi 

od struktury sieciowej do formy cząstek monodyspersyjnych. Zwiększona ilość wody 

intensyfikuje proces hydrolizy i kondensacji, co prowadzi do wzrostu wielkości cząstek 

krzemionki. Jednak przy bardzo wysokim stosunku molowym wody do trietylosilanu 

(H₂O:TEOS) (np. powyżej 7,8:10,3) wielkość cząstek zaczyna się zmniejszać. Zjawisko to wynika 

z hydrolitycznej depolimeryzacji, która jest procesem odwrotnym do kondensacji. Dodatkowo, 

przy niskiej zawartości wody (poniżej stechiometrycznej ilości) reakcja hydrolizy jest niepełna, 

ponieważ kondensacja zachodzi głównie pomiędzy monomerami zawierającymi grupy -OH  

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

 

Rysunek 3. Schemat reakcji hydroliza całkowitej i niecałkowitej na przykładzie TEOSu (na podstawie [21]).  

Otrzymane materiały mogą być następnie osadzane różnymi technikami, które 

pozwalają na kontrolę grubości warstw w zależności od zastosowań. Właściwości materiałów 

otrzymywanych metodą zol-żel są ściśle związane z zastosowanymi technikami osadzania, 

które pozwalają na precyzyjne kształtowanie struktury warstw. Jednymi z najpopularniejszych 

technik są te, polegające na odparowaniu rozpuszczalnika (Rysunek 4 [22a]). Wśród nich 

wyróżnia się  proces powlekania kroplowego (ang. drop coaƟng), w którym kropla roztworu 

prekursora jest nanoszona na powierzchnię substratu. Po odparowaniu rozpuszczalnika 

substancja docelowa ma postać warstwy.  

Techniki osadzania próżniowego umożliwiają precyzyjne kontrolowanie grubości 

warstw, od jednego atomu do kilku mikrometrów. W przypadku napylania jonowego można 

uzyskać warstwy o grubości nawet do 10 μm [22b, c]. Jeśli źródłem materiału jest ciecz lub 

ciało stałe, proces ten nazywa się fizycznym osadzaniem z fazy gazowej (ang. physical vapor 

deposiƟon, PVD) [23]. Gdy źródłem jest chemiczny prekursor pary, metoda nazywa się 

chemicznym osadzaniem z fazy gazowej (ang. chemical vapor deposiƟon, CVD). Istnieje kilka 
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odmian procesu CVD, takich jak niskociśnieniowe 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]. 

 

Rysunek 4. Podsumowanie metod wytwarzania warstw luminescencyjnych (na podstawie [24c]). 

Popularne metody obejmują także powlekanie obrotowe (ang. spin coaƟng) oraz 

powlekanie zanurzeniowe (ang. dip coaƟng). W procesie powlekania obrotowego kropla 

roztworu jest umieszczana na powierzchni podłoża i rozprowadzana siłą odśrodkową podczas 

szybkiego obrotu (do 12 000 rpm). Po odparowaniu rozpuszczalnika tworzy się gładka warstwa, 

a powtarzanie tego procesu umożliwia uzyskanie wielowarstwowych struktur. Grubość warstw 

można kontrolować, zmieniając prędkość obrotową lub stężenie roztworów [28, 29]. 

Powlekanie zanurzeniowe polega na zanurzeniu substratu w zolu, a następnie jego powolnym 

wyciąganiu. Proces ten obejmuje odwadnianie grawitacyjne i odparowanie rozpuszczalnika, 

a także późniejsze reakcje kondensacji. Zaletą tej metody jest prostota i brak potrzeby 

stosowania skomplikowanego sprzętu, co odróżnia ją od bardziej zaawansowanych technik, 

takich jak CVD czy PVD [30]. 

Podsumowując, metoda zol-żel umożliwia jednorodne łączenie składników 

nieorganicznych i organicznych, co pozwala na uzyskanie materiałów luminescencyjnych, 

stabilnych termicznie czy hydrofobowych [31]. Jej liczne zalety, takie jak niskie koszty, 

możliwość precyzyjnej kontroli nad strukturą oraz szeroki wachlarz potencjalnych zastosowań, 

czynią ją atrakcyjną w kontekście syntezy zaawansowanych materiałów. Mimo szerokich 

możliwości aplikacyjnych, metoda zol-żel wiąże się z pewnymi ograniczeniami. Jednym 

z kluczowych wyzwań jest konieczność stosowania podwyższonych temperatur w celu 

uzyskania materiałów o wyższej gęstości i stabilności. Jak pokazali Back i współpracownicy [32], 
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proces wygrzewania w temperaturze powyżej 300°C pozwala na usunięcie reszt organicznych 

oraz zwiększenie gęstości materiału z 1,3 g/cm³ w temperaturze pokojowej do 2,1 g/cm³ po 

wygrzaniu do 500°C. 

Dodatkowo, ograniczona grubość osadzanych warstw stanowi istotne wyzwanie 

w aplikacjach wymagających większych wartości tego parametru. Typowe techniki osadzania, 

takie jak powlekanie obrotowe czy powlekanie zanurzeniowe, pozwalają na uzyskanie 

jednorodnych warstw o grubości rzędu kilku mikrometrów, co jest niewystarczające 

w niektórych zastosowaniach [33]. Ograniczenia te są w dużej mierze związane z kinetyką 

reakcji hydrolizy i polikondensacji, która zależy od wyżej wymienionych parametrów 

procesowych. Wysoka wrażliwość metody zol-żel na zmiany tych parametrów wymaga 

precyzyjnej kontroli procesu na każdym etapie, co zwiększa jego złożoność [34].  

Niemniej jednak, kluczowe właściwości optyczne uzyskiwanych warstw zależą nie tylko 

od optymalizacji procesów technologicznych, ale także od charakterystyki komponentów 

aktywnych. Szczególnie ważną rolę w kontekście tej rozprawy odgrywają barwniki ksantenowe, 

które stanowią fundament badań nad funkcjonalnymi materiałami luminescencyjnymi 

opisanymi w kolejnej sekcji. 

3.3. Barwniki organiczne jako materiały luminescencyjne 

Materiały luminescencyjne to funkcjonalne substancje zdolne do absorpcji energii i jej 

emisji w postaci fotonów światła, co definiuje zjawisko luminescencji [35]. Do tej grupy należą 

zarówno materiały organiczne, nieorganiczne, jak i hybrydowe układy organiczno-

nieorganiczne. Luminescencję można sklasyfikować w zależności od rodzaju energii 

wzbudzającej, wyróżniając m.in. fotoluminescencję, termoluminescencję oraz 

katodoluminescencję [36]. W związku z tematyką niniejszej rozprawy, szczególną uwagę 

poświęcono fotoluminescencji, która obejmuje procesy fluorescencji i fosforescencji. Te dwa 

mechanizmy mogą współwystępować w jednym układzie, lecz różnią się zarówno 

mechanizmem, jak i czasem zaniku emisji. 

Aby zrozumieć podstawowe mechanizmy luminescencji, kluczowe jest rozpatrzenie 

właściwości molekularnych barwników, takich jak ich struktura elektronowa oraz mechanizmy 

absorpcji i emisji energii. Struktura orbitalna i procesy zachodzące w stanach wzbudzonych 

stanowią fundament dla analizy właściwości fotofizycznych barwników organicznych. 
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W spektroskopii elektronowej związków organicznych kluczową rolę odgrywają dwa typy 

orbitali molekularnych: HOMO (ang. Highest Occupied Molecular Orbital, najwyższy obsadzony 

orbital molekularny) oraz LUMO (ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital, najniższy 

nieobsadzony orbital molekularny). Na Rysunku 5 wykorzystano jako model strukturę 

formaldehydu, w której orbital HOMO jest orbitalem niewiążącym (n), natomiast orbital LUMO 

to orbital antywiążący (π*). W cząsteczce formaldehydu orbitale wiążące oraz niewiążące są 

zlokalizowane pomiędzy parami atomów, podobnie jak same wiązania chemiczne. 

Jednakże w przypadku układów zawierających naprzemienne wiązania pojedyncze 

i podwójne węgiel–węgiel (tzw. układy sprzężone), taki opis okazuje się niewystarczający. 

Nakładanie się orbitali π w tych strukturach prowadzi do delokalizacji elektronów π na całej 

długości układu, co jest charakterystyczne dla efektu rezonansowego. Przykładami 

najprostszych sprzężonych układów są butadien (układ liniowy) oraz benzen (układ cykliczny) 

[37]. 

 

Rysunek 5. Poziomy energetyczne orbitali molekularnych w formaldehydzie i możliwe przejścia elektronowe (na podstawie 
[37]).  

Na poziomie molekularnym, procesy absorpcji i emisji energii mogą być prześledzone 

za pomocą diagramu Jabłońskiego (Rysunek 6). Diagram ten ilustruje możliwe ścieżki relaksacji 

elektronów w stanie wzbudzonym, co ma kluczowe znaczenie dla zrozumienia mechanizmów 

fluorescencji i fosforescencji. Procesy te różnią się czasem trwania oraz mechanizmem emisji 

energii, co odzwierciedla złożoność zachowania cząsteczek w stanie wzbudzonym. Absorpcja 

fotonów jest niezwykle szybka, trwająca około 10⁻¹⁵ s, w porównaniu z czasami innych 

procesów. Nadmiar energii zgromadzonej w stanie wzbudzonym może być uwalniany 

w procesach promienistych (linie ciągłe na Rysunku 6), takich jak fluorescencja 
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i fosforescencja, lub w procesach bezpromienistych (linie falujące na Rysunku 6), które nie 

wiążą się z emisją fotonów [38]. 

 

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

Emisja fotonów (fluorescencja) jest związana z relaksacją elektronu ze stanu 

wzbudzonego singletowego (S1) do stanu podstawowego singletowego (S0). Jej 

charakterystyczną cechą jest to, że emisja fotonów następuje wyłącznie z poziomu S1. 

W rezultacie jej właściwości (z wyjątkiem polaryzacji) są niezależne od długości fali 

wzbudzenia. Widmo fluorescencji rejestruje się przy wyższych długościach fal (niższej energii) 

niż widmo absorpcji. Wynika to z utraty części energii przez cząsteczkę w stanie wzbudzonym 

na skutek relaksacji wibracyjnej. Ten fenomen jest zgodny z regułą Stokesa, która stanowi, że 

długość fali emisji fluorescencji jest zawsze większa niż długość fali absorpcji. Proces emisji 

fotonu zachodzi niezwykle szybko, w czasie rzędu ≈ 10-15 s, co jest porównywalne z czasem 

absorpcji fotonu. Niemniej jednak, wzbudzona cząsteczka pozostaje w stanie S1 przez dłuższy 

czas, od kilkudziesięciu pikosekund do kilkuset nanosekund. Długość tego czasu zależy od 

właściwości cząsteczki oraz otaczającego ośrodka. W trakcie tego okresu cząsteczka może 

wyemitować foton fluorescencji lub ulec innym procesom deekscytacji, takim jak: konwersja 

wewnętrzna (ang. Internal conversion, IC) czy przejście międzysystemowe (ang. Intersystem 

crossing, ISC) [40]. Fosforescencja natomiast to emisja fotonów związana z przejściem 
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elektronu ze stanu wzbudzonego trypletowego (T1) do podstawowego singletowego (S0). 

Proces ten jest znacznie wolniejszy niż fluorescencja, trwając od milisekund do sekund, co 

wynika z zabronionego charakteru przejścia radiacyjnego z T1 do S0 [41]. 

Zrozumienie mechanizmów procesów fotofizycznych, takich jak fluorescencja 

i fosforescencja, stanowi fundament dla projektowania oraz optymalizacji zaawansowanych 

materiałów luminescencyjnych. W szczególności, materiały luminescencyjne oparte na  

π-sprzężonych cząsteczkach organicznych zyskały ogromne zainteresowanie badaczy 

w nowoczesnych technologiach materiałowych i naukach o życiu. Są one stosowane obecnie 

jako składowe diod elektroluminescencyjch, laserów katalizatorów, a także biosond. 

Właściwości luminescencyjne barwników organicznych wynikają z ich specyficznej budowy 

molekularnej. Ich głównymi elementami są chromofory [42], które odpowiadają za absorpcję 

i emisję promieniowania [43]. Są one zazwyczaj zbudowane z układów sprzężonych wiązań 

podwójnych (π-elektronów) obecnych w pierścieniach aromatycznych lub łańcuchach 

wielonienasyconych [44].   

Barwniki organiczne można klasyfikować na różne sposoby, w zależności od ich źródła 

występowania lub struktury chemicznej, szczególnie budowy chromoforu. Ze względu na 

źródło pochodzenia dzielą się na naturalne – pozyskiwane z roślin (np. indygo) lub zwierząt (np. 

purpura tyryjska) – oraz syntetyczne [45].  

W grupie barwników organicznych szczególne znaczenie mają związki ksantenowe, 

które stanowią istotny element badań prowadzonych w ramach niniejszej pracy doktorskiej. 

Barwniki te to syntetyczne związki chemiczne, w których centralny pierścień benzenowy 

antracenu został zastąpiony pierścieniem piranowym (Rysunek 7). Na podstawie ich struktury 

można je podzielić na pochodne fluoresceiny i rodaminy. Charakteryzują je wysokie molowe 

współczynniki ekstynkcji (np. dla fluoresceiny 70,000 cm-1M-1), wysokie wydajności kwantowe 

(np. dla rodaminy 110 w etanolu 92%). Większość barwników ksantenowych emituje 

fluorescencję w zakresie barw od zielonej do czerwonej (500–600 nm). Ich możliwe 

modyfikacje strukturalne opisano w podrozdziale 5.3. W niniejszej pracy ich właściwości 

wykorzystano do opracowania funkcjonalnych materiałów, które łączą stabilność termiczną 

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

Dla barwników ksantenowych istotne jest również zrozumienie procesów 

luminescencyjnych zachodzących w zagregowanym stanie, takich jak mechanizmy emisji 

indukowanej agregacją (ang. aggregaƟon-induced emission, AIE), które stanowią odwrotność 

klasycznego zjawiska wygaszania emisji w wyniku agregacji (ang. aggregaƟon-caused 

quenching, ACQ). Mechanizmy AIE, takie jak zahamowanie ruchów molekularnych (ang. 

restricƟon of intramolecular moƟons, RIM), oddziaływania π-π czy tworzenie ekscytonów, są 

silnie zależne od specyficznej budowy chemicznej cząsteczek oraz charakteru oddziaływań 

między nimi [46, 47]. 

W kontekście tych mechanizmów Wang i współpracownicy [48] zsyntezowali serię 

barwników benzo[a]ksantenowych i zbadali ich właściwości spektroskopowe (Rysunek 8). 

Autorzy przeanalizowali wpływ różnych podstawników (-OH, -OMe, -NH2) w pozycji C-5 na ich 

absorpcję i emisję światła. Autorzy zaobserwowali, że wprowadzenie grupy −NH2 oraz −OH 

przesuwa widmo emisji w kierunku dłuższych fal (przesunięcie batochromowe). Jest to 

spowodowane tym, że wymienione grupy są grupami donorowymi (grupami 

auksochromowymi). Zwiększają one gęstość elektronową na chromoforze, którym 

w opisywanym przypadku był pierścień ksantenowy. Natomiast grupy akceptorowe, takie jak 

−NO2 czy −COOH, mogą zmniejszyć gęstość, przesuwając widma w stronę krótszych fal 

(przesunięcie hipsochromowe). 

Kamino i współpracownicy [49] badali barwnik z rodziny rodamin o rozszerzonym 

układzie - π 3’,3’’- bis(oksospiroizobenzofuran)-3,7-bis(dietyloamino)benzopirano-ksanten 

(ABPX01, Rysunek 9). W przeciwieństwie do konwencjonalnych barwników rodaminowych, 

które wykazują wygaszanie indukowane agregacją, ABPX01 wykazuje emisje zarówno  

w rozcieńczonym roztworze, jak i w stanie zagregowanym. Mechanizm przypisano połączeniu 

kilku efektów – między innymi zwiększeniu sztywności strukturalnej. Wydłużone ugrupowanie 

22:13960



23 | S t r o n a  
 

ksantenowe ABPX01 powoduje częściowe zniekształcenie strukturalne w monomerze, co 

sprzyja bezpromienistej dezaktywacji. Jednak w agregatach, w których odległość 

międzycząsteczkowa jest mała, ruchliwość dwóch ugrupowań karboksybenzenowych jest 

niska, a ugrupowanie ksantenowe jest częściowo planaryzowane.  

 

 

Rysunek 8. Podsumowanie wzorów strukturalnych barwników organicznych zsyntezowanych przez Wanga 
i współpracowników wraz z właściwościami spektroskopowymi (na podstawie [48]).  

 

Rysunek 9. Struktura barwnika ABPX01, zsyntezowanego i analizowanego przez Kamino i współpracowników. Widma 
absorpcji, emisji i fotografia roztworów z różną zawartością wody (na podstawie [49]). 
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Natomiast Yang i współpracownicy [50] (Rysunek 10) nie zaobserwowali analogicznego  

efektu do grupy Kamino, pomimo że również badali barwniki oparte na strukturze ksantenu. 

Intensywność emisji badanych rodamin nie wzrastała wraz ze wzrostem lepkości 

rozpuszczalnika ani spadkiem temperatury, co sugeruje, że nie można przypisać obserwacji do 

mechanizmu RIM. Wykazali oni, że mechanizm AIE w przypadku tych pochodnych opiera się 

na zmianie konformacji molekularnej indukowanej agregacją, która wzmacnia 

wewnątrzcząsteczkowe przejście z przeniesieniem ładunku i prowadzi do silnej emisji w stanie 

zagregowanym. 

 

Rysunek 10. Pochodne zsyntezowane przez Yanga i współpracowników, oparte na rodaminie B. Kolory wypełnienia struktur 
wskazują odpowiednio emisję ich kryształu (na podstawie [50]).  

 Mechanizmy agregacji odgrywają kluczową rolę w projektowaniu materiałów 

luminescencyjnych opartych barwnikach ksantenowych. W kontekście rodziny rodamin istotny 

jest mechanizm ACQ. W tej rodzinie wyróżnia się dwa podstawowe typy agregacji: H-agregaty 

(‘twarzą w twarz’), które powodują przesunięcie widma absorpcji ku krótszym falom 

i wygaszanie emisji, oraz J-agregaty (‘głowa do ogona’), charakteryzujące się przesunięciem ku 

czerwieni oraz zachowaną emisją (Rysunek 11) [51]. Ze względu na intensywne oddziaływania 

π-π między cząsteczkami π-sprzężonymi, agregacja H jest uważana za główny powód 

wygaszania emisji barwników z rodziny rodamin. 

 

Rysunek 11. Model widm i układów molekularnych agregatów J i H (na podstawie [51]). 
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Przykładem badań skupiających się na tych zjawiskach są prace Terdale 

i współpracowników [52], którzy analizowali procesy agregacji rodaminy 6G (Rh6G) w wodzie 

oraz różnych rozpuszczalnikach organicznych. Koncentrowali się na mechanizmach dimeryzacji 

i zauważyli, że agregacja Rh6G zależy od stężenia barwnika, jego struktury oraz oddziaływań 

z rozpuszczalnikiem. W wodzie cząsteczki Rh6G zaburzają regularną strukturę wiązań 

wodorowych. Podstawienie łańcuchem alkilowym w cząsteczce barwnika, w roztworze 

powoduje rozerwanie wiązań wodorowych. Natomiast obecność alkoholu w roztworze może 

prowadzić do solwatacji cząsteczki barwnika w różnych miejscach, takich jak grupy metylowe, 

etyloaminowe i atom tlenu. Obecność alkoholu w stężonym wodnym roztworze barwnika 

zapobiegało tworzeniu się agregatów nieluminescencyjnych.  

Zrozumienie procesów fotofizycznych, takich jak fluorescencja i fosforescencja, oraz 

mechanizmów związanych z emisją indukowaną agregacją jest wymagane dla projektowania 

nowoczesnych materiałów luminescencyjnych. Szczególnie istotne są związki oparte na  

π-sprzężonych chromoforach, które znajdują szerokie zastosowanie w technologiach 

optoelektronicznych, biosensorach i katalizatorach. Jednym z najważniejszych przedstawicieli 

tej grupy są barwniki ksantenowe, które stanowią ważny element badań opisanych w tej 

rozprawie. W kolejnych sekcjach omówiono ich szczegółowe otrzymywanie oraz zastosowanie 

w hybrydowych warstwach uzyskiwanych metodą zol-żel. 

3.4. Barwniki ksantenowe – synteza i strategie modyfikacji 

Ze względu na prowadzone w pracy doktorskiej badania w tym podrozdziale skupiono 

się na barwnikach ksantenowych, należących do grupy barwników syntetycznych.  Barwniki 

ksantenowe, jako syntetyczne związki chemiczne, łączą w sobie wyjątkowe właściwości 

fotofizyczne oraz możliwości dostosowywania ich struktury molekularnej. W pracy doktorskiej 

szczególna uwaga poświęcona została fluoresceinie i jej pochodnym. Analiza ich syntezy oraz 

strategii modyfikacji umożliwia projektowanie materiałów o pożądanych właściwościach 

optycznych i wysokiej stabilności. 

Zamknięte pochodne fluoresceiny (Rysunek 12), należące do grupy barwników 

ksantenowych, są oparte na strukturze 3H-spiro[izobenzofurano-1,9'-ksanten]-3-onu. 

Charakterystyczną cechą tych związków jest obecność grup funkcyjnych na pierścieniach A i B, 

które pełnią istotne funkcje w kontekście kontroli barwy, równowagi między formą zamkniętą 
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a otwartą oraz modyfikacji reaktywności substratów.  Kluczowe znaczenie dla właściwości 

fluoresceiny ma podstawienie grupami funkcyjnymi w pozycjach 3' i 6' [53], które wpływa na 

jej strukturę oraz zachowanie w zmiennych warunkach chemicznych. 

 

Rysunek 12. Ogólne struktury form barwników, pochodnych fluoresceiny wraz z formami zależnymi od pH (na podstawie 
[53]). 

Literatura wskazuje [53], że fluoresceina występuje w formach zależnych od pH, takich 

jak kaƟonowe, obojętne (obejmujące struktury chinoidowe, laktonowe i obojnacze), 

monoanionowe i dianionowe. Formy kaƟonowe i dianionowe pojawiają się jedynie w skrajnie 

niskich lub wysokich poziomach pH. Wartości pKa tych przejść zależą od użytego 

rozpuszczalnika; dla metanolu wynoszą odpowiednio 3,1, 10,6 i 11,5, podczas gdy 

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

Zdolność fluoresceiny do przyjmowania różnych form w zależności od pH bezpośrednio 

wpływa na jej właściwości luminescencyjne, które można ocenić za pomocą wydajności 

kwantowej. Jest to ilościowy parametr, definiowany jako stosunek fotonów wyemitowanych 

w procesie luminescencji do liczby fotonów zaabsorbowanych [56]. Dla fluoresceiny wydajność 

kwantowa emisji zależy od środowiska, w którym jest badana – w roztworze o pH około 10 

wynosi 92%, podczas gdy dla roztworów o pH <7 znacząco maleje.  

Fluoresceina wykazuje jednak podatność na fotodegradację pod wpływem 

długotrwałej ekspozycji na światło, co prowadzi do zmniejszenia intensywności emisji. W celu 

poprawy stabilności fotochemicznej często stosuje się jej pochodne, takie jak izoƟocyjanian 

fluoresceiny (FITC). Dytrtová i współpracownicy [57] badali dwa izomery strukturalne FITC, 

różniące się pozycją grupy izoƟocyjanianowej (meta lub para) (Rysunek 13). Wyniki badań 
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wykazały, że stabilność izomerów zależy od polarności rozpuszczalnika oraz obecności pirydyny, 

która działa jako stabilizator. Zaobserwowali także, że w kwaśnym roztworze forma chinoidowa 

przekształca się w formę laktonową. Forma p-chinoidowa cechuje się większą tendencją do 

tworzenia dimerów i trimerów, a także mniejszą rozpuszczalnością w acetonie w porównaniu 

z formą laktonową. 

 

Rysunek 13. Struktury izoƟocyjanianu fluoresceiny, badanego przez Dytrtová i współpracownicy wraz z fotografiami 
roztworów barwnika w rozpuszczalnikach o różnej polarności (na podstawie [57]). 

Podatność fluoresceiny na fotodegradację oraz stabilność jej pochodnych stanowią 

istotny obszar badań nad poprawą właściwości luminescencyjnych barwników ksantenowych. 

Właściwości te są silnie zależne od strukturalnych modyfikacji i środowiska chemicznego, 

w którym barwnik jest stosowany. Podobnie jak w przypadku fluoresceiny, właściwości 

fotofizyczne pochodnych innych barwników ksantenowych, takich jak rodaminy, wykazują 

znaczną zmienność w zależności od obecności określonych podstawników. 

Właściwości fotofizyczne takie jak maksima absorpcji i emisji, czas życia fluorescencji 

oraz wydajność kwantowa, mogą być modyfikowane przez stosowanie różnorodnych 

podstawników w strukturze cząsteczki. Vogel i współpracownicy [58] przeprowadzili szeroko 

zakrojone badania nad wpływem podstawników na właściwości optyczne rodamin. Rodaminy 

z dwiema grupami alkilowymi przyłączonymi do każdego atomu azotu (np. rodamina B) 

wykazują zmienną wydajność kwantową emisji w zależności od rozpuszczalnika i temperatury. 

Zjawisko to przypisuje się mobilności grup aminowych. Usztywnienie tych grup, jak 

w przypadku rodaminy 101, prowadzi do uzyskania wydajności kwantowej bliskiej 100%, 

niezależnie od rozpuszczalnika i temperatury.  
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Analiza wpływu podstawników na właściwości optyczne rodamin doskonale ilustruje, 

jak kluczowe znaczenie mają zaawansowane strategie syntezy w projektowaniu barwników 

o pożądanych cechach. Synteza barwników organicznych, zwłaszcza tych wykorzystywanych 

w fotonice, staje się fundamentalnym elementem rozwoju związków o zróżnicowanych 

i precyzyjnie kontrolowanych właściwościach. Dzięki zaawansowanym metodom chemicznym 

możliwe jest projektowanie struktur molekularnych dostosowanych do specyficznych 

zastosowań. Procesy syntezy barwników opierają się na dobrze poznanych reakcjach 

chemicznych, takich jak kondensacja lub sprzęganie, które pozwalają na precyzyjne 

dostosowanie właściwości optycznych, stabilności termicznej oraz rozpuszczalności [59]. 

Współcześnie dąży się do wykorzystania zrównoważonych metod syntezy, aby ograniczyć 

użycie toksycznych reagentów i zminimalizować wpływ na środowisko. Rozwój badań w tym 

kierunku pozwala na tworzenie barwników przy użyciu bardziej ekologicznych metod 

a jednocześnie bez kompromisów w zakresie ich funkcjonalności i wydajności [60]. 

Wspomniane trendy dotyczą również otrzymywania analogów strukturalnych 

fluoresceiny.  Symetryczne pochodne fluoresceiny, tj. zawierające taki sam układ 

podstawników w pierścieniach A i B, syntezowane są typowo poprzez katalizowaną kwasem 

kondensację pochodnych fenolu z bezwodnikiem Ōalowym (metoda I, Rysunek 14) [61]. 

Typowo używane katalizatory to kwasy siarkowy(VI), fosforowy(V), metanosulfonowy  

i trifluorometanosulfonowy, a także chlorek cynku(II). Omawiana reakcja wymaga temperatur 

powyżej 100°C i wielogodzinnego ogrzewania, jednak bardzo reaktywne fenole mogą 

reagować również poniżej 60°C. Dość drastyczne warunki reakcji sprawiają, że wydajność 

podstawienia grupami funkcyjnymi jest relatywnie niska i dalsza funkcjonalizacja pochodnych 

fluoresceiny prowadzona jest często w kolejnych etapach syntetycznych. Kondensację  

z bezwodnikiem Ōalowym można również przeprowadzić w dwóch etapach z pośrednim 

utworzeniem odpowiedniej pochodnej kwasu 2-benzoilokarboksylowego (metoda II, Rysunek 

14). Wspomniany produkt pośredni otrzymuje się w wyniku kondensacji odpowiednich 

bezwodników Ōalowych i fenoli. Często reakcja ta nie wymaga dodatku mocnego kwasu jako 

katalizatora, gdyż wystarczające jest ogrzewanie w temperaturze wrzenia toluenu (około 

110°C). Kolejnym etapem postępowania w tej metodzie jest kondesacja z drugim 

równoważnikiem fenolu prowadzona analogicznie do syntezy według drogi I. Metoda II 

umożliwia otrzymywanie niesymetrycznie podstawionych pochodnych (Y ≠ Z) [62, 63], 
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stanowiących najczęściej wykorzystywaną grupę użytkowych pochodnych fluoresceiny. 

W przypadku obu metod pierwotnymi substratami są odpowiednio podstawione fenole 

i bezwodniki kwasu Ōalowego. 

 

Rysunek 14. Ogólne schematy syntezy symetrycznych pochodnych fluoresceiny. 

Synteza fluoresceiny oraz jej pochodnych opiera się na precyzyjnie zaprojektowanych 

reakcjach kondensacji, które pozwalają na otrzymywanie zarówno symetrycznych, jak 

i niesymetrycznych struktur. Kluczowe znaczenie mają tu warunki reakcji, takie jak wybór 

katalizatorów czy temperatura, które wpływają na wydajność i funkcjonalizację produktów. 

Jednocześnie, jedną z charakterystycznych cech barwników ksantenowych, w tym fluoresceiny, 

jest ich wrażliwość na zmiany pH [64, 65], co decyduje o intensywności ich fluorescencji. 

Projektowanie tych barwników wymaga uwzględnienia specyficznych właściwości jonowych 

oraz efektów związanych z interakcjami elektronowymi w cząsteczce, takich jak 

fotoindukowany transfer elektronów (ang. photo-induced electron transfer, PeT). Istotnym 

elementem przy projektowaniu tych barwników jest więc uwzględnienie grup, które mogą być 

protonowane lub deprotonowane np. grupy amoniowe [66] (Rysunek 15). Inną istotną kwesƟą 

jest orientacja zewnętrznej grupy fenylowej, która nie może znajdować się  
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w tej samej płaszczyźnie co rdzeń ksantenowy barwnika, aby uniknąć wygaszania luminescencji 

[67, 68]. Grupa fenylowa może działać jako donor elektronów dla rdzenia ksantenowego przez 

mechanizm PeT, który jak wykazano w literaturze prowadzi do znacznego zmniejszenia 

wydajności kwantowej [69]. Z tego samego powodu należy unikać grup elektrodonorowych, 

ponieważ mogą one ułatwiać wspomniany proces. Wykazano również, że podstawienie 

grupami elektroakceptorowymi na rdzeniu ksantenowym zmniejsza wydajność kwantową [68, 

70]. Większość barwników z tej rodziny osiąga ortogonalność między jednostką fenylową, 

a rdzeniem ksantenowym przez obecność grupy karboksylowej w pozycji orto pierścienia 

fenylowego. Niemniej jednak możliwe jest zastąpienie grupy karboksylanowej inną, większą 

grupą, aby utrudnić planaryzację cząsteczki i tym samym zachować fluorescencję [71]. 

 

Rysunek 15. Wpływ i możliwe strategie modyfikacji fluoresceiny (na podstawie [64]).  

Choć grupa karboksylowa w pozycji orto pierścienia fenylowego zwykle odgrywa 

kluczową rolę w utrzymaniu ortogonalności między jednostką fenylową a rdzeniem 

ksantenowym, co sprzyja zachowaniu fluorescencji, badania Urano i współpracowników [68] 

wykazały, że zastąpienie jej grupą metylową w pochodnych fluoresceiny (barwnikach Tokyo 

Green) ma jedynie niewielki wpływ na właściwości fluorescencyjne tych barwników. Związki te 

zostały zsyntetyzowane przy pomocy reakcji Grignarda z eterem ksantonu z dwiema grupami 

tert-butylodimetylosililowymi i odpowiednim bromkiem fenylowym. Sandhu 

i współpracownicy [72] natomiast przeprowadzili tetrametylację N-fluoresceiny-laktamu-

hydrazyny za pomocą siarczynu dimetylu w obecności trietyloaminy, otrzymując 

tetrametylowaną pochodną. Opisuje się także syntezę glikozydów fluoresceiny, czyli 
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pochodnych, w których cząsteczka fluoresceiny jest połączona z resztą cukrową, co zwiększa 

jej rozpuszczalność w układach wodnych. Na przykład, Rajasekar  i współpracownicy [73] 

zsyntezowali fluoresceinę di(N-acetylo-β-D-glukozaminid) jako organiczną substancję żelującą.  

 Jak wspomniano wcześniej, barwniki ksantenowe mają wysokie molowe współczynniki 

ekstynkcji (np. dla rodaminy 6G 116000 cm-1M-1, co pozwala skutecznie pochłaniać 

promieniowanie nawet przy niskich stężeniach barwnika), jednak dostrajanie ich właściwości 

optycznych wymaga prowadzenia reakcji na rdzeniu ksantenowym, a nie na części fenylowej. 

Modyfikacje te można klasyfikować na podstawie stosowanych strategii [74], przedstawionych 

na Rysunku 16: 1) wydłużenie sprzężenia π chromoforu ksantenowego; (2) modyfikacja grupy 

N-podstawionej w układzie elektronów π ksantenowych; (3) zastąpienie centralnego atomu 

tlenu innymi pierwiastkami; (4) tworzenie skondensowanych ksantenów zawierających dwa 

pierścienie spiranowe; oraz (5) planaryzacja fragmentów ksantenowych i benzenowych  

 

Rysunek 16. Możliwe strategie modyfikacji pochodnych ksantenu (na podstawie [74]). 

Rozważając różnorodne strategie modyfikacji barwników ksantenowych, istotną rolę 

należy przypisać alkilowaniu, które znacząco wpływa na ich właściwości fizykochemiczne oraz 

stabilność chemiczną. Proces ten polega na wprowadzeniu grup alkilowych do struktury 

barwnika, co może być realizowane przez reakcję z alkilującymi reagentami, takimi jak 
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halogenki alkilowe, estry sulfonowe czy epoksydy [75]. W przypadku barwników takich jak 

fluoresceina, rodaminy czy barwniki azowe, alkilowanie wpływa na ich rozpuszczalność 

i trwałość fotochemiczną [76]. Ponadto, alkilowanie może zwiększyć stabilność chemiczną 

i termiczną barwników [77]. Grupy alkilowe działają jako bariery przestrzenne, ograniczając 

dostęp do aktywnych centrów reakcji, co zmniejsza podatność barwników na degradację 

w trudnych warunkach środowiskowych. Przykładowo dla rodaminy B alkilowanie pierścieni 

fenylowych prowadzi do zwiększenia odporności na fotodegradację oraz poprawy wydajności 

kwantowej [78].  

 Kolejną strategią modyfikacji barwników ksantenowych obok alkilowania jest 

wprowadzenie termoodpornych grup funkcyjnych (takich jak grupy aromatyczne, fluorowe czy 

karbazolowe [79]  lub usztywnienie struktury molekularnej przez wprowadzenie układów 

sprzężonych. Tego rodzaju modyfikacje ograniczają swobodę ruchów molekularnych, co 

zmniejsza prawdopodobieństwo termicznej dekompozycji. Sztywność strukturalna ogranicza 

ruchliwość łańcuchów polimerowych, co utrudnia procesy degradacji termicznej, takie jak 

rozrywanie wiązań i tworzenie się wolnych rodników. Podsumowując, wprowadzenie 

odpowiednich grup funkcyjnych i usztywnienie struktury molekularnej barwników 

ksantenowych stanowi skuteczną strategię poprawy ich stabilności termicznej. 

Przykładem są badania Luo i współpracowników [80] (Rysunek 17a) wykazali, że 

podstawienie nieskoniugowanym łańcuchem alkoksylowym -  trifluoroetoksylowym 

powoduje podwyższenie temperatury degradacji do 385°C. Xie i współpracownicy [81] 

(Rysunek 17b) natomiast opisali syntezę 2,7-bis[spiro[fluoreno-9,9′-ksanten]-2-yl]-9,9-

dioktylofluorenu w reakcji sprzęgania Suzuki (między monobromo-SFX z 2,7-bis(4,4,5,5-

tetrametylo-dioksaborolan-2-yl)-9,9-dioktylofluorenem). Z kolei Tseng i współpracownicy [82] 

(Rysunek 17c) opisali syntezę polimeru oli[2′,7′-di-n-oktyloksyspiro(fluoreno-9,9′-ksanten)-

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

Opisane powyżej badania Luo, Xie i Tsenga koncentrują się na poprawie stabilności 

termicznej materiałów ksantenowych poprzez zastosowanie zaawansowanych strategii 

syntetycznych, takich jak modyfikacje z użyciem rdzenia SFX. Jednocześnie rozwój technologii 

w obszarze barwników ksantenowych uwzględnia rosnące wymagania związane z wdrażaniem 

zasad zrównoważonego rozwoju. Współczesne podejście do projektowania i syntezy związków 

organicznych, w tym barwników, kładzie coraz większy nacisk na minimalizację negatywnego 

wpływu na środowisko, co realizowane jest m.in. poprzez zastępowanie tradycyjnych 

rozpuszczalników organicznych bardziej ekologicznymi alternatywami. 

W kontekście zrównoważonego rozwoju kluczową rolę w projektowaniu trwałych 

i ekologicznych związków organicznych oraz materiałów, takich jak barwniki ksantenowe, 

odgrywa stosowanie zasad 6R (ang. Reduce, Reuse, Recycle, Recover, Redesign, Replace). 

Realizacja tych zasad wymaga redukcji zużycia energii, eliminacji toksycznych odpadów oraz 

zastępowania tradycyjnych reagentów i rozpuszczalników substancjami biodegradowalnymi 

lub odnawialnymi. Jednym z przykładów takich podejść są ciecze jonowe, które stanowią 

ekologiczną alternatywę dla lotnych rozpuszczalników organicznych, umożliwiając 

prowadzenie procesów chemicznych w sposób bardziej przyjazny dla środowiska. Ciecze 

jonowe to substancje o budowie jonowej (zbudowane najczęściej z kationu organicznego 

i anionu nieorganicznego), które jak wskazuje literatura [83] są ekologiczną alternatywą dla 

33:33291



34 | S t r o n a  
 

lotnych rozpuszczalników organicznych. Ma  i współpracownicy [83] badali reakcję 

kondensacji pochodnych cykloheksanodionu z aromatycznymi aldehydami, prowadzącą do 

zsyntezowania ksantenedionu. Reakcję przeprowadzono w cieczach jonowych bez żadnego 

innego katalizatora. Zachowując wysokie całkowite wydajności reakcji w zakresie 27%-95% 

(w zależności od wykorzystanej cieczy jonowej), skrócono czas reakcji do 30 minut.  

Barwniki ksantenowe, dzięki wyjątkowym właściwościom optycznym i chemicznym, 

stanowią fundament dla projektowania warstw hybrydowych. Przedstawione strategie 

modyfikacji, takie jak alkilowanie czy usztywnianie molekularne, pozwalają na uzyskanie 

stabilnych termicznie i wydajnych optycznie materiałów. Zastosowanie zasad 

zrównoważonego rozwoju, w tym ekologicznych metod syntezy, otwiera nowe możliwości 

w projektowaniu funkcjonalnych materiałów, spełniających wymagania nowoczesnych 

technologii optoelektronicznych. W kolejnym rozdziale omówiono zastosowanie tych 

barwników w hybrydowych warstwach luminescencyjnych zsyntezowanych metodą zol-żel.  

3.5. Materiały hybrydowe zsyntezowane metodą zol-żel domieszkowane barwnikami 

organicznymi   

W kontekście badań przeprowadzonych w niniejszej rozprawie istotne jest omówienie 

struktury tlenku krzemu, który stanowi kluczowy komponent syntezowany metodą zol-żel. 

Może stanowić uniwersalną matrycę w materiałach hybrydowych, dzięki swojej stabilności 

chemicznej, wszechstronności strukturalnej i doskonałym właściwościom adsorpcyjnym. 

W tym podrozdziale omówiono kluczowe aspekty struktury SiO₂, jego właściwości 

fizykochemiczne oraz zastosowanie jako sieci macierzystej dla aktywatorów - barwników 

organicznych i związków lantanowców, co stanowi istotny krok w projektowaniu 

zaawansowanych warstw luminescencyjnych. 

SiO2 tworzy trójwymiarowe sieci krystaliczne, w których każdy atom krzemu jest 

kowalencyjnie związany w sposób tetraedryczny z czterema atomami tlenu [84]. Mimo że 

podstawa struktury jest bardzo prosta, istnieją trzy polimorficzne struktury krzemionki (kwarc, 

trydymit oraz krystobalit), a każda z nich ma formę niskotemperaturową (α) 

i wysokotemperaturową (β) [85, 86]. Wszystkie formy polimorficzne zawsze mają tę samą 

lokalną strukturę wokół atomów Si i O. Szczegóły dotyczące struktury tlenku krzemu oraz jej 
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znaczenia w kontekście syntezy i właściwości materiałów zostaną rozwinięte w dalszej części 

rozdziału. 

Na podstawie różnic strukturalnych tlenek krzemu można podzielić na dwie odmiany: 

krystaliczny i amorficzny (Rysunek 18). Forma krystaliczna, reprezentowana na przykład przez 

kwarc, charakteryzuje się uporządkowaną strukturą atomową, co przekłada się na wysoką 

wytrzymałość mechaniczną rzędu 7 w skali Mohsa oraz wysoką stabilność termiczną, 

umożliwiającą zastosowanie w temperaturach powyżej 1000°C [87, 88]. Właściwości optyczne 

krystalicznego SiO₂ obejmują współczynnik załamania światła w zakresie 1,54–1,56 dla światła 

widzialnego [89]. Forma amorficzna charakteryzuje się chaotycznym rozmieszczeniem 

atomów, co prowadzi do wyższej porowatości (w zakresie 0,5–0,8 cm³/g) i większej powierzchni 

właściwej, dochodzącej nawet do 300 m²/g w przypadku mezoporowatych odmian SiO₂ [90]. 

Dzięki temu amorficzna krzemionka wykazuje doskonałe właściwości adsorpcyjne, 

umożliwiające skuteczną adsorpcję wilgoci [91] lub innych cząsteczek [92]. Chemiczna 

odporność SiO₂, niezależnie od formy, obejmuje stabilność w obecności większości kwasów  

(z wyjątkiem kwasu fluorowodorowego, który reaguje z wiązaniami Si–O). Różnice  

w strukturze przekładają się jednak na zmienność reaktywności powierzchniowej: amorficzna 

SiO₂ jest bardziej podatna na modyfikacje powierzchniowe [93], np. poprzez funkcjonalizację 

grupami -OH [94].  

 

Rysunek 18. Schematyczne przedstawienie struktury SiO2: a) krystalicznej; b) amorficznej. 

Tlenek krzemu mimo stabilności termicznej i chemicznej nie jest substancją 

luminescencyjnie aktywną. Na podstawie wspomnianych wyżej właściwości należy jednak 
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stwierdzić, że może być atrakcyjną matrycą dla aktywatorów w postaci barwników 

organicznych lub soli nieorganicznych. Badania nad wykorzystaniem tlenku krzemu jako sieci 

macierzystej obejmują zarówno pokrywanie proszkowych luminoforów warstwą zol-żel, jak  

i domieszkowanie materiału cząsteczkami aktywatora. Warto zaznaczyć, że technologie 

cienkowarstwowe oparte na metodzie zol-żel najczęściej wymagają stosowania wysokiej 

temperatury (powyżej 300°C), co wynika zarówno z właściwości sieci macierzystej, jak  

i wymagań związanych z dalszym przetwarzaniem warstw. Primeau  i współpracownicy [95] 

wykazali, że ogrzewanie w niższych temperaturach prowadzi do zmniejszenia transparentności 

w zakresach NIR/IR. Dodatkowo, współczynnik załamania światła warstw SiO2 jest parametrem 

silnie zależnym od temperatury obróbki termicznej materiałów. W miarę wzrostu temperatury 

w trakcie wytwarzania warstw na bazie organosilanów, zmniejsza się liczba grup 

hydroksylowych (–OH) oraz reszt organicznych. Procesy te prowadzą do zagęszczenia sieci 

tlenkowej poprzez usuwanie lotnych produktów kondensacji, co skutkuje wzrostem 

współczynnika załamania światła. Gong  i współpracownicy [96] dowiedli, że współczynnik ten 

wzrasta w sposób nieliniowy w miarę podnoszenia temperatury, szczególnie w zakresie od 

około 200°C do 600°C. W wysokich temperaturach (>700 °C) zmiany współczynnika załamania 

światła stabilizują się, ponieważ struktura krzemionki osiąga stan bliski równowagi 

(zagęszczenie struktury, usuniecie reszt organicznych i grup hydroksylowych). Tan 

i współpracownicy [97] pokazali, że w temperaturze 23.5°C dla długości fali 1.5 μm 

współczynnik załamania światła dla SiO2 wynosi około 1,457, a w temperaturze 481°C wzrasta 

do 1,465. Zgodnie z teorią Prod'homme'a [98], wzrost współczynnika załamania światła jest 

także związany z redukcją porowatości materiału, która prowadzi do zwiększenia efektywnej 

gęstości optycznej. Jednocześnie należy zauważyć, że niewłaściwie dobrane warunki termiczne 

mogą powodować niepożądane efekty, np. pękanie warstw. 

Metoda zol-żel umożliwia precyzyjną kontrolę nad strukturą i właściwościami tlenku 

krzemu, takimi jak współczynnik załamania światła, porowatość oraz stabilność termiczna. 

Dzięki tym cechom technologia ta jest nie tylko efektywnym narzędziem do syntezy 

jednorodnych warstw hybrydowych, lecz także wspiera rozwój materiałów fotonicznych, które 

łączą wysoką jakość optyczną z wytrzymałością mechaniczną. Zastosowanie barwników 

organicznych w warstwach hybrydowych stanowi jednak dodatkowe wyzwanie technologiczne 

ze względu na ich ograniczoną stabilność termiczną, która wynosi od 150 do 350°C 
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(w zależności od struktury chemicznej). W temperaturach wyższych niż 350°C degradacja 

związku staje się znacząca i prowadzi do rozkładu chromoforu [99]. Dlatego oprócz barwników 

organicznych jako aktywatory wykorzystywane są związki lantanowców, które charakteryzują 

się znacznie większą stabilnością temperaturową. W badaniach Huignarda 

i współpracowników [100] cząstki nanoluminoforów pokryto organicznie zmodyfikowanym 

prekursorem 3-(metakryloksy)propylotrimetoksysilanem domieszkowanym 

nanoluminoforami VO4:Eu i LaPO4:Ce,Tb, emitującymi po wzbudzeniu promieniowaniem UV 

odpowiednio w zakresach emisji czerwonej i zielonej (Rysunek 19). We wspomnianym 

przykładzie zastosowano organicznie zmodyfikowaną krzemionkę i nanoluminofory, jako 

oddzielnie zsyntezowane i następnie połączone komponenty. Badania nad tymi warstwami 

wskazują na możliwość utrzymania przezroczystości i jednorodności oraz modyfikacji 

właściwości optycznych warstw (przez zastosowanie różnych luminoforów).  

 

Rysunek 19. Przezroczyste warstwy nanokryształów po obróbce cieplnej w temperaturze 450 °C przez 1 godzinę [100]. 

Zastosowanie barwników organicznych oraz związków lantanowców w warstwach 

hybrydowych stanowi kluczowy element prac opisanych w niniejszej rozprawie, jednak każda 

z tych strategii wiąże się z odmiennymi wyzwaniami technologicznymi. W celu 

zminimalizowania ograniczeń związanych z tradycyjnymi metodami syntezy, podjęto badania 

nad opracowaniem innowacyjnych podejść, takich jak wytrącanie fosforanów lantanowców in 

situ w matrycy zol-żel. Tego rodzaju integracja pozwala nie tylko na zwiększenie funkcjonalności 

warstw, ale także na uproszczenie procesu technologicznego. Badania były podstawą do 

zgłoszenia patentowego o zasięgu europejskim (Zdończyk Maria, Potaniec Bartłomiej, 

Cybińska Joanna, „Warstwa fotoniczna domieszkowana nanocząstkami oraz sposób 

otrzymywania tej warstwy fotonicznej”, z zastrzeżeniem daty pierwszeństwa z dnia 24 sierpnia 

2023 r. (na podstawie zgłoszenia P.445893)), omówionego w podrozdziale 5.5.  
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Podczas badań nad warstwami hybrydowymi kluczowym zagadnieniem było połączenie 

zalet wynikających zarówno z zastosowania związków lantanowców, jak i barwników 

organicznych. O ile technologie oparte na lantanowcach oferują wyjątkową stabilność 

termiczną, barwniki organiczne pozwalają na precyzyjne dostosowanie właściwości 

materiałów dzięki możliwości ich strukturalnej modyfikacji. Oba podejścia, choć różne, 

uzupełniają się, otwierając nowe perspektywy dla rozwoju funkcjonalnych materiałów 

fotonicznych. Wprowadzenie odpowiednich grup funkcyjnych (np. karboksylowych lub 

hydroksylowych) umożliwia poprawę rozpuszczalności barwników w wybranych 

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

Wspomniane wcześniej cechy barwników organicznych sprawiają, że są one szczególnie 

atrakcyjne do zastosowań w materiałach hybrydowych, które klasyfikuje się według charakteru 

interakcji między fazami organicznymi i nieorganicznymi. Klasa I obejmuje hybrydy, które nie 

zawierają wiązania kowalencyjnego lub jonowo-kowalencyjnego między fazami organicznymi  

i nieorganicznymi. Zamiast tego każdy składnik oddziałuje jedynie za pomocą słabych interakcji, 

takich jak siły van der Waalsa, interakcja π–π lub oddziaływania elektrostatyczne. Literatura 

[102, 103] wskazuje dwa główne sposoby na zsyntezowanie materiałów hybrydowych klasy I  

z wykorzystaniem barwników organicznych. Pierwszym z nich jest metoda impregnacji (którą 

można także nazywać postdomieszkowaniem). W metodzie tej należy zsyntezować porowate 

szkło krzemionkowe, którego pory są zgodne z rozmiarem cząsteczki organicznej. Impregnacja 

jest zasadniczo procesem adsorpcji fizycznej. Drugą metodą jest metoda domieszkowania,  

w której cząsteczkę organiczną wprowadza się już na etapie syntezy zol-żel. Pierwsze udane 

próby włączenia barwników organicznych i ustabilizowania ich w matrycy zsyntezowanej 

metodą zol-żel zostały przeprowadzone przez Reisfeld i współpracowników [102, 103]. 

W przeciwieństwie do materiałów klasy I, materiały hybrydowe klasy II odnoszą się do 

materiałów, w których składniki organiczne i nieorganiczne są połączone ze sobą silnymi 

wiązaniami chemicznymi, takimi jak wiązania kowalencyjne lub kowalencyjno-jonowe. Grandi 

i współpracownicy [104] opisali syntezę prekursora krzemionki opartego na cząsteczce 

barwnika ksantenowego rodaminy 6G poprzez tworzenie wiązań między  

izocyjanianem 3-(trietoksysililo)propylu, a barwnikiem (Rysunek 20). Uzyskali prekursor  

o stabilności termicznej rozszerzonej do 250°C, którego charakterystyka optyczna (położenie 

pasm absorpcji i emisji) nie zmieniła się w porównaniu do roztworu wyjściowego barwnika.  
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Rysunek 20. Schemat reakcji syntezy prekursora SiO2 opartego na reakcji izocyjanianu 3-(trietoksysililo)propylu i Rh6G [104]. 

Integracja komponentów organicznych i nieorganicznych w materiałach hybrydowych 

klasy II oraz procesy dimeryzacji barwników ksantenowych ilustrują znaczenie molekularnych 

interakcji w kształtowaniu ich właściwości optycznych i strukturalnych. Nishikiori 

i współpracownicy [105] badali dimeryzację barwników ksantenowych  

w warstwach z tlenku tytanu, w zależności od ich stężenia. Użyli czterech barwników: 

fluoresceinę, eozynę Y, rodaminę 110 (Rh110) i rodaminę 123 (Rh123). Badacze stwierdzili, że 

barwnik o wyższej stałej dimeryzacji w roztworze tworzył większą ilość dimeru w żelu 

tytanowym. Najwyższa stałą dimeryzacji spośród badanych barwników posiadała Rh123, 

a najniższą fluoresceina, co było związane z największym wygaszaniem luminescencji 

w przypadku Rh123. Al-WaƩar [106] i współpracownicy zsyntezowali materiały w formie 

kserożelu domieszkowane rodaminą 6G (Rh6G). Zaobserwowano, że zarówno widmo 

absorpcji, jak i fluorescencji Rh6G w formie stałego materiału wykazywało przesunięcie 

w kierunku wyższych długości fal w stosunku do roztworu barwnika. Wzrost stężenia barwnika 

w trakcie suszenia prowadził do przesunięcia pasma absorpcji. Dla Rh110 pik absorpcji 

monomeru obserwowano przy 513 nm, a pasmo dimeru przy około 480 nm, natomiast dla 

Rh123 – dla monomeru przy 518 nm, a dla dimeru również przy około 480 nm.  

Eddine i współpracownicy [107] badali z kolei wpływ stężenia fluoresceiny na 

morfologiczne, strukturalne i fotoluminescencyjne właściwości włókien szklanych pokrytych 

hybrydowymi warstwami organiczno-nieorganicznymi zsyntezowanymi metodą zol-żel. 

Hybrydowe warstwy zostały zsyntezowane przy użyciu chloropropylotrietoksysilanu jako 

prekursora SiO2 oraz fluoresceiny, pełniącej rolę aktywatora przy jej zmiennych stężeniach 

w zolu (Rysunek 21). Właściwości fotoluminescencyjne badanych włókien wykazały żółto-

zieloną emisję, a intensywność fluorescencji widm wzrastała wraz ze wzrostem stężenia 

39:75675



40 | S t r o n a  
 

fluoresceiny. Maksymalne wydajności kwantowe uzyskano przy stężeniu 0,2% fluoresceiny 

w zolu.  

 

Rysunek 21. Fotografie materiałów zsyntezowanych przez Eddine i współpracowników, domieszkowane fluoresceiną (107). 

Mimo że synteza sieci macierzystej w procesie zol-żel jest relatywnie prosta, istnieje 

wiele czynników wpływających na produkt, m.in. środowisko reakcji czy dobór prekursora. 

Mogą one również wpływać na składniki aktywne – barwniki organiczne. Wpływ warunków 

syntezy na właściwości optyczne barwników ksantenowych, takich jak rodamina B, podkreśla 

kluczowe znaczenie precyzyjnej kontroli parametrów reakcji w metodzie zol-żel. Różne 

podejścia do domieszkowania oraz zmienność środowiska reakcji znacząco wpływają na 

stabilność i wydajność kwantową tych barwników, co ilustrują wyniki badań Deshpande 

i współpracowników [108]. Badali wpływ metody przygotowania materiału hybrydowego 

syntezowanego metodą zol-żel na właściwości fotofizyczne próbek domieszkowanych 

rodaminą B (RhB). Istnieje ona w trzech różnych formach: kaƟonowej, obojnaczej i laktonowej  

(Rysunek 22). Autorzy zastosowali zarówno domieszkowanie w trakcie syntezy, jak  

i impregnowanie szkła roztworem barwnika. Dla próbek domieszkowanych, gdzie 

wykorzystano tylko HNO3 jako katalizator zaobserwowano przesunięcie pasm absorpcji i emisji 

w kierunku niższych długości fali. Zmiany te przypisano tworzeniu się protonowanej formy RhB 

w silnie kwaśnym środowisku żelu. Protonowana forma RhB charakteryzuje się słabą 

fluorescencją, co potwierdza niska wartość wydajności kwantowej (32%). Dla próbek, gdzie 

stosowano zarówno HNO3 jak i roztwór alkaliczny jako katalizatory, zaobserwowano 
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analogiczne zmiany, jednak dopiero po 180 dniach. Natomiast dla próbek impregnowanych nie 

zaobserwowano degradacji właściwości optycznych w czasie, a wartość wydajności kwantowej 

(98%) sugeruje, że RhB w tych próbkach występowała głównie w formie kaƟonowej.  

 

Rysunek 22. Formy RhB zależne od pH. 

Analiza wyników badań Deshpande i współpracowników wskazuje na istotność 

stabilności optycznej barwników w zależności od metody domieszkowania oraz warunków 

syntezy. Te obserwacje podkreślają znaczenie opracowania materiałów hybrydowych, które nie 

tylko zachowują swoje właściwości luminescencyjne, lecz także są odporne na wymagające 

procesy obróbki postsyntetycznej. Szczególnie ważna jest ich zdolność do wytrzymywania 

procedur takich jak reaktywne trawienie jonowe (ang. reacƟve ion etching, RIE), stosowanych 

powszechnie w mikroelektronice i nanotechnologii.  

Podsumowując, materiały hybrydowe z tlenkiem krzemu stanowią niezwykle 

wszechstronną plaƞormę dla integracji barwników organicznych i związków lantanowców. 

W niniejszej pracy wykazano, że precyzyjne dostosowanie parametrów syntezy zol-żel oraz 

wybór odpowiednich aktywatorów umożliwia uzyskanie funkcjonalnych warstw 

o wyjątkowych właściwościach optycznych. Kolejne rozdziały prezentują szczegółowe badania 

nad optymalizacją właściwości tych materiałów oraz ich potencjałem aplikacyjnym 

w zaawansowanych technologiach optoelektronicznych. 

4. Materiały 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 wydajności kwantowe zarejestrowano na 

spektrofluorymetrze Edinburgh Instruments FLS980 (Edinburgh Instruments, Livingston, 
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Wielka Brytania) wyposażonym w lampę ksenonową. Podczas pomiarów cienkich warstw 

hybrydowych stosowano filtry optyczne. Pomiary czasu zaniku rejestrowano na tym samym 

spektrofluorymetrze, wykorzystując diody laserowe o długościach fal wzbudzenia 280 nm i 360 

nm. 

4.2. Strukturalna charakterystyka związków organicznych 

Struktury zsyntezowanych barwników (MZ1-MZ7) określono za pomocą jądrowego 

rezonansu magnetycznego (NMR). Widma zmierzono na spektrometrze Bruker Avance III 600 

MHz (600,58 MHz dla 1H NMR, 150,92 dla 13C NMR) (Bruker, Billerica, Stany Zjednoczone). 

Przesunięcia chemiczne wyrażono jako części na milion (ppm) względem wewnętrznego 

wzorca — tetrametylosilanu (TMS). 

Widma podczerwieni (FT-IR) wyznaczono przy użyciu spektrometru FT-IR Nicolet 6700 

(Thermo ScienƟfic, Waltham, Stany Zjednoczone) wyposażonego w przystawkę ATR  

z kryształem diamentu w zakresie długości fal 4000–400 cm−1. 

Widma HR ESI-MS jonów dodatnich zarejestrowano za pomocą spektrometru 

masowego Bruker ESI-Q-TOF Maxis Impact (Bruker, Billerica, Stany Zjednoczone). W trybie 

jonów dodatnich spektrometr pracował z potencjałem 3,5 kV między igłą rozpylającą  

a otworem, przy ciśnieniu nebulizatora wynoszącym 0,4 bar oraz przepływie gazu suszącego 

równym 3,0 l/min w temperaturze 200°C. Szybkość przepływu próbki ustalono na 3,0 µl/min. 

Widma mas zbierano w zakresie m/z 50–1250. Próbki rozpuszczano w metanolu, a następnie 

rozcieńczano 100- oraz 1000-krotnie w acetonitrylu zawierającym 0,1% kwasu mrówkowego. 

Do kalibracji zastosowano roztwór klastrów mrówczanu sodu w zakresie m/z 50–1250. 

Do pomiarów XPS próbki barwnika rodaminy 800 umieszczono metodą kroplową na 

waflach krzemowych, a następnie przeniesiono do układu UHV wyposażonego w półkulisty 

analizator energii elektronów PREVAC EA15 i monochromatyczne źródło wzbudzenia Al Kα 

(1486,6 eV). Podczas zbierania danych ciśnienie w komorze analitycznej wynosiło około  

3 × 10-10 mbar. Linie N1s i C1s zarejestrowano pod normalnym kątem emisji, przy energii 

przejścia 100 eV i wielokrotnych akumulacjach w celu poprawy stosunku sygnału do szumu. 

Skala energii wiązania analizatora została skalibrowana do linii Ag 3d5/2. W przypadku próbki 

narażonej na amoniak zaobserwowano ładunek statyczny, który skorygowano, przesuwając 

widma o około 5 eV w kierunku niższych energii wiązania. 
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4.3. Metody termiczne 

 Temperatury topnienia barwników MZ1-MZ7 określano za pomocą mikroskopu 

optycznego spolaryzowanego DM2700P (Leica Microsystems GmbH, Wetzlar, Niemcy) 

wyposażonego w stolik grzewczy/chłodzący LTS420 (Linkam ScienƟfic Instruments Ltd., 

Salfords, Wielka Brytania). Próbki, umieszczone między dwoma szkiełkami mikroskopowymi, 

osadzano na stoliku PelƟera i obserwowano pod mikroskopem. Temperatury topnienia 

wyznaczano w trakcie cyklu grzania, z szybkością wzrostu temperatury wynoszącą 10 °C/min. 

Właściwości termochromowe barwników MZ3-MZ7 badano przy użyciu stolika 

grzewczego LTS420 (Linkam ScienƟfic Instruments Ltd., Salfords, Wielka Brytania). W celu 

przygotowania próbek do analizy termochromowej, odpowiednie składniki ostrożnie mieszano 

w fiolce, tworząc jednorodne mieszaniny. Następnie tak przygotowane próbki nanoszono na 

szkiełka mikroskopowe i obserwowano ich właściwości na stoliku grzewczym pod 

mikroskopem. Próbki ogrzewano z szybkością 20 °C/min. 

Analizę termograwimetryczną (TGA) dla materiałów domieszkowanych rodaminą 19  

i Rodaminą 6G przeprowadzono w połączeniu ze spektroskopią masową produktów gazowych 

(QMS) oraz spektroskopią w podczerwieni (FT-IR). Wykorzystano w tym celu analizator 

termiczny STA 449 F1 Jupiter Netzsch, sprzężony z kwadrupolowym spektrometrem masowym 

QMS Aëlos 403D Netzsch oraz spektrofotometrem Tensor 27 EQ Bruker (Thermo ScienƟfic, 

Waltham, Stany Zjednoczone). Pomiary wykonano w zakresie temperatur od 30 do 600°C, przy 

szybkości narostu temperatury wynoszącej 10°C/min, w atmosferze azotu (przepływ 50 

ml/min). Próbki umieszczano w tyglu korundowym z wkładką i pojedynczym otworem  

w pokrywie. 

4.4. Procedury syntezy barwników organicznych  

Do badań wykorzystano odczynniki chemiczne i rozpuszczalniki pochodzące ze źródeł 

komercyjnych, o czystości do analizy (cz.d.a.), używane bez dalszego oczyszczania. Otrzymane 

związki oczyszczano za pomocą grawitacyjnej chromatografii kolumnowej, stosując żel 

krzemionkowy (40–63 µm, 230–400 mesh, Macherey-Nagel, Düren, Niemcy). Chromatografię 

cienkowarstwową (TLC) przeprowadzono na aluminiowych płytkach pokrytych żelem 

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

zsyntezowanych i użytych w badaniach barwników przedstawiono na Rysunku 23. 

 

Rysunek 23. Barwniki organiczne zsyntezowane/komercyjne wykorzystane w syntezie materiałów w rozprawie doktorskiej. 

4.4.1. Ogólne procedury syntezy pochodnych fluoresceiny (MZ1-MZ7) 

4.4.1.1. Metoda z wykorzystaniem konwencjonalnego ogrzewania 

W trójszyjnej kolbie okrągłodennej wyposażonej w chłodnicę zwrotną umieszczono 

fluoresceinę (1 ekwiwalent) i węglan cezu (Cs₂CO₃, 4 ekwiwalenty). Następnie dodano 5 ml 

bezwodnego N,N-dimetyloformamidu (DMF) i energicznie mieszano przy użyciu mieszadła 

magnetycznego. Po uzyskaniu jednorodnej mieszaniny dodano odpowiedni bromek alkilu  

(3 ekwiwalenty). Reakcję prowadzono w atmosferze azotu przez 24 godziny w temperaturze 

70°C. 

Po zakończeniu reakcji mieszaninę reakcyjną przeniesiono do zlewki, a następnie 

dodano 30 ml octanu etylu. Połączone fazy organiczne przemyto 25 ml 5% wodnego roztworu 

kwasu cytrynowego. Fazę wodną ekstrahowano octanem etylu (3 × 25 ml). Zebrane fazy 
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organiczne przemyto solanką i osuszono nad bezwodnym siarczanem sodu (Na₂SO₄). Po 

odsączeniu środka suszącego rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym ciśnieniem. 

 Uzyskane surowe produkty, w postaci pomarańczowego ciała stałego, oczyszczono przy 

pomocy chromatografii kolumnowej na żelu krzemionkowym. 

4.4.1.2. Metoda z wykorzystaniem ogrzewania mikrofalowego 

W reaktorze mikrofalowym przygotowano mieszaninę fluoresceiny (1 ekwiwalent), 

węglanu cezu (Cs₂CO₃, 4 ekwiwalenty) oraz 5 ml bezwodnego N,N-dimetyloformamidu (DMF). 

Po uzyskaniu jednorodnej zawiesiny dodano odpowiedni bromek alkilu (3 ekwiwalenty). 

Reakcję prowadzono w atmosferze azotu przez 10 minut, utrzymując temperaturę 70°C. 

Po zakończeniu reakcji do mieszaniny reakcyjnej dodano 30 ml octanu etylu i przemyto 

ją 25 ml 5% wodnego roztworu kwasu cytrynowego. Fazę wodną ekstrahowano octanem etylu 

(3 × 25 ml), a fazy organiczne przemyto solanką i osuszono nad bezwodnym Na₂SO₄. Następnie 

przesączono osuszony roztwór i odparowano rozpuszczalnik pod zmniejszonym ciśnieniem. 

Uzyskane surowe produkty, w formie pomarańczowego ciała stałego oczyszczono przy 

pomocy chromatografii kolumnowej na żelu krzemionkowym. 

4.4.1.3. Metoda z wykorzystaniem młyna kulowego 

W komorze młyna kulowego umieszczono fluoresceinę (1 ekwiwalent), węglan cezu 

(Cs₂CO₃, 4 ekwiwalenty), bromek tetrabutyloamoniowy (TBAB, 0,1 ekwiwalentu) oraz  

18-korona-6 (0,1 ekwiwalentu). Następnie dodano odpowiedni bromek alkilu (3 ekwiwalenty). 

Reakcję prowadzono w atmosferze azotu przez 1 godzinę, wykorzystując mechaniczne 

mieszanie w młynie kulowym. 

Po zakończeniu procesu mieszaninę reakcyjną przemyto 30 ml octanu etylu, a następnie 

przemyto 25 ml 5% wodnego roztworu kwasu cytrynowego. Fazę wodną ekstrahowano 

octanem etylu (3 × 25 ml). Fazę organiczną przemyto solanką, osuszono nad bezwodnym 

siarczanem sodu (Na₂SO₄), przesączono i odparowano rozpuszczalnik pod zmniejszonym 

ciśnieniem. 

Otrzymane surowe produkty, w postaci pomarańczowego ciała stałego, przy pomocy 

chromatografii kolumnowej na żelu krzemionkowym. 
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4.5. Procedury syntezy zol-żel 

4.5.1. Ogólna procedura syntezy materiałów domieszkowanych pochodnymi fluoresceiny  

W szklanej fiolce o pojemności 25 ml umieszczono 11 ml 96% etanolu z rozpuszczonym 

barwnikiem, tak aby uzyskać stężenie wynoszące 1,5 × 10⁻⁵ mola w całkowitej objętości zolu. 

Następnie dodano 7 ml TEOS (czystość ≥ 99%) oraz 1 ml 0,1 M HCl lub 1 ml 0,1 M NaOH. Fiolkę 

przykryto parafilmem i mieszaninę poddano działaniu ultradźwięków w łaźni wodnej 

w temperaturze 50°C przez 3 godziny. Po zakończeniu tego etapu, zol umieszczano 

w mniejszych fiolkach szklanych o pojemności 10 ml i pozostawiano do żelowania w warunkach 

dygestorium przez około dwa tygodnie. Alternatywnie, z przygotowanego zolu wytwarzano 

cienkie warstwy metodą powlekania zanurzeniowego. 

4.5.2. Ogólna procedura syntezy materiałów domieszkowanych rodaminą 800  

W szklanej fiolce o pojemności 25 ml umieszczono 11 ml 96% etanolu z rozpuszczonym 

barwnikiem, aby uzyskać stężenie wynoszące 1,5 × 10⁻⁵ mola w całkowitej objętości zolu. 

Następnie dodano 7 ml TEOS (czystość ≥ 99%), 1 ml 0,1 M HCl oraz 50 μl Triton X-100 lub 

jonowej cieczy 1-butylo-3-metyloimidazoliowego chlorku ([Bmim+][Cl-]) (czystość 97%). 

Mieszaninę umieszczono w łaźni ultradźwiękowej, gdzie reakcję prowadzono przez 3 godziny 

w temperaturze 60°C. Po zakończeniu reakcji, uzyskany zol wykorzystano do przygotowania 

cienkich warstw, które nanoszono na szkiełka mikroskopowe metodą powlekania 

zanurzeniowego. 

4.5.3. Ogólna procedura syntezy materiałów domieszkowanych rodaminą 19 i rodaminą 6G 

W pierwszym kroku przygotowano stężone roztwory barwników w 96% etanolu, które 

następnie rozcieńczano do pożądanego stężenia wynoszącego 1 × 10⁻⁶ mola w całkowitej 

objętości zolu. Stężenie to zoptymalizowano na podstawie danych literaturowych, aby uzyskać 

głównie dimery fluorescencyjne. W kolejnych krokach do szklanych fiolek o pojemności 25 ml 

dodawano mieszaniny TEOS i etanolowego roztworu rodaminy w stosunku objętościowym 

1:1,5. Następnie wprowadzano 0,1 objętości wody dejonizowanej oraz 0,1 M HCl jako 

katalizator. Fiolki szczelnie przykryto parafilmem i umieszczono w ultradźwiękowej łaźni 

wodnej, gdzie mieszaninę poddawano działaniu ultradźwięków przez 3 godziny 

w temperaturze 50°C. Po zakończeniu reakcji zole pozostawiano do starzenia  

w dygestorium przez około miesiąc w temperaturze pokojowej, co prowadziło do otrzymania 
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klarownych, przezroczystych żeli. Suche żele umieszczano w tyglach i wygrzewano do 

maksymalnej temperatury 300°C z szybkością narostu temperatury 2,5°C/min. Cienkie 

warstwy przygotowywano z zolu metodą powlekania zanurzeniowego przy prędkości 

wyciągania 180 mm/min. 

5. Wyniki  

Wyniki badań przedstawione w niniejszej pracy dokumentują złożoną drogę 

optymalizacji hybrydowych warstw luminescencyjnych. Celem było opracowanie materiałów 

stabilnych termicznie, które zachowują właściwości luminescencyjne w wysokich 

temperaturach, co stanowiło znaczące wyzwanie, szczególnie w kontekście podatności 

barwników organicznych na degradację. Proces ten wymagał różnych podejść 

eksperymentalnych i doboru parametrów, takich jak pH czy warunki obróbki termicznej. 

Poniżej zamieszczono ogólny opis osiągnięć, natomiast szczegółowe osiągnięcia omówiono 

w kolejnych podrozdziałach.  

Pierwszy etap badań (P1, P2) koncentrował się na analizie wpływu pH oraz długości 

podstawników alkilowych na właściwości luminescencyjne barwników ksantenowych 

domieszkowanych do matryc krzemionkowych. Choć uzyskano obiecujące wyniki dotyczące 

dostrajania emisji i minimalizacji wygaszania stężeniowego, trudności związane z degradacją 

termiczną barwników oraz ich stabilnością w  wysokich temperaturach uniemożliwiały pełne 

zastosowanie tych materiałów w fotonice. Testy emisji dla barwników pochodnych 

fluoresceiny wykazały znaczące zmiany w luminescencji przy wyższych temperaturach, co 

podkreśliło konieczność dalszej optymalizacji parametrów procesu syntezy i obróbki 

termicznej.  

Prace przedstawione w P3 skupiły się na rodaminie 800 i jej potencjale jako aktywatora 

luminescencyjnego. Zaobserwowano zmiany luminescencji w zależności od pH, co umożliwiło 

zaprojektowanie hybrydowego sensora wrażliwego na zmiany środowiskowe. Jednak 

trudności związane z degradacją barwnika przy wyższych temperaturach ograniczały 

możliwość zastosowania tych materiałów w warunkach wymagających wysokiej stabilności 

termicznej. Badania P3 wykazały, że domieszkowanie barwników do matrycy krzemionkowej 

zwiększa ich funkcjonalność, choć ograniczona stabilność w wysokich temperaturach pozostała 

wyzwaniem do dalszych badań.  
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Przełomowe wyniki uzyskano w P4, gdzie skupiono się na barwnikach o wyższej 

odporności termicznej (rodamina 19 i rodamina 6G). Wykorzystując wnioski z wcześniejszych 

badań, zoptymalizowano warunki wygrzewania hybrydowych warstw krzemionkowych, co 

umożliwiło zachowanie właściwości luminescencyjnych nawet po obróbce termicznej 

w temperaturze 300°C (zmiana barwy emisji z pomarańczowej na zieloną). Sekwencyjne 

wygrzewanie pozwoliło na zidentyfikowanie mechanizmów związanych z przesunięciami widm 

absorpcji i emisji, co otworzyło nowe możliwości sterowania właściwościami optycznymi 

warstw poprzez kontrolę temperatury. Wyniki P4 dowodzą, że dzięki odpowiedniemu 

doborowi barwników oraz warunków procesu możliwe jest uzyskanie materiałów 

hybrydowych, które łączą stabilność termiczną z wysoką jakością optyczną.  

Dodatkowym potwierdzeniem wysokiego potencjału opracowanych materiałów 

hybrydowych były przeprowadzone w ramach P4 testy trawienia, które wykazały możliwość 

wykorzystania syntezowanych zol-żeli domieszkowanych barwnikami organicznymi 

w konstrukcji aktywnych komponentów fotonicznych. Dzięki zoptymalizowanym warunkom 

procesu i odpowiedniemu doborowi barwników uzyskano gładkie boczne krawędzie falowodu, 

co świadczy o wysokiej jakości otrzymanych warstw oraz ich zdolności do zachowania 

właściwości optycznych nawet w wymagających zastosowaniach. Aby jeszcze lepiej zbadać 

funkcjonalność tych struktur, konieczne są dalsze testy, w tym na falowodach osadzonych na 

podłożu Si/SiO₂. 

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

sol–gel hybrid materials (Publikacja 1) 

Przeprowadzone badania miały na celu optymalizację nowych metod syntezy  

O-alkilowanych pochodnych fluoresceiny oraz analizę spektroskopową form zależnych od pH.  

Syntetyzowane związki obejmowały pochodne podstawione różnej długości łańcuchami 

alkilowymi, takimi jak metylowe (MZ1) i etylowe (MZ2) (Rysunek 24).  
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Rysunek 24. Schemat reakcji. Pozycje 3′ i 6′ (produkty MZA, formy zamknięte) są oznaczone na zielono, a pozycje 2 i 6′ 

(produkty MZB, formy otwarte) są oznaczone na żółto. 

Jak dotąd 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 głównie 

przy użyciu tych samych lub nieznacznie zmodyfikowanych procedur [109]. Jednak istnieją 

rozbieżności w doniesieniach literaturowych dotyczące wydajności reakcji, selektywności oraz 

optymalnych warunków syntezy tych pochodnych. Niektóre źródła wskazują na możliwość 

uzyskania pochodnych MZA z pochodnych MZB z wydajnością bliską 100% [110], podczas gdy 

inne raportują niższe wydajności i problemy z czystością produktów [111].  

Ze względu na te zdecydowano się poddać dokładnej analizie reakcję O-alkilacji 

fluoresceiny, z uwzględnieniem różnych metod syntezy, takich jak konwencjonalne ogrzewanie 

(metoda 1), ogrzewanie mikrofalowe (metoda 2) i metody mechanochemiczne (metoda 3). 

Przeprowadzone badania miały na celu optymalizację nowych metod syntezy O-alkilowanych 

pochodnych fluoresceiny oraz szczegółową analizę ich właściwości spektroskopowych. Proces 

ten wymagał rozwiązania szeregu wyzwań związanych z selektywnością reakcji, wydajnością 

oraz czystością produktów, co skłoniło do zastosowania trzech odmiennych podejść: 

konwencjonalnego ogrzewania, ogrzewania mikrofalowego oraz metody mechanochemicznej. 

Każde z podejść przyczyniło się do lepszego zrozumienia kluczowych parametrów reakcji, 

prowadząc do opracowania procedur bardziej efektywnych i zgodnych z zasadami zielonej 

chemii. 

Konwencjonalne ogrzewanie stanowiło punkt wyjścia do optymalizacji syntezy.  

W pierwszym kroku celem był wybór najlepszej zasady przy użyciu tej samej ilości 

ekwiwalentów środka alkilującego (10 ekwiwalentów) i tego samego rozpuszczalnika (DMF). 

Następnie przeprowadzono reakcje w różnych rozpuszczalnikach z użyciem tej samej ilości 

Cs2CO3 i środka alkilującego. Ostatnim krokiem optymalizacji było określenie ilości agenta 
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alkilującego (jodku metylu), przy czym najlepsze wyniki uzyskano dla 30 ekwiwalentów. W toku 

prac wykazano, że stosowanie Cs2CO3 jako zasady (30 ekwiwalentów), DMF jako 

rozpuszczalnika oraz jodku metylu jako środka alkilującego prowadzi do uzyskania stosunku 

produktów MZA:MZB bliskiego 1:3, przy sumarycznej wydajności reakcji wynoszącej 75%. 

Analiza widm 1H NMR potwierdziła otrzymanie pożądanych produktów. Uzyskane wyniki 

wskazują, że precyzyjna kontrola stosunku reagentów oraz warunków reakcji jest kluczowa dla 

wydajnego otrzymywania pochodnych o pożądanych właściwościach.  

Zastosowanie reaktora mikrofalowego do syntezy stanowiło nowatorskie podejście  

w badaniach nad pochodnymi fluoresceiny. Metoda ta pozwoliła na znaczące skrócenie czasu 

reakcji z 24 godzin do zaledwie 10 minut. Maksymalna wydajność reakcji wzrosła do 97% przy 

użyciu jodku metylu i 87% w przypadku bromku etylu. Ponadto, produkty syntezy 

charakteryzowały się wysoką czystością, co potwierdzono analizami spektroskopowymi.  

 Alkilacja fluoresceiny została również przeprowadzona przy użyciu młyna kulowego 

jako potencjalnego reaktora reakcji. Badania dotyczące zastosowania młyna kulowego  

w syntezie organicznej podkreślają aspekty ekonomiczne i ekologiczne. Udowodniono, że młyn 

kulowy jest efektywnym promotorem reakcji oksydacyjnego otwierania pierścienia. Wskazuje 

się, że dodanie katalizatora transferu fazowego znacząco poprawia wydajność metylacji. Ze 

względu na niską wydajność reakcji bez użycia katalizatora, w kolejnych etapach optymalizacji 

zastosowano 18-korona-6 oraz bromek tetrabutyloamoniowy (TBAB), których dodanie 

znacząco poprawiło wydajność metylacji do odpowiednio 28% i 31%. Największą wydajność 

reakcji (55%) uzyskano przy jednoczesnym zastosowaniu 0,1 ekwiwalentu 18-korona-6 i 0,1 

ekwiwalentu TBAB. Proces charakteryzował się wysoką selektywnością, umożliwiając 

otrzymanie wyłącznie pochodnej z otwartym pierścieniem heterocyklicznym MZB.  

Zastosowanie mechanochemii w badaniach nad pochodnymi fluoresceiny wskazuje na 

potencjał tej metody w opracowywaniu zrównoważonych i wydajnych procesów syntezy 

związków o znaczeniu aplikacyjnym. Bezrozpuszczalnikowy charakter oraz wykorzystanie 

najbardziej selektywnych katalizatorów w opracowanej metodzie są idealnie zgodne  

z trendami zielonej chemii. Dzięki eliminacji stosowania szkodliwych rozpuszczalników 

opracowana metoda jest bardziej przyjazna dla zdrowia i środowiska. Kolejną zaletą tej metody 

był jej krótki czas trwania oraz mniejsza ilość produktów ubocznych, co znacząco zmniejsza 

zanieczyszczenie i ułatwia izolację końcowego związku. Metoda ta, eliminując konieczność 
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stosowania szkodliwych rozpuszczalników i ograniczając ilość produktów ubocznych, wpisuje 

się w trendy zielonej chemii. Dodatkowo, wprowadzenie katalizatorów transferu fazowego, 

takich jak 18-korona-6 i bromek tetrabutyloamoniowy, pozwoliło na zwiększenie wydajności 

metylacji do 55%, co wskazuje na potencjał tej metody w opracowywaniu przyjaznych 

środowisku procesów syntezy. 

Badania spektroskopowe pochodnych fluoresceiny obejmowały pomiary widm 

absorpcji, emisji oraz analizę ich zależności od pH i rozpuszczalnika. Wykazano, że właściwości 

luminescencyjne O-alkilowanych pochodnych różnią się znacząco w zależności od środowiska 

chemicznego. Formy otwarte (MZB) wykazywały intensywną emisję w zakresie 450–520 nm, 

co czyni je obiecującymi kandydatami do zastosowań w bioobrazowaniu. 

Na podstawie badań spektroskopowych zaproponowano wzory chemiczne 

otrzymanych form prototropowych. Zamknięta forma neutralna (produkt MZA) była 

bezbarwna i niefluorescencyjna. Przy wykorzystaniu dichlorometanu (rozpuszczalnik 

aprotyczny, sprzyjający otwarciu pierścienia laktonowego) zaobserwowano emisję  

z maksimum przy około 460 nm. Wykazano, że struktura produktu MZB nie pozwalała na 

utworzenie formy monoanionu lub dianionu. Porównanie uzyskanych wyników z wcześniej 

opublikowanymi danymi spektroskopowymi dla macierzystych form prototropowych 

fluoresceiny podsumowano w Tabeli 1.  

Tabela 1. Właściwości spektroskopowe produktów MZB i MZA oraz prototropowych form fluoresceiny i ich porównanie 

z literaturą. 

 Związek λabs (nm) λem (nm) τ (nm) QY (%) Forma 

(54) 
Fluoresceina 437 475 3,5–4,4 90–100 Kationowa  
Fluoresceina 453; 474 517 3 29 Neutralna 

Opisywana 
praca 

MZ_1B (forma 
otwarta 

metylowana) 
455; 475 515 3,2 38 Neutralna 

MZ_2B (forma 
otwarta 

etylowana) 
452; 473 517 3,2 37 Neutralna 

MZ_1A (forma 
zamknięta 

metylowana) 
440 460 4,3 23 Kationowa 

MZ_2A (forma 
zamknięta 
etylowana) 

440 460 3,5 20 Kationowa 

Jak wskazano wcześniej barwniki ksantenowe są wrażliwe na działanie pH.  

W kolejnym etapie badań wykorzystano więc uzyskane O-alkilowane pochodne fluoresceiny 
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w materiałach hybrydowych, takich jak żele SiO2, co umożliwiło stworzenie hybrydowych 

układów o stabilnych właściwościach luminescencyjnych. Wprowadzenie O-alkilowanych 

pochodnych fluoresceiny do matrycy krzemionkowej pozwoliło na stworzenie hybrydowych 

materiałów o stabilnych właściwościach luminescencyjnych. Dzięki precyzyjnemu dostrojeniu 

właściwości optycznych, w tym emisji zależnej od katalizatora, możliwe było uzyskanie emisji 

w szerokim zakresie długości fal (470–525 nm). Co więcej, hybrydowe materiały wykazały 

wysoką trwałość – emisja nie ulegała degradacji nawet po 90 dniach przechowywania, co czyni 

je atrakcyjnymi dla zastosowań w fotonice i sensorach chemicznych. Materiałom 

domieszkowanym różnymi formami fluoresceiny przypisano odmienne właściwości 

luminescencyjne, w zależności od katalizatora zastosowanego podczas syntezy.  

W widmie emisji dla warstw katalizowanych jonami H+ obserwuje się pasmo z maksimum  

w zakresie 470-490 nm, podczas gdy w widmie emisji warstw katalizowanych przez OH−  

w zakresie 510-525 nm (Rysunek 25). Dzięki przeprowadzonym badaniom dowiedziono 

możliwości precyzyjnego sterowania właściwościami luminescencyjnym materiałów poprzez 

modyfikację strukturalną pochodnych fluoresceiny. 

 

Rysunek 25. Widma emisyjne i fotografia wykonana przy wzbudzeniu promieniowaniem UV (λex = 365 nm) dla hybrydowych 
materiałów, 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 SiO2 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 SiO2/TiO2 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 SiO2-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 (40–63 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 (λ = 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 λ absorbance
detector system Discovery® BIO Wide Pore C8 HPLC Column (250 mm × 21.2 mm, 10 µm)
(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 × 4.6 mm, 10 µm)
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 1H 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 × 25 mL). Finally, the collected organic phases were rinsed
with brine and dried over Na2SO4. 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 × 25 mL). Finally, the collected organic phases were rinsed with brine and
dried over Na2SO4. 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 × 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 × 10−5 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 HCl (obtained by diluting with 35% HCl 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 Cs2CO3 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)amide; 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 × 10−5 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 S2.1 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
ϕf = τf/τr, where τr 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 λabs (nm) λem (nm) T (nm) QY (%) Concluded Form

Reference
Fluorescein 437 475 3.5–4.4 90–100 Cationic [4,7,42,47]
Fluorescein 453; 474 517 2.97 ± 0.02 29 Neutral [4,7,42,47]

This work

1B (methylated open form) 455; 475 515 3.23 37.88 Neutral
2B (ethylated open form) 452; 473 517 3.24 36.56 Neutral
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–S2.3). Measured emission maxima for H+ catalyzed layers (λex = 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 S2.4)). 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 S2.2.) 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−1) 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−1), respectively. The dye trapped in the SiO2 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 SiO2 gel layers doped with derivative 1B (λex for H+ catalyzed material
= 320 nm, while for OH− catalyzed = 360 nm); inset: photograph of dried gels under UV light
(λex = 365 nm).

Figure 7. Gaussian band deconvolution of emission spectra for SiO2 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, SiO2 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 0.1M NaOH. Figure S2.2. Emission and absorption spectra measured (a)
product 2A in DCM; (b) product 2B in 0.1M NaOH. Figure S2.3. Gels’ absorption spectra. Figure S2.4.
Gels’ emission spectra measured in comparison after 90 days. Table S2.1. Deconvolution table for
SiO2 gel-layers doped with derivative 1B catalyzed by H+. Table S2.2. Deconvolution table for SiO2
gel-layers doped with derivative 1B catalyzed by OH−.
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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) δ 8.03 (dd, J = 7.6, 0.8 Hz, 1H), 7.80 (td, J = 7.5, 1.1 Hz, 
1H), 7.74 (td, J = 7.5, 0.9 Hz, 1H), 7.28 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 6.93 (d, J = 2.5 Hz, 2H), 6.75 (d, J 
= 2.5 Hz, 1H), 6.73 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 6.71 – 6.67 (m, 2H), 3.83 (s, 6H); FTIR-ATR [cm-1]: 
3052.78. 3006.32, 2917.19, 2832.99, 1761.4, 1632.01, 1613.42, 1576.22, 1502.01, 1464.45, 
1435.28, 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: tR= 20.1 min; MS: calcd 
for (C22H16O5)H+, 361.1; found 361.2. 

Methyl 2-(3-hydroxy-6-methoxy-3H-xanthen-9-yl)benzoate (1- product B) 
1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ 8.22 (dd, J = 7.9, 1.0 Hz, 1H), 7.88 (td, J = 7.5, 1.3 Hz, 

1H), 7.79 (td, J = 7.7, 1.3 Hz, 1H), 7.50 (dd, J = 7.6, 0.9 Hz, 1H), 7.23 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 6.90 
(dd, J = 8.9, 2.4 Hz, 1H), 6.85 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 6.81 (d, J = 9.7 Hz, 1H), 6.39 (dd, J = 9.7, 1.9 
Hz, 1H), 6.25 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 3.92 (s, 3H), 3.59 (s, 3H); FTIR-ATR [cm-1]: 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 
(C22H16O5)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) δ 8.01 (dd, J = 7.6, 0.9 Hz, 1H), 7.79 (td, J = 7.5, 1.1 Hz, 

1H), 7.73 (td, J = 7.5, 0.9 Hz, 1H), 7.27 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 6.89 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 6.72 (d, J 
= 2.5 Hz, 1H), 6.70 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 6.67 (s, 1H), 6.65 (s, 1H), 4.09 (q, J = 7.0 Hz, 4H), 1.33 
(t, J = 7.0 Hz, 6H); FTIR-ATR [cm-1]: 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 
(C24H20O5)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) δ 8.19 (dd, J = 7.9, 1.1 Hz, 1H), 7.86 (td, J = 7.5, 1.3 Hz, 

1H), 7.78 (td, J = 7.7, 1.3 Hz, 1H), 7.50 (dd, J = 7.6, 1.0 Hz, 1H), 7.20 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 6.91 
– 6.79 (m, 3H), 6.39 (dd, J = 9.7, 1.9 Hz, 1H), 6.23 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 4.19 (q, J = 7.0 Hz, 2H), 
4.02 – 3.89 (m, 2H), 1.36 (t, J = 7.0 Hz, 3H), 0.86 (t, J = 7.1 Hz, 3H); FTIR-ATR [cm-1]: 3388.66, 
3059.18, 2981.42, 2938.35, 1718.91, 1643.24, 1588.98, 1540.65, 1504.77, 1468.38, 1452.27, 
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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 
(C24H20O5)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. 

 
Figure S2.4. Gels’ emission spectra measured in comparison after 90 days. 

Table S2.1. Deconvolution table for SiO2 gel-layers doped with derivative 1B catalyzed by 
H+. 

Model Gauss 

Equation 
𝒚𝒚 = 𝒚𝒚𝟎𝟎 +

𝑨𝑨

�𝒘𝒘 × �𝚷𝚷𝟐𝟐�× 𝒆𝒆(−𝟐𝟐(𝒙𝒙−𝒙𝒙𝒄𝒄
𝒘𝒘 )𝟐𝟐

 

 
Plot Peak 1 Peak 2 
y0 0.09908 ± 0.00124 0.09908 ± 0.00124 
xc 486.41472 ± 0.15742 nm 525.15791 ± 1.30576 nm 
w 36.29697 ± 0.58509 nm 76.07913 ± 1.35126 nm 

FWHM 1866 cm−1 2761 cm−1 
A 29.75164 ± 1.15786 40.41715 ± 1.35372 

Reduced Chi-Sqr 0.00109 
R-Square (COD) 0.98492 

Adj. R-Square 0.98486 
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Table S2. 2. Deconvolution table for SiO2 gel-layers doped with derivative 1B catalyzed by 
OH-. 

Model Gauss 

Equation 
𝑦𝑦 = 𝑦𝑦0 +

𝐴𝐴

�𝑤𝑤 × �Π2�× 𝑒𝑒(−2(𝑥𝑥−𝑥𝑥𝑐𝑐
𝑤𝑤 )2

 

Plot Peak 1 Peak 2 Peak 3 
y0 0.03505 ± 3.22203∙10−4 0.03505 ± 3.22203 10−4 0.03505 ± 3.22203∙10−4 

xc 512.23321 ± 0.04897 
nm  

542.4366 ± 0.21751 
nm 

583.25472 ± 0.75272 
nm  

w 22.74157 ± 0.15506 
nm 

46.44193 ± 0.50766 
nm 

87.30921 ± 0.59525 
nm 

FWHM 880 cm−1 1980 cm−1 2853 cm−1 

A 15.12764 ± 0.29947 37.07062 ± 0.86908 38.11507 ± 0.69258 
Reduced Chi-Sqr 5.43755∙10−5 
R-Square (COD) 0.99945 

Adj. R-Square 0.99945 
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5.2. Controlled Synthesis of Luminescent Xanthene Dyes and Use of Ionic Liquid in 

Thermochromic ReacƟon (Publikacja 2) 

Przeprowadzona  w ramach P1 optymalizacja syntezy O-alkilowanych pochodnych 

fluoresceiny stanowiła podstawę  do publikacji P2 „Controlled Synthesis of Luminescent 

Xanthene Dyes and Use of Ionic Liquid in Thermochromic ReacƟon”. Wykazano, że metody te 

z sukcesem można zaimplementować do syntezy pochodnych podstawionymi różnej długości 

łańcuchami alkilowymi takimi jak n-propylowe (MZ3), 1-bromobutylowe (MZ4), n-heksylowe 

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

 

Rysunek 26 Schemat syntezy długołańcuchowych pochodnych alkilowych: produkty MZA (pochodne 3′,6′-dialkyloksy) —  
z zamkniętym pierścieniem laktonowym produkt MZB (pochodne 2,6′-eter–ester) — z otwartym pierścieniem laktonowym). 

Barwniki ksantenowe mogą również działać podobnie do barwników leuko. Barwniki 

leuko to grupa związków, w których przejście z formy bezbarwnej (forma leuko) do formy 

kolorowej jest wynikiem reakcji chemicznej lub fotochemicznej otwarcia pierścienia 

spironolaktonowego. Reakcja może być odwracalna lub nieodwracalna. W pracy skupiono się 

również na potencjalnym zastosowaniu zsyntezowanych pochodnych jako termochromowych 

związków funkcjonalnych. Wskazuje się, że zarówno kolor początkowy barwnika leuko, jak 

i kolor po zmianie temperatury zależą od rodzaju i liczby podstawników przyłączonych do 

rdzenia barwnika [112, 113]. Fluorany z dwoma grupami alkoksylowymi w pozycjach 3’ i 6’ pod 

wpływem temperatury przyjmują żółty kolor, natomiast fluorany z niepodstawioną grupą 

aminową w pozycji 3’ – czerwono-żółty kolor. Skupiono się na zastosowaniu O-alkilowanych 

pochodnych fluoresceiny w mieszaninie z cieczą jonową jako układów termochromowych. 

Zbadano wpływ podstawników alkilowych na zmianę barwy i temperaturę otwarcia pierścienia 

spironolaktonowego. 

Optymalizacja metod syntezy, omówionych w rozdziale 5.1, pozwoliła na uproszczenie 

i znaczące zwiększenie efektywności reakcji alkilacji fluoresceiny. Badania objęły trzy techniki: 

klasyczne ogrzewanie, ogrzewanie mikrofalowe oraz mechanochemiczne podejście z użyciem 

68:48934



69 | S t r o n a  
 

młyna kulowego. Celem było nie tylko zwiększenie wydajności, ale także ocena wpływu 

długości łańcucha alkilowego na przebieg reakcji. 

Stosując syntezę z wykorzystaniem klasycznego ogrzewania wykazano, że najlepszym 

rozpuszczalnikiem dla reakcji alkilacji jest DMF. Zastosowanie innych rozpuszczalników, takich 

jak DMSO (dimetylosulfotlenek) czy NMP (N-metylopirolidon), skutkowało otrzymaniem 

niższych wydajności reakcji. Dowiedziono, że optymalny czas reakcji wynosił 24 godziny a jego 

wydłużenie do 96 godzin nie wpłynęło na wydajność. Całkowite wydajności dla pochodnych 

mieściły się w przedziale 19–35%, przy czym produkty o dłuższych łańcuchach alkilowych (np. 

MZ6 i MZ7) charakteryzowały się niższymi wydajnościami najprawdopodobniej z powodu 

zawady sterycznej łańcucha alkilowego, co wskazało na konieczność poszukiwania 

alternatywnych podejść do bardziej efektywnej syntezy. Przeprowadzone reakcje syntezy 

pozwoliły na uzyskanie 10 pochodnych.  

Zastosowanie reaktora mikrofalowego pozwoliło na znaczące skrócenie czasu reakcji do 

10 minut. W porównaniu z klasycznym ogrzewaniem, zwiększono całkowitą wydajność reakcji 

do 77%. Największy wzrost wydajności (z 19% do 68%) odnotowano dla produktu MZ6  

(n-heptylowego). Pomimo krótszego czasu trwania, metoda mikrofalowa zachowała stosunek 

formy zamkniętej (MZA) i otwartej (MZB) zbliżony do 1:1, co jest korzystne w kontekście 

separacji produktów. 

Synteza w młynie kulowym umożliwiła otrzymanie wyłącznie form otwartych (MZB). 

Wykorzystanie katalizatorów przeniesienia fazowego, takich jak 18-korona-6 i TBAB, zwiększyło 

wydajność reakcji do 45%. Reakcje przeprowadzono w czasie krótszym niż 1 godzina, co czyni 

tę metodę szybką, wydajną i przyjazną środowisku. Największy wzrost wydajności 

zaobserwowano w przypadku pochodnej MZ6, dla której wydajność syntezy wzrosła ponad 

trzykrotnie w porównaniu z klasycznym ogrzewaniem. 

Długość łańcucha alkilowego okazała się kluczowym czynnikiem wpływającym na 

właściwości otrzymanych pochodnych fluoresceiny. Produkty z dłuższymi łańcuchami, takie jak 

MZ6 i MZ7, charakteryzowały się niższymi wydajnościami w metodzie klasycznego ogrzewania, 

co przypisano zwiększonej zawadzie sterycznej. Natomiast w metodzie mikrofalowej 

zaobserwowano istotny wzrost wydajności dla tych pochodnych, szczególnie dla MZ6, gdzie 

osiągnięto wydajność 68% w porównaniu do 19% w metodzie klasycznej. Wyniki te wskazują, 
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że technika syntezy może znacząco wpływać na efektywność otrzymywania związków 

o bardziej złożonej strukturze. 

Pochodne w obu formach różnią się znacząco pod względem właściwości 

spektroskopowych. Aby je porównać, przeprowadzono szczegółowe pomiary absorpcji, emisji, 

wydajności kwantowej oraz czasów zaniku luminescencji. W obu formach związków, 

porównując widma emisji i absorpcji, wyraźnie widać, że nie są one swoimi lustrzanymi 

odbiciami. Warto zauważyć, że w widmach absorpcji zaobserwowano niewielkie przesunięcia 

w kierunku wyższych energii wraz ze wzrostem długości łańcucha alkilowego podstawnika. 

Jednak najważniejszym czynnikiem wpływającym na pozycję pasm absorpcji jest to, czy forma 

jest otwarta, czy zamknięta. W przypadku syntetyzowanych pochodnych wydłużenie łańcucha 

nie wpływa znacząco na pozycję maksimów absorpcji co sugeruje, że zmiany długości łańcucha 

nie oddziałują silnie na układ π-elektronowy fluoresceiny. Dla otwartej formy B widma 

absorpcji składają się z dwóch maksimów o zbliżonej intensywności w zakresie 445-460 nm 

i 470-480 nm. Ponadto, wyraźnie widoczne jest przegięcie w zakresie 410-430 nm, związane 

z pierścieniem ksantenowym. Dla zamkniętych form A obserwuje się szerokie pasma z jednym 

maksimum. 

Widma emisji zsyntetyzowanych pochodnych wykazywały inne właściwości 

luminescencyjne niż macierzysta fluoresceina (Rysunek 27). Przeprowadzono pomiary wysoko 

stężonych roztworów zarówno fluoresceiny, jak i zsyntetyzowanych barwników. 

Zarejestrowane widma emisji dla roztworów fluoresceiny o stężeniu wyższym niż 0,25 mg/10 

ml wskazują, że intensywność luminescencji zmniejsza się wraz ze wzrostem stężenia. 

Odwrotna sytuacja jest obserwowana w roztworach nowo zsyntetyzowanych 

luminescencyjnych barwników. Warto również wspomnieć, że wszystkie nowo zsyntetyzowane 

związki wykazują podobne zachowanie. Uzyskane wyniki pokazują, że w nowo zsyntezowanych 

pochodnych nie występuje klasyczne wygaszanie koncentracyjne, jednak konieczne jest dalsze 

badanie mechanizmu tego procesu.  
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Rysunek 27 Fotografie otrzymanych roztworów o różnych stężeniach po wzbudzeniu lampą UV (λex = 360 nm). Od lewej: 
fluoresceina, związek MZ6A, związek MZ6B; (b) Widma emisyjne syntetyzowanych zamkniętych i otwartych związków MZ6A 
i MZ6B w porównaniu do fluoresceiny. Widma dla otwartego produktu i referencyjnej fluoresceiny zarejestrowano w 0,1 M 

NaOH, natomiast dla formy zamkniętej w ACN. 

W przypadku form zamkniętych (MZA) zaobserwowano zauważalny wpływ długości 

łańcucha na czasy zaniku luminescencji. Wraz z wydłużaniem łańcucha do sześciu atomów 

węgla czasy zaniku rosły, po czym zaczynały się skracać, tworząc zależność w kształcie krzywej 

Gaussa. W przypadku form otwartych (MZB) wszystkie zmierzone czasy zaniku oscylowały 

wokół wartości 3,5 ns, niezależnie od długości łańcucha alkilowego. Analiza wydajności 

kwantowych wykazała, że wartości dla wszystkich zsyntezowanych barwników w formie MZB 

mieściły się w zakresie 25–35%, podczas gdy dla wszystkich barwników w formie MZA osiągały 

jedynie 10–30%. Dodatkowo, różnice w widmach absorpcji i emisji między formami otwartymi 

i zamkniętymi wskazują na różną naturę przejść elektronowych w tych strukturach. Widma 

absorpcji i emisji form otwartych nie były lustrzanymi odbiciami, co sugeruje istnienie 

złożonych procesów relaksacji energetycznej w stanie wzbudzonym. Wszystkie zsyntezowane 

barwniki rozpuszczały się w acetonitrylu, natomiast dodatek NaOH do roztworu powodował 

zmianę właściwości luminescencyjnych, które powiązano z otwieraniem pierścienia 

laktonowego w formach zamkniętych MZA.  

Zsyntezowane O-alkilowane pochodne fluoresceiny zostały poddane badaniom pod 

kątem ich potencjalnych zastosowań w materiałach termochromowych. Wykorzystano je 

w układach z cieczami jonowymi, które pełniły funkcję donorów elektronów, podczas gdy 

pochodne fluoresceiny działały jako akceptory elektronów. Ciecze jonowe to związki 
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chemiczne składające się wyłącznie z jonów. Asymetria strukturalna kaƟonów organicznych 

oraz niewielkich anionów, utrudnia tworzenie regularnej sieci krystalicznej i obniża 

temperaturę krzepnięcia związków. Ciecze jonowe wyróżniają się niemal zerową prężnością 

pary, wysoką stabilnością termiczną oraz zdolnością przewodzenia prądu elektrycznego, co 

czyni je atrakcyjnymi jako bezpieczne rozpuszczalniki i katalizatory w zielonej chemii. Przejścia 

fazowe w cieczach jonowych, takie jak zmiana stanu stałego na ciekły, są silnie zależne od 

struktury jonów, co umożliwia ich precyzyjną regulację poprzez odpowiedni dobór kaƟonów 

i anionów.  

W badaniach zastosowano zarówno ciecz jonową, jak i barwnik w formie ciała stałego. 

Wykazano, że połączenie pochodnych fluoresceiny w formie zamkniętej (MZA) z cieczami 

jonowymi, takimi jak chlorek 1-benzylo-3-metyloimidazoliowy ([Bmim+][Cl−]), prowadzi do 

tworzenia materiałów zdolnych do trwałej zmiany koloru podczas ogrzewania. Przy ogrzewaniu 

układy te nieodwracalnie przechodziły z bezbarwnego stanu początkowego do zabarwienia 

pomarańczowo-czerwonego (Rysunek 28), co jest następstwem otwarcia pierścienia 

laktonowego w strukturze barwnika.  

W trakcie przeprowadzania eksperymentów z różnymi pochodnymi stwierdzono, że 

długość łańcucha alkilowego w strukturze fluoresceiny miała istotny wpływ na charakterystykę 

termochromową. Pochodne z krótszymi łańcuchami alkilowymi, takie jak MZ3A, wykazywały 

bardziej wyraźne i szybkie zmiany koloru w niższych temperaturach, co można powiązać 

z łatwiejszym dostępem do grup funkcyjnych i mniejszą zawadą steryczną. Z kolei pochodne 

z dłuższymi łańcuchami, takie jak MZ6A, charakteryzowały się bardziej stopniową zmianą 

koloru, co sugeruje ich większą stabilność termiczną. Badania wykazały również, że rodzaj 

przyłączonych podstawników miał istotny wpływ na charakterystykę zmiany koloru. Pochodne 

z grupami elektronodonorowymi, takie jak n-propylowe (MZ3A), cechowała bardziej 

intensywna zmiana koloru, podczas gdy pochodne z atomami bromu (MZ4A) zmieniały kolor 

w wyższych temperaturach i mniej intensywnie. W przypadku pochodnych z najdłuższymi 

łańcuchami, takich jak n-heptylowe (MZ6A), zmiany koloru przebiegały stopniowo, od żółto-

pomarańczowego do głęboko pomarańczowego. Uzyskane wyniki wskazują na potencjał 

aplikacyjny uzyskanych mieszanin jako czujniki przegrzania, jednak potencjalne ograniczenia 

czy wykorzystanie mieszanin w stałych matrycach powinny być zbadane w przyszłości.  
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Rysunek 28 Zmiany koloru podczas ogrzewania mieszanin pochodnych fluoresceiny i cieczy jonowej. 
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1 Advanced Materials Synthesis Group, Materials Science & Engineering Center, Łukasiewicz Research
Network—PORT Polish Center for Technology Development, Stabłowicka 147 Street, 54-066 Wrocław, Poland;
bartlomiej.potaniec@port.lukasiewicz.gov.pl (B.P.); maria.zdonczyk@chem.uni.wroc.pl (M.Z.)

2 Faculty of Chemistry, University of Wroclaw, F. Joliot-Curie 14 Street, 50-383 Wrocław, Poland
* Correspondence: joanna.cybinska@chem.uni.wroc.pl
† These authors contributed equally to this work.

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 Π-systems, which
are phenyl and xanthene. Crystal structure Π-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 Π-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.
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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 3′,6′-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.
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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: Cs2CO3, DMF, 70 ◦C, 24 h for classical heating
method; Cs2CO3, DMF, 70 ◦C, 10 min for microwave-assisted method; Cs2CO3, 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 Cs2CO3. 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
Cs2CO3 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—Cs2CO3 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].
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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].
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Figure 5. (a) Photographs of obtained solutions with different concentrations under excitation with
UV lamp (λex = 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 λex = 360 nm and λex = 455 nm for closed one.
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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][Cl]) 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.

Molecules 2022, 27, x FOR PEER REVIEW 8 of 16 
 

 

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

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 
using 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., 
Düren, Germany). The compounds on the TLC plates were visualized with UV light (λ = 
254 nm). The final purity of the compounds (>95%) was checked by HPLC (high-perfor-
mance liquid chromatography) using the Varian ProStar 210 (Agilent, Santa Clara, CA, 
USA) with a dual λ absorbance detector system equipped with: Method A—Discovery® 
BIO Wide Pore C8 HPLC Column (10 μm particle size, 25 cm × 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 μm particle size, 25 cm × 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 mag-
netic resonance (NMR). The spectra were measured on a Bruker Avance 600 MHz (600.58 
MHz for 1H NMR, 150.92 for 13C NMR) spectrometer (Bruker, Billerica, MA, USA). Chem-
ical shifts were expressed as parts per million (ppm) relative to internal standard—tetra-
methylsilane (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 wavelength range of 400–4000 cm−1. 

Positive-ion HR ESI-MS spectra were measured on a Bruker ESI-Q-TOF Maxis Im-
pact Mass Spectrometer (Bruker, Billerica, MA, USA). For the direct infusion of ESI-MS 

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

80:29312



Molecules 2022, 27, 3092 8 of 15

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., Düren,
Germany). The compounds on the TLC plates were visualized with UV light (λ = 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 λ absorbance detector system equipped with: Method A—Discovery® BIO Wide Pore
C8 HPLC Column (10 µm particle size, 25 cm × 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 µm particle size, 25 cm × 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
1H 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 µL/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 Cs2CO3 (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 Na2SO4. 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 Cs2CO3 (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 Na2SO4. 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), Cs2CO3 (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 Na2SO4. 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-spiro[isobenzofuran-1,9′-xanthen]-3-one (1A), yield – method A: 14%,

method B: 23%, yellowish solid, m.p. 75–78 ◦C, 1H NMR (600 MHz, Chloroform-d) δ
8.06–7.95 (m), 7.70–7.54 (m), 7.14 (dd, J = 7.5, 0.8 Hz), 6.74 (d, J = 1.8 Hz), 6.67 (d, J = 0.7 Hz),
6.65–6.64 (m), 6.60–6.58 (m), 6.58–6.56 (m), 3.93 (t, J = 6.5 Hz), 1.85–1.75 (m), 1.02 (t,
J = 7.7 Hz) (lit. [62]); 13C NMR (151 MHz, Chloroform-d) δ 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 [cm−1]: 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 C26H25O4 [M + H]+ 417.1697, found [M + H]+ 417.1713.

propyl-2-(3-oxo-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], 1H NMR
(600 MHz, Chloroform-d) δ 8.24 (dd, J = 7.0, 0.7 Hz), 7.76–7.60 (m), 7.28 (d, J = 7.4 Hz), 6.93
(d, J = 2.4 Hz), 6.90–6.83 (m), 6.74–6.69 (m), 6.53 (ddd, J = 9.7, 1.9, 0.8 Hz), 6.44 (dd, J = 1.9,
0.8 Hz), 4.02 (t, J = 6.6 Hz), 3.98–3.85 (m), 1.91–1.79 (m), 1.39–1.27 (m), 1.05 (t, J = 7.4 Hz), 0.68
(t, J = 7.4 Hz) (lit. [47]); 13C NMR (151 MHz, Chloroform-d) δ 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-
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ATR [cm−1]: 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 C26H25O4 [M + H]+ 417.1697, found [M + H]+ 417.1718.

3′,6′-bis(4-bromobutoxy)-3H-spiro[isobenzofuran-1,9′-xanthen]-3-one (2A), yield – method
A: 14%, method B: 23%, yellowish solid, m.p. 82–85 ◦C, 1H NMR (600 MHz, Chloroform-d)
δ 8.00 (d, J = 7.4 Hz, 1H), 7.69–7.57 (m, 2H), 7.14 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 6.73 (d, J = 2.4 Hz,
2H), 6.67 (s, 1H), 6.65 (s, 1H), 6.58 (dd, J = 8.8, 2.4 Hz, 2H), 4.01 (t, J = 5.9 Hz, 4H), 3.47 (t,
J = 6.5 Hz, 4H), 2.10–2.00 (m, 4H), 1.99–1.89 (m, 4H); 13C NMR (151 MHz, Chloroform-d) δ
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−1]: 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 C28H27Br2O5 [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, 1H NMR (600 MHz,
Chloroform-d) δ 8.24 (dd, J = 7.8, 1.4 Hz, 1H), 7.80–7.59 (m, J = 24.3, 7.5, 1.3 Hz, 2H), 7.35–7.27
(m, 1H), 7.04–6.89 (m, 3H), 6.79 (dd, J = 9.0, 2.4 Hz, 1H), 6.71–6.62 (m, 2H), 4.13 (t, J = 5.8 Hz,
2H), 4.07–3.92 (m, 2H), 3.53–3.41 (m, J = 6.0 Hz, 2H), 3.29–3.17 (m, J = 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)
δ 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−1]: 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 C28H27Br2O5 [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, 1H NMR (600 MHz, Chloroform-
d) δ 8.00 (dd, J = 7.4, 1.2 Hz, 1H), 7.69–7.56 (m, 2H), 7.17 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 6.73 (d,
J = 2.5 Hz, 2H), 6.65 (s, 1H), 6.63 (s, 1H), 6.56 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 6.54 (d, J = 2.5 Hz, 1H),
4.46–4.26 (m, 2H), 1.59–1.35 (m, 8H), 1.30 (dd, J = 6.1, 1.2 Hz, 6H), 0.93 (t, J = 7.2 Hz,
6H); 13C NMR (151 MHz, Chloroform-d) δ 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 [cm−1]: 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 C32H37O5 [M + H]+ 501.2636, found [M + H]+

501.2647.
hexyl-2-(6-(hexyloxy)-3-oxo-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], 1H NMR
(600 MHz, Chloroform-d) δ 8.23 (dt, J = 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, J = 6.2 Hz,
1H), 4.48 (h, J = 6.2 Hz, 1H), 1.80–1.38 (m, 4H), 1.34 (dd, J = 6.0, 1.6 Hz, 3H), 1.22–1.00 (m,
4H), 0.93 (t, J = 7.3 Hz, 3H), 0.86 (d, J = 6.1 Hz, 3H), 0.76–0.58 (m, 3H) (lit. [48]); 13C NMR
(151 MHz, Chloroform-d) δ 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 [cm−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,
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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 C32H37O5 [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, 1H NMR (600 MHz, Chloroform-
d) δ 8.00 (dd, J = 7.0, 1.4 Hz, 1H), 7.70–7.55 (m, 2H), 7.14 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 6.74 (d,
J = 2.4 Hz, 2H), 6.66 (s, 1H), 6.64 (s, 1H), 6.59 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 6.57 (d, J = 2.4 Hz, 1H),
3.96 (t, J = 6.6 Hz, 4H), 1.84–1.71 (m, 4H), 1.66 – 1.48 (m, 3H), 1.33 (dt, J = 7.6, 3.5 Hz,
6H), 0.95–0.80 (m, 9H); 13C NMR (151 MHz, Chloroform-d) δ 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−1]: 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 C34H41O5 [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, 1H NMR (600 MHz,
Chloroform-d) δ 8.23 (dd, J = 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); 13C NMR (151 MHz,
Chloroform-d) δ 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 m/z calculated for C34H41O5 [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, 1H NMR (600 MHz, Chloroform-d)
δ 8.00 (dd, J = 7.0, 1.4 Hz, 1H), 7.62 (dtd, J = 20.5, 7.4, 1.2 Hz, 2H), 7.14 (d, J = 7.6 Hz,
1H), 6.74 (d, J = 2.4 Hz, 2H), 6.66 (s, 1H), 6.64 (s, 1H), 6.59 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 6.57 (d,
J = 2.4 Hz, 1H), 4.11 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 3.96 (t, J = 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); 13C NMR (151 MHz, Chloroform-d) δ 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
[cm-1]: 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 C30H33O5
[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, 1H NMR (600 MHz,
Chloroform-d) δ 8.23 (dd, J = 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, J = 8.9, 2.7, 0.9 Hz, 1H), 6.52 (dt, J = 9.8, 1.5 Hz,
1H), 6.43 (t, J = 1.5 Hz, 1H), 4.04 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 3.94 (t, J = 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) δ 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
[cm−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 C30H33O5 [M + H]+ 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.

Supplementary Materials: The following supporting information can be downloaded at: https://
www.mdpi.com/article/10.3390/molecules27103092/s1, Section S1: Spectroscopic characterization
(Figure S1. 1H-NMR (600 MHz, chloroform-d) spectrum of product 1A, Figure S2. 13C-NMR (151 MHz,
chloroform-d) spectrum of product 1A, Figure S3. FTIR-ATR spectrum of product 1A, Figure S4.
HR ESI-MS spectrum of product 1A, Figure S5. 1H-NMR (600 MHz, chloroform-d) spectrum of
product 1B, Figure S6. 13C-NMR (151 MHz, chloroform-d) spectrum of product 1B, Figure S7. FTIR-
ATR spectrum of product 1B, Figure S8. HR ESI-MS spectrum of product 1B, Figure S9. 1H-NMR
(600 MHz, chloroform-d) spectrum of product 2A, Figure S10. 13C-NMR (151 MHz, chloroform-d)
spectrum of product 2A, Figure S11. FTIR-ATR spectrum of product 2A, Figure S12. HR ESI-MS
spectrum of product 2A, Figure S13. 1H-NMR (600 MHz, chloroform-d) spectrum of product 2B,
Figure S14. 13C-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. 1H-NMR
(600 MHz, chloroform-d) spectrum of product 3A, Figure S18. 13C-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. 1H-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. 1H-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 S28. HR ESI-MS
spectrum of product 4A, Figure S29. 1H-NMR (600 MHz, chloroform-d) spectrum of product 4B,
Figure S30. 13C-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 S33. 1H-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. 1H-NMR (600 MHz, chloroform-d) spectrum of product 5B,
Figure S38. 13C-NMR (151 MHz, chloroform-d) spectrum of product 5B, Figure S39. FTIR-ATR
spectrum of product 5B, Figure S40. 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.

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

85:48853

https://www.mdpi.com/article/10.3390/molecules27103092/s1
https://www.mdpi.com/article/10.3390/molecules27103092/s1


Molecules 2022, 27, 3092 13 of 15

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” (M.Z.).

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.

Sample Availability: Samples of the compounds are not available from the authors.

References
1. Artem’ev, A.V.; Davydova, M.P.; Rakhmanova, M.I.; Bagryanskaya, I.Y.; Pishchur, D.P. A family of Mn(II) complexes exhibiting

strong photo- and triboluminescence as well as polymorphic luminescence. Inorg. Chem. Front. 2021, 8, 3767–3774. [CrossRef]
2. Ji, Y.; Dai, F.; Zhou, B. Developing a julolidine-fluorescein-based hybrid as a highly sensitive fluorescent probe for sensing and

bioimaging cysteine in living cells. Talanta 2019, 197, 631–637. [CrossRef] [PubMed]
3. Imhof, A.; Megens, M.; Engelberts, J.J.; 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]
4. Ma, W.; Tian, Z.; Zhang, S.; He, X.; Li, J.; Xia, X.; Chen, X.; Liu, Z. Lysosome targeted drugs: Rhodamine B modified NˆN-chelating

ligands for half-sandwich iridium(iii) anticancer complexes. Inorg. Chem. Front. 2018, 5, 2587–2597. [CrossRef]
5. Pham, L.D.; Nguyen, N.Q.; Hight, M.O.; Su, T.A. π-Conjugated organosilanes at the nexus of single-molecule electronics and

imaging. J. Mater. Chem. C 2021, 9, 11605–11618. [CrossRef]
6. Ma, S.; Yang, Z.; She, M.; Sun, W.; Yin, B.; Liu, P.; Zhang, S.; Li, J. Design and synthesis of functionalized rhodamine based probes

for specific intracellular fluorescence imaging of Fe3+. Dyes Pigments 2015, 115, 120–126. [CrossRef]
7. Wang, B.; Chen, D.; Kambam, S.; Wang, F.; Wang, Y.; Zhang, W.; Yin, J.; Chen, H.; Chen, X. A highly specific fluorescent probe

for hypochlorite based on fluorescein derivative and its endogenous imaging in living cells. Dyes Pigments 2015, 120, 22–29.
[CrossRef]

8. Tatar, P.; Kacik, D.; Tarjanyi, N. Fluorescein filled photonic crystal fiber sensor for simultaneous ultraviolet light and temperature
monitoring. Opt. Fiber Technol. 2016, 30, 8–11. [CrossRef]
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S1. Spectroscopic characterization 

Figure S1. 1H-NMR (600 MHz, chloroform-d) spectrum of product 1A. 
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Figure S2. 13C-NMR (151 MHz, chloroform-d) spectrum of product 1A. 

 

 

Figure S3. FTIR-ATR spectrum of product 1A. 

 

90:15770



 

Figure S4. HR ESI-MS spectrum of product 1A. 

 

 

Figure S5. 1H-NMR (600 MHz, chloroform-d) spectrum of product 1B. 
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Figure S6. 13C-NMR (151 MHz, chloroform-d) spectrum of product 1B. 

 

 

 

Figure S7. FTIR-ATR spectrum of product 1B. 
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Figure S8. HR ESI-MS spectrum of product 1B. 

 

 

Figure S9. 1H-NMR (600 MHz, chloroform-d) spectrum of product 2A. 
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