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Wprowadzenie

Spoteczenstwo jest w duzej mierze uzaleznione od sztucznego $wiatla. Pokazuje to, jak wazne
jest poszukiwanie nowych technologii zwigzanych ze zrodtami przyjaznymi dla $rodowiska, aby
podnies¢ jako$¢ zycia i zmniejszy¢ zuzycie energii. Ostatnio badania w dziedzinie optoelektroniki
skupiaja si¢ na organicznych diodach elektroluminescencyjnych (OLED) i organicznych ogniwach
fotowoltaicznych (OPV), ktore wydaja si¢ by¢ alternatywna strategia uzyskania wydajnych emiteréw
$wiatta i wytwarzania energii.! Przyszto$¢ rynku o$wietleniowego widzi si¢ w poszukiwaniu bardziej
wydajnych urzadzen, ktéore moga pracowac przy nizszych napieciach i posiada¢ szeroka game
dostepnych koloréw. =m-Sprzgzone materialy organiczne sg juz stosowane w urzadzeniach
elektronicznych 1 daja doskonate wyniki w porownaniu do typowych poélprzewodnikow
nieorganicznych, ktéore na ogoét zawieraja drogie 1 rzadkie metale cigzkie. Elastycznosé
i przetwarzalno$¢, jaka materialy organiczne moga zaoferowaé urzadzeniom elektronicznym,
minimalizujg koszty i zwigkszaja mozliwosci zastosowan w przemysle elektronicznym co jest zwigzane
z roznorodno$cig funkcjonalizacji mozliwej do przeprowadzenia w sprz¢zonych czasteczkach
organicznych. Materialy organiczne mozna juz spotka¢ w komercyjnych diodach OLED, OPV oraz
organicznych tranzystorach polowych (OFET). Uniwersalno$¢ n-sprzezonych materiatow organicznych
polega na mozliwosci wykorzystania ich jako aktywnych warstw organicznych jednoczes$nie w diodach,
tranzystorach, ogniwach stonecznych i innych urzadzeniach.>* W tym konteks$cie poszukiwanie nowych
materialow spelniajacych parametry niezbedne do zastosowania w tego typu urzadzeniach,
charakteryzujacych si¢ wysoka wydajno$cia, czystoscia barw i stabilno$cia, nadal stanowi wyzwanie.
Ponadto w przypadku zastosowan W urzadzeniach typu OPV czy OFET, konieczne jest projektowanie
i synteza coraz to nowszych zwigzkéw, aby zrozumie¢ mechanizmy zwigzane z ich dziataniem
i poprawi¢ ich wydajnos¢. Sprawia to, ze projektowanie i synteza nowych sprzgzonych zwigzkow
organicznych jest przysztoscia tej dziedziny. Niniejsza praca koncentruje si¢ na projektowaniu i syntezie
nowych zwigzkéw ambipolarnych jako kandydatow do zastosowan w elektronice organicznej,
zwlaszcza w urzadzeniach typu OLED. Ponadto przeprowadzone charakterystyki fotofizyczne

i elektrochemiczne pozwola zrozumie¢ mechanizmy zwigzane z generowaniem swiatta.

Podstawy teoretyczne

Badania nad mechanizmami emisji §wiatta przez zwiazki organiczne maja fundamentalne
znaczenie dla ich racjonalnego projektowania pod zastosowania optoelektroniczne. Emisja $wiatta
w odpowiedzi na absorpcj¢ energii nazywana jest luminescencjg. Proces ten moze zachodzi¢, gdy
czasteczka absorbuje niezbedng ilo$¢ energii, aby umozliwi¢ przejscia elektronowe ze stanu
podstawowego do stanu wzbudzonego. Kolejno, gdy wzbudzona czasteczka relaksuje si¢ do stanu
podstawowego w wyniku rozpadu promienistego, moze si¢ to zdarzy¢ z emisja Swiatta widzialnego.

Wzbudzenie czgsteczki moze =zachodzi¢c na rozne sposoby, takie jak reakcje chemiczne
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(chemiluminescencja), wzbudzenie elektryczne (elektroluminescencja) 1 absorpcja Swiatla
(fotoluminescencja).* OLED to dioda elektroluminescencyjna (LED), ktora zawiera w swojej strukturze
zwigzki organiczne jako warstwe emisyjna, umozliwiajac emisje §wiatla poprzez wzbudzenie pradem
elektrycznym.> Od czasu pierwszych doniesien konstrukcje urzgdzen OLED ulegly licznym
modyfikacjom. Zazwyczaj konstrukcja obejmuje cienka organiczng warstwe emisyjng, umieszczong
pomiedzy dwiema elektrodami, przy czym jedna z nich jest przezroczysta.

W celu zbudowanie wydajnych i tanich urzadzen trzy generacje diod OLED opracowywano
rownolegle (Rysunek 1). Urzadzenia OLED pierwszej i drugiej generacji miaty swoiste ograniczenia.
Dla pierwszej generacji zwigzane one byly z wydajnoScia, poniewaz cale §wiatlo pochodzilo
z ekscytondéw singletowych, ktorych maksymalna teoretyczna ilo$¢ jest ograniczona do 25%, co
pozwala osiggna¢ w urzadzeniu zewnetrzng wydajnos¢ kwantowa (EQE) nie wigksza niz 5%. Warstwy
emisyjne W tego rodzaju urzadzeniach charakteryzowaly si¢ sztywng, m-sprzezong strukturg
molekularng i dobrg stabilno$cig termiczng. Wyzwania tutaj wiaza si¢ z wygaszaniem emisji na skutek
agregacji w stanie statym spowodowanym efektywnym tworzeniem m-stosow i przyciagajacymi
interakcjami typu dipol-dipol. Druga generacja (fosforescencyjne diody OLED) zostata oparta na
pozostatych 75% ekscytonow trypletowych. Urzadzenia te sg zazwyczaj oparte na fosforyzujacych
kompleksach metali cigzkich. Atomy metali cigzkich, takich jak iryd czy platyna, moga wzmacniac
sprzezenie spin-orbita (SOC) i utatwiac¢ proces przejscia miedzysystemowego (ISC). Jezeli ISC jest
bardzo skuteczne, ekscytony singletowe mozna wykorzysta¢ do osiggniecia 100% IQE. Jednak
wyzwaniem w przypadku fosforyzujacych diod OLED jest konieczno$¢ uzycia do ich uzyskania drogich
i rzadkich metali.®” Trzecia generacja diod OLED opiera si¢ na procesie opoznionej fluorescencji.
Strategia zwigkszenia wydajnosci urzadzenia polega na wykorzystaniu mechanizmow konwersji
trypletow do stanow singletowych w celu osiagnigcia 100% IQE. W tym celu odwrotne przejscie
miedzysystemowe (RISC) ze stanow trypletowych (T1) do standéw singletowych (S1) musi by¢
skuteczne, aby zapewni¢ wydajny proces opdznionej fluorescencji.2 Mechanizm konwersji trypletow do
stanow singletowych jest mozliwy dzigki zjawisku termicznie aktywowanej opdznionej fluorescencji
(TADF). Proces ten mozna osiagnac stosujac emitery czysto organiczne. Z tego powodu rézne grupy
badawcze skupiaja si¢ na projektowaniu i syntezie emiteréw TADF do zastosowania w organicznych

urzadzeniach emitujacych $wiatlo.®

Rysunek 1. Generacje urzqdzerr OLED. Zaadaptowane z literatury.®
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Proces op6znione;j fluorescencji (DF) moze zachodzi¢ na dwa sposoby (Rysunek 1). Pierwszym
jest opdzniona fluorescencja typu E (lub termicznie aktywowana opdzniona fluorescencja — TADF),
ktora jest zwigzana z rdznicg energii pomigdzy stanami singletowymi i trypletowymi. Kiedy przerwa
energetyczna jest bardzo mata (AEST < 0,3 eV), wzbudzone czasteczki w stanach trypletowych moga
przejs¢ do standow singletowych poprzez odwrotne przejscie miedzysystemowe (RISC). Proces RISC
jest wspomagany termicznie odpowiednig energig z czasteczki poprzez intensywny proces przenoszenia
tadunku. Maksymalna skuteczno$¢ tego mechanizmu moze osiagna¢ 100%. Drugim jest opdézniona
fluorescencija typu P (Triplet-Triplet Anihilation -TTA) jest ona zwigzana z dwiema wzbudzonymi
czasteczkami w stanie trypletowym, ktorych interakcja tworzy jedna czasteczke w stanie podstawowym
(S0) i jedng we wzbudzonym stanie singletowym (S1) (fuzja trypletowa). Czasteczka wzbudzona moze
nastgpnie przej$¢ do stanu podstawowego poprzez emisj¢ fotondw w mechanizmie opozniongj
fluorescencji. Gtownym problemem tego procesu jest niska wydajno$¢ (ponizej 50%).>’

Projektowanie nowych zwigzkéw TADF to trudne zadanie, ktore wiaze si¢ ze spetnieniem Kilku
istotnych warunkéw jednocze$nie.’® Warunki te obejmuja: a) minimalizacje przerwy energetycznej
(AEST) pomigdzy stanami wzbudzonymi singletowymi i trypletowymi; b) minimalizowanie
niepromienistych §ciezek rozpadu, aby zapewni¢ utrzymanie wzbudzonego stanu trypletowego przez
dhuzszy czas, zwigkszajac prawdopodobienstwo skutecznej konwersji trypletow poprzez aktywowany
termicznie mechanizm odwrotnego przejscia miedzysystemowego (RISC); c) maksymalizacje
wydajnosci kwantowej fotoluminescencji (PLQY).

Redukcja AEST ma zasadnicze znaczenie dla maksymalizacji statej szybkosci RISC (kRISC),

—(AEsT)
jak wskazuje rOwnanie zaleznosci temperaturowej: kg;gc < e X8T | gdzie kB to stata Boltzmanna, a T

to temperatura. Z tego rownania wynika, ze dla wyzszych wartosci AEST bedziemy mieli nizszg warto$¢
KRISC i odwrotnie.!* Dlatego projektowanie molekularne pozwalajace uzyskaé czasteczki
0 whasciwosciach TADF musi opiera¢ si¢ na réwnowadze pomigdzy kontrola wielkosci przerw
energetycznych takich jak HOMO-LUMO czy réznicy energii Singlet-tryplet, powigzanych z dtugoscia
fali emitowanego $wiatta, PLQY a wydajno$cig procesu RISC.812

Rozwdj nowych materiatléw organicznych w oparciu o whasciwosci TADF opiera si¢ na syntezie
zwigzkow ambipolarnych, ale nie tylko w okreslonych standardowych uktadach D-A. Zwigzki
ambipolarne moga wystepowa¢ w roznych uktadach, takich jak Donor-Akceptor (D-A), Donor-
Akceptor-Donor (D-A-D), Donor-rn-tacznik-Akceptor-n-tacznik-Donor (D-n-A-n-D), Ds-A, Ds-n-A,
Ds-A i innych, ktore moga charakteryzowac si¢ intensywnym procesem migdzyczasteczkowego
transferu tadunku (ICT), modulujacego AEST w celu uzyskania aktywowanego termicznie procesu
RISC. 1314

Konieczne staja si¢ dalsze badania w celu znalezienia struktur o zrownowazonym i wydajnym
procesie RISC oraz wysokich wartosciach PLQY. Parametry takie mozna uzyska¢ w uktadach z silnymi

akceptorami i kilkoma stabszymi donorami, np. w konfiguracjach D-A-D i D3A, w celu zwigkszenia
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charakteru donorowego w strukturach. Ostatnio kontrolg AEST prowadzono takze w uktadach z efektem
wielorezonansowym.'® Dodatkowo, rozszerzenie stopnia n-sprzezenia i potencjatéw redoks ma rowniez
kluczowe znaczenie w projektowaniu wydajnych zwigzkow TADF, ktore moga pomdc w pokryciu
dhugosci fali emisji w obszarze widzialnym od niebieskiego do czerwonego ze stabilno$cia i czystoscia

kolorow. 1

Zwiazki typu D-A - pochodne pirydochinoksalin: synteza i badanie wlasciwosci fotofizycznych
i elektrochemicznych

Materiaty na bazie rdzenia chinoksalinowego byly szeroko badane pod katem zastosowania
W urzadzeniach optoelektronicznych ze wzgledu na wysoki poziom no$nikéw transportu tadunku
i wysokie wydajnosci kwantowe fotoluminescencji (PLQY).}"*® Pirydochinoksaliny wykazywaty
wyzszy charakter akceptorowy w poréwnaniu z chinoksalinami ze wzgledu na dodatkowy atom azotu
w uktadzie, ktory zwicksza elektroujemnos¢ w rdzeniu. Do otrzymania wydajnych materiatow TADF
wykorzystywano zwiazki ambipolarne oparte na chinoksalinach jako jednostkach akceptorowych
i pospolitych donorach.'®#* Syntetyczna wszechstronno$¢ rodziny pirydochinoksalin jest bardzo
atrakcyjna ze wzgledu na proste i tanie otrzymywanie w reakcji kondensacji 2,3-diaminopirydyn
z pochodnymi dikarbonylowymi. W celu funkcjonalizacji rdzenia wystarczy zastosowac rozne
podstawniki w substratach reakcji kondensacji. Do tej pory zbadano wiele zwigzkow typu D-A opartych
na tych uktadach w celu otrzymania materiatow wielofunkcyjnych?2, przy czym rzadko spotka¢ mozna
prace z wykorzystaniem acenafto-1,2-dionu jako wyjsciowego karbonylu.?* Naftalen nadaje takim
uktadom sztywna planarng strukture z duzg delokalizacja elektronéw =, dzigki czemu acenafto-1,2-dion
moze by¢ doskonatym substratem przy syntezie nowego rdzenia wykazujacego wihasciwosci
wielofunkcyjne.

Przedstawiona tutaj czes¢ badan opiera si¢ na projektowaniu, syntezie i badaniu wtasciwos$ci
fotofizycznych i elektrochemicznych nowej serii zwiazkdéw opartych na acenaftopirydochinoksalinie
jako rdzeniu akceptorowym i jednostkach donorowych, takich jak karbazol, difenyloamina, fenotiazyna,
fenoksazyna, pochodne akrydyny i pochodne azepiny, w celu okreslenia zwigzku pomiedzy struktura
molekularng a wlasciwos$ciami fotofizycznymi pod katem zastosowania w urzadzeniach OLED o duzej
gamie dostepnych koloréw.

Zaprojektowane zwigzki zsyntetyzowano w dwoch etapach co przedstawia schemat 1. Strukture
wszystkich zwigzkéw potwierdzono za pomoca spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego
(NMR) i spektrometrii mas o wysokiej rozdzielczosci (HRMS).

Wiasciwosei elektrochemiczne produktéw badano za pomoca woltamperometrii cyklicznej
(CV) w celu oszacowania poziomow energii HOMO i LUMO. Oszacowany potencjat jonizacji (IP)
i powinowactwo elektronowe (EA) (na podstawie poczatkowych potencjatéw utleniania (Eox) i redukcji

(Ered)) sa skorelowane odpowiednio z poziomami energii HOMO (Enomo) i LUMO (ELumo), ktore
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mozna obliczy¢ z wykorzystaniem nast¢pujgcych rownan: przy uzyciu nastepujgcego wzoru rownania:

Enomo = -(Eox + 5.1); ELumo = ~(Erea + 5.1).2 Wyniki pomiaréw podsumowano w Tabeli 1.

1.2 eq Donors

> U\ t-BuoNa

Y

Ac:fclu»‘)\(md Pd,(dba); (3%)
NQPy-Br (73%) [(t-Bu);PH]BF, (6%)
Toluene, Reflux
NQPy-PTZ
v NQPy-PXZ NQPy-DMAC NQPy-DPAC
(73% (89%) (87%) (91%)

NQPy-IMD
(48%)

NQPy-CBZ

.3 Ni: wm

NQPy-DPA
(93%)

(90%) (44%)

Schemat 1. Droga syntezy produktow serii NQPy. Donory: PTZ, PXZ, DMAC, DPAC, IMD, DDA, CBZ
i DPA.

Tabela 1. Parametry elektrochemiczny otrzymane w wyniku pomiaréw CV i obliczer DFT.

Woltamperometria cykliczna® ‘ Obliczenia®
Compound HOMO (eV) LUMO (eV) Eg(evV) HOMO (eV) LUMO (eV) Eg(eV)
NQPy-PTZ -5.49 -3.45 2.04 -5.79 -3.68 211
NQPy-PXZ -5.56 -3.56 2.00 -5.79 -3.68 211
NQPy-DMAC -5.68 -3.44 2.24 -5.95 -3.62 2.33
NQPy-DPAC -5.77 -3.44 2.33 -6.00 -3.64 2.36
NQPy-DDA -5.90 -3.19 2.69 -6.04 -3.56 2.48
NQPy-IMD -5.87 -3.18 2.71 -6.13 -3.53 2.60
NQPy-CBZ -6.01 -3.49 2.52 -6.27 -3.60 2.77
NQPy-DPA -5.85 -3.41 2.44 -6.08 -3.40 2.68

& Pomiary wykonywano dla 1 mM roztworéw badanych zwiagzkow w obecnosci 100 mM tetrafluoroboranu
tetrabutyloamoniowego i kalibrowano przy uzyciu pary redoks ferrocenu. ® Wyniki uzyskane na poziomie teorii
B3LYP/6-31G**.

Wszystkie materialy wykazaty dobrg stabilno$¢ i odwracalno$¢ w zakresie przylozonego
napiecia, zwlaszcza w procesie redukcji skupionej na rdzeniu acenaftopirydochinoksaliny. Energie
poziomow LUMO badanych zwigzkow nie roznily si¢ znaczaco miedzy sobg. Wydaje si¢ jednak, ze ma
na nie niewielki wptyw czesciowe sprzezenie z donorem. Pierwszy proces utleniania byt stosunkowo
wyrazny i odwracalny dla NQPy-PTZ i NQPy-PXZ, pozostate zwigzki natomiast charakteryzowaly si¢
procesem bardziej nieodwracalnym. Donorowy charakter zwigzkow mozna oceni¢, biorac pod uwage
poziomy energii HOMO zmieniajace si¢ W szeregu NQPy-CBZ < NQPy-DDA < NQPy-IMD, NQPy-
DPA < NQPy-DPAC < NQPy-DMAC < NQPy-PXZ < NQPy-PTZ. Przerwa energetyczna (Eg) ma
mate wartosci dla kombinacji D-A z silnymi donorami, podczas gdy dla zwigzkow ze slabszymi
donorami elektronow Eq4 wzrasta. Wyniki uzyskane za pomoca obliczen DFT wykazuja dobra korelacje

z doswiadczalnymi danymi elektrochemicznymi, co wida¢ w Tabeli 1.
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Wyniki badan fotoluminescencji (PL) w roztworach podsumowano w Tabeli 2. Analizujac
widma PL mozemy zaobserwowac emisje dla wszystkich zwigzkéw z wyjatkiem NQPYy-PXZ
w dichlorometanie (DCM). Mozna to przypisa¢ polarnosci DCM-u, ktory moze stabilizowaé stan
wzbudzony CT, prowadzac do wygaszenia emisji.?®?’ Wszystkie zwigzki wykazywaty emisje typu CT
(o profilu Gaussowskim) lub CT+LE (o profilu wibracyjnym).

Tabela 2. Podsumowanie charakterystyk fotofizycznych badanych luminoforéw typu D-A.

Zwiazek habs/nm [£/103ML cm1]2 "eg m] ’;gl H;ﬁ‘e] IISIC_:(IE/I\/(T[?I]
NQPy-PTZ 322 [30.1], 418 [8.4], 485 [2.6] 518 476, 656 <1<1
NQPy-PXZ 322 [63.9], 472 [2.3], 566 [0.8] ; 638 .7

NQPy-DMAC 322 [80.4], 447 [3.9] 657 580 <1/19.1

NQPy-DPAC 322[14.2], 440 [1.3] 627 557 3.8/26.5
NQPy-DDA 307 [25.1], 348 [16.2], 426 [12.5] 500,624 473,545 10.3/31.2
NQPy-IMD 304 [31.2], 345 [21.2], 417 [14.8] 495 472 2.9/11.8
NQPy-CBZ 292[10.4], 317 [19.0], 419 [4.76] 537 485 81.9/43.8
NQPy-DPA 312 [69.7], 351 [24.6], 444 [26.3] 581 529 77.5/99.6

aWidma absorpcyjne zarejestrowane w roztworach DCM (1x10° M).

Produkty NQPy-PTZ, NQPy-PXZ, NQPy-DMAC i NQPy-DPAC wykazaly wzrost
intensywnosci emisji w pomiarach wykonanych po odgazowaniu roztworow, co wskazuje, ze zwiazki
te mogg emitowaé z wykorzystaniem mechanizméw obejmujgcych stany trypletowe, co bytoby zgodne
z whasciwosciami TADF. Zwigzki NQPYy-DMAC i NQPy-DPAC charakteryzowaty si¢ wysokimi
warto$ci przyrostu emisji, odpowiednio 1,8x i 2,5x, co mozna powigzac z bardziej wydajnym procesem
RISC dla tych molekut.

Aby lepiej zrozumie¢ whasciwosci optyczne zwigzkow serii NQPy w stanie zagregowanym,
badano ich zachowanie fotoluminescencyjne w mieszaninach THF/woda o r6znej zawartosci wody (fw)
przy stezeniu rownym 100 uM. Wyniki eksperymentow oraz fotografie (Rysunek 2) pokazuja, ze
zwigzki wykazuja odmienng emisje W mieszaninach THF/woda. NQPy-PTZ i NQPy-PXZ
charaktreryzuja si¢ niska emisja w roztworach THF, ktora wzrasta po dodaniu wody (fw = 80-90%), co
wskazuje na wyrazne zachowanie polegajace na wzmocnieniu emisji indukowanej agregacja (AIEE).
Dodatkowo zaobserwowano, ze NQPy-PXZ ma bardzo niska wydajnos¢ kwantowa fotoluminescencji
w toluenie (PLQY okoto 2%) i jeszcze nizsza w DCM lub THF. Zauwazono jednak, ze intensywnos¢
fotoluminescencji (PL) NQPy-PXZ wzrasta 50 do 100-krotnie po wytrgceniu. Oznacza to, ze NQPY-
PXZ wykazuje zachowanie zgodne bardziej z procesem emisji indukowang agregacjg AIE, niz
z procesem wzmochienia emisji indukowanej agregacjg AIEE.?® Interesujgce zachowanie wykazujg
takze NQPYy-DMAC, NQPy-DPAC iNQPy-DPA, dla ktoérych poczatkowo stosunkowo silnie
luminescencyjne roztwory w THF-ie wykazujg znacznie nizszg intensywnos¢ PL lub jej prawie
catkowite wygaszenie, po poczatkowym dodaniu wody. Taki efekt mozna interpretowaé jako

wygaszanie CT PL zwigzane ze wzrostem polarno$ci rozpuszczalnika spowodowanym dodatkiem

Welisson de Pontes Silva



wody. Dodanie kolejnych porcji wody powoduje wzgledny ~100-900-krotny wzrost intensywnos$ci PL,
co jest powszechnie interpretowane jako AIE.2 NQPy-DDA, NQPy-IMD i NQPy-CBZ wykazaly
podobne zachowanie do NQPy-DMAC, NQPy-DPAC i NQPy-DPA, jednak ogoélny wzrost
intensywnosci fotoluminescencji po agregacji (fu > 60%) jest nizszy. Co wazne, dla NQPy-CBZ
zaobserwowano, ze intensywnos$¢ PL przy duzej zawarto$ci wody jest znacznie nizsza niz w suchym
THF, co jest efektem zgodnym z wygaszaniem wywolanym agregacja (ACQ). Dla zwigzkéw NQPy-
DMAC i NQPy-DPAC obserwujemy przesuniecie ku fioletowi w widmach luminescencji przy
wysokim f,, = 80-90% w odniesieniu do roztworu w czystym THF. Ten efekt moze wynikac ze stabszych
oddzialywan molekularnych pomigdzy fluoroforami niz z rozpuszczalnikiem kiedy sa one dobrze
zdyspergowane Ww roztworze. Ponadto S$rodowisko zagregowane jest znacznie sztywniejsze W

poréwnaniu do roztworu, co réwniez moze przyczynié si¢ do przesuniecia PL ku fioletowi. 23!

Rysunek 2. a-g) Widma emisyjne zarejestrowane w mieszaninach THF/woda dla zawartosci wody
fw=0-90%. Po bokach fotografie roztwordow i dyspersji zwigzkéw serii NQPy w THF (fw = 0%)
i mieszaninach THF/woda (fw = 80-90%). Gorne zdjecia wykonano w swietle otoczenia, natomiast
dolne zostaly zarejestrowane przy oswietleniu swiattem UV.

Nowe zwiazki typu D-A-D — pochodne perylenu: projektowanie, synteza i charakterystyka
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Peryleny stanowia wazng klas¢ zwigzkéw, ktore charakteryzuja si¢ wysokim stopniem
n-koniugacji. Materialy zawierajace pochodne perylenu znalazly szerokie zastosowanie przy
otrzymywaniu organicznych ogniw fotowoltaicznych (OPV),* cieklych krysztatow (LC),*® materiatow
fotoemisyjnych,* czujnikow,® i innych.3-*" Urzadzenia oparte na diodach OLED, OPV, i organicznych
tranzystorach polowych (OFET) sg obecnie bardzo wazne, a badania skupiajace si¢ na zastosowaniu
rdzenia perylenowego moga przyczyni¢ si¢ do uzyskania inteligentnych materialow o wielofunkcyjnych
wiasciwosciach, dzigki dostrojeniu parametréw fotofizycznych i elektrochemicznych.*® Badania nad
pochodnymi perylenu wykazujacymi ekekt TADF jak do tej pory nie sg szeroko omawiane w literaturze,
co otwiera nowe wyzwania dla wykorzystania tego rdzenia akceptorowego w potaczeniu z réznymi
ugrupowaniami donorowymi. Rdzenie pochodzace od dibezwodnika perylenu (PDA) sa bardzo
atrakcyjne ze wzgledu na prostote ich funkcjonalizacji za pomoca roznych typow reakcji organicznych
oraz uzytecznos¢ wlasciwosci fotofizycznych w zastosowaniach optoelektronicznych, wynikajaca z ich
wyjatkowej stabilnoéci fotochemicznej oraz silnej i szerokiej absorpcji w obszarze widzialnym.3®

Struktury zawierajace rdzen perylenowy z dotgczonymi jednostkami donorowymi wybrano aby
utatwi¢ proces przeniesienia tadunku (CT) poprzez przestrzenng separacj¢ orbitali HOMO-LUMO.
Dotaczone donory moga rowniez pomdc w zwiekszeniu rozpuszczalnosci standardowych systemow
opartych o PDA ze wzgledu na wymuszenie skrgconej konformacji koncowego produktu. Donory
w postaci fenotiazyny i fenoksazyny wybrano ze wzgledu na ich silne wtasciwosci elektrodonorowe

w celu zrownowazenia duzego niedoboru elektronow w systemach typu PTE i PDA.

SN EtOOC  COOEt EtOOC  COOEt
O K2C03 Etl Oe Br
O’ EtOH 85°C, 24h DCM 45°C, 24h OO
oo

PDA

EtOOC COOEt EtOOC COOEt

PTE (76 %) PTE-Br (72 %)

X Ew:éooc Q O
©: ]@ O N K et 2en x/© /@
O’ O o @( OO @

sodium tert-butoxide O reflux, 2h
Pd,(dba); COOEt
HP(t-Bu3)BF, COOEt
Toluene, Ar, 110°C, 48h
X=8 PTE-PTZ (39 %) X=8 PDA-PTZ (96 %)
X =0 PTE-PXZ (67 %) X =0 PDA-PXZ (92 %)

Donor = Phenothiazine (PTZ) or Phenoxazine (PXZ)

Schemat 2. Droga syntezy zwigzkow PDA-PTZ i PDA-PXZ.

Synteze nowych pochodnych perylenu przedstawiono na schemacie 2. Pierwszym etapem
reakcji byta estryfikacja dibezwodnika (PDA) do tetraestru (PTE). W wyniku bromowania PTE
uzyskano mieszaning izomerow (zwigzkow mono i dibromowanych), z ktorej po oczyszczaniu metoda
chromatografii kolumnowej wyodrgbniono zwigzek PTE-Br. Kolejnym krokiem bylo uzycie reakcji

sprzegani krzyzowego typu C-N. Reakcje przeprowadzono przy uzyciu odpowiedniej jednostki
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donorowej (PTZ lub PXZ) w wyniku czego po oczyszczeniu metoda chromatografii kolumnowej
uzyskano produkty typu PTE-Donor z umiarkowang wydajnoscig (40%). Ostatnim etapem byta reakcja
hydrolizy produktow serii PTE, w wyniku ktorej otrzymano produkty serii PDA (PDA-Donor)
Z wydajnosciami ilo§ciowymi.

Wiasciwosci elektrochemiczne produktéw obu serii badano za pomocg woltamperometrii

cyklicznej (CV) w celu oszacowania poziomow energii HOMO i LUMO (Tabela 3).

Tabela 3. Parametry elektrochemiczne otrzymane w Wyniku pomiaréw CV i obliczert DFT.

Woltamperometria cykliczna® Obliczenia teoretyuczne®
Compounds HOMO LUMO Eq (eV) HOMO LUMO Eg(eV)
(eV) (eV) (eV) (eV)
PTE-PTZ -5.42 -3.75 1.67 -5.88 -3.95 1.93
PTE-PXZ -5.51 -3.81 1.70 -5.83 -4.01 1.82
PDA-PTZ -5.55 -4.50 1.05 -6.32 -4.89 1.43
PDA-PXZ -5.69 -4.53 1.16 -6.18 -4.94 1.24

& Pomiary wykonywano dla 1 mM roztworow badanych zwiazkéw w obecnosci 100 mM tetrafluoroboranu

tetrabutyloamoniowego i kalibrowano przy uzyciu pary redoks ferrocenu. ® Wyniki uzyskane na poziomie teorii
B3LYP/6-31G**.

Badane zwiazki wykazaty bardzo dobra stabilnos¢ i odwracalng odpowiedz elektrochemiczng
w zakresie przylozonego napiecia. Wszystkie czasteczki charakteryzowaly si¢ jednoetapowym,
odwracalnym procesem utleniania z udziatem donorowej jednostki fenoksazyny (PXZ) lub fenotiazyny
(PTZ) oraz stabilnym, odwracalnym dwuetapowym procesem redukcji, typowym dla 1,7-
dipodstawionych pochodnych PTE i PDA.* Warto$ci energii HOMO nie wykazaty zbyt wielu roznic,
prezentujac nieco wyzsze wartosci dla pochodnych PDA. Z drugiej strony na energic LUMO duzy
wplyw miata reakcja wzajemnej konwersji PTE-PTZ i PTE-PXZ (odpowiednio -3,75 eV i -3,81 eV)
do PDA-PTZ i PDA-PXZ (-4,50 eV i -4,53 eV), wykazujac wyzsze wartosci dla serii PDA, co wskazuje
na tatwa redukcj¢ tych zwigzkéw. Prowadzi to roéwniez do nizszych wartosci energii przerw
energetycznych HOMO-LUMO dla zwiazkow serii PDA 0 okoto 1 ¢V (1,05 eV dla PDA-PTZ i 1,16
eV dla PDA-PXZ) w porownaniu ze zwigzkami serii PTE (1,67 dla PDA-PTZ i 1,70 dla PDA-PXZ).
Zaobserwowano rowniez wptyw sity donora, gdzie pochodne PTZ wykazywaly nizsze Eq W stosunku
do pochodnych PXZ.

Asymetryczne zwiazki typu D-A-D — pochodne naftalenobenzimidazolu: projektowanie, synteza,
wlasciwosci fotofizyczne i elektrochemiczne

Naftalenobenzimidazol jest bardzo interesujagcym bogatym w azot akceptorem ze wzgledu na
jego wysoka elektroujemno$¢é zwigzang ze sprzezeniem grupy karbonylowej z uktadem
imidazolowym.3? Cze$¢ naftalenowa odpowiada za wzrost stopnia m-koniugacji, co przyczynia si¢ do
minimalizacji przerwy energetycznej HOMO-LUMO.* Asymetryczny rdzen z bromami w pozycjach

417 czesci benzimidazolowej jest bardzo interesujacy syntetycznie, gdyz pozwala na funkcjonalizacje
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poprzez dodanie réznych ugrupowan donorowych. Bromy mogg bra¢ udziat w wielu typach reakcji ze
szczeg6lnym uwzglednieniem sprzggan typu C-C i C-N.

W tej czesci pracy opisano projektowanie, synteze i badanie zachowania fotofizycznego i
elektrochemicznego nowej serii zwigzkdéw opartych na asymetrycznym naftalenobenzimidazolu jako
rdzeniu akceptorowym oraz fenotiazynie, fenoksazynie i difenyloaminie jako jednostkach donorowych.
Dodatkowo pomiedzy jednostki donorowe i akceptorowe wprowadzono grupe fenylowa pehniaca role
n-tacznika, co pozwala zbadaé zwigzek migdzy strukturg molekularng a whasciwosciami fotofizycznymi

i elektrochemicznymi.

N; ;N HN  NH, ! ! !
NaBH,4 [ ] N 7SN 2.4 eq. Phenothiazine
Br Br —___» Br Br Aeq tBuONa
EtOH Acetic Acid

BTZ r.t, 24h BTZ-NH, Reflux, 24h Bf .:d,(aba)J (6 mol %)
y
(73 %) (70,4 %) BTNA-Br2 HP(Bu);BF, (12 mol %)
Toluene

110 °C, 48h, Ar BTNA-PTZ

CI\S"H
Q. O NS o & Q £ o
Br @\ /©/
NH > m
o Pd,(dba)s o, 1 e —— © % O O O
P(Ph); n-Bull, -78 °C PALPPh)sla BTNA-p-PXZ
t-BuONa THF, Ar, 16h @ j@ Toluene, 110°C, Ar, 24h -p-

pXz Toluene, 110°C, 24h, At pxz.5.Br

(44 %)

PXZ-p-SnBu,

. se
B/© . Cl\SnJJ H/://\/ NN N“ N0
Uy o O B CIE S s LR ca s v v

P(Ph); @
L
tBuONa n-BuLi, -78 °C ©/ \@ P"[P(P"“]‘ @ BTNA-p-DPA @
Cl\Snj// _R [’/—'
N7 "N"So

DPA Toluene, 110°C, 24h, Ar DPA-p-Br THF, Ar, 16h Toluene, 110°C, Ar, 24h
Q. T QO Lw R H e
Pd,(dba), s E—— — >
P(Ph)s n-BuLi, -78 °C Pd[P(Ph)s]s
t-BuONa THF, Ar, 16h Toluene, 110°C, Ar, 24h BTNA-p-PTZ

PTZ Toluene, 110°C, 24h, Ar  PTZ-p-Br

DPA-p-SnBus

PTZ-p- smsu3

Br Cl—, j// \\\L\\ @
B B sn
o0 (- o ! e ! e

= Q o wlw O@Q
Pdj(dba); - N —
P(Ph); n-Buli, -78 °C Pd[P(Ph)sls BTNA-m-PTZ

t-BuONa THF, Ar, 16h Toluene, 110°C, Ar, 24h Q
PTZ Toluene, 110°C, 24h, Ar  PTZ-mBr

PTZ-m-SnBuy

Schemat 3. Sciezki syntetyczne zastosowane podczas otrzymywania produktéw: BTNA-PTZ, BTNA-p-
PTZ, BTNA-p-PXZ, BTNA-p-DPA and BTNA-m-PTZ.

Drogi syntezy otrzymanych zwigzkéw przedstawiono na schemacie 3. Najpierw rdzen BTZ
otwarto w reakcji redukcji, w wyniku czego z dobra wydajnosciag otrzymano zwiazek BTZ-NH..
Otrzymang diaming zastosowano w kolejnym etapie kondensowano z bezwodnikiem 1,8-naftalenowym,
w wyniku czego uzyskano zwiazek BTNA-Br,. Sprzgganie typu C-N przeprowadzono przy uzyciu
dwoch réwnowaznikéw fenotiazyny jako donora, aby otrzymaé zwigzek BTNA-PTZ z umiarkowang
wydajnoscia. Aby przeprowadzi¢ reakcje sprzegania Stille’a (typu C-C), konieczne byto wczesniejsze

przygotowanie odczynnika Stille'a. Otrzymane pochodne Stille'a reagowano z rdzeniem BTNA-Br;
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w obecnosci tetrakis(trifenylofosfiny)palladu (0) jako katalizatora, otrzymujac zwiazki BTNA-p-PTZ,
BTNA-m-PTZ, BTNA-p-PXZ i BTNA-p-DPA. Wszystkie nowo zsyntetyzowane zwigzki w pehni
scharakteryzowano za pomocg jadrowego rezonansu magnetycznego (*H i 2C NMR) oraz spektrometrii
mas o wysokiej rozdzielczosci (HRMS) dla koncowych czasteczek.

Wiasciwosci elektrochemiczne produktow serii BTNA badano za pomocg woltamperometrii
cyklicznej (CV), co pozwolito na okreslenie wartosci IP i EA. Oszacowane IP i EA s3a skorelowane
z poziomami energii HOMO (Enomo) i LUMO (ELumo).?®> Wyniki pomiaréw podsumowano w Tabeli 4,

a woltamogramy zestawiono na Rysunku 3.

Tabela 4. Energie orbitali molekularnych HOMO i LUMO oszacowane z pomiaréw CV i obliczenn DFT.

Woltamperometria cykliczna? Obliczenia teoretyczna®
ZWIAZEK HOMO LUMO Eq HOMO LUMO Eq
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
BTNA-p-DPA -5.58 -3.48 2.10 -5.76 -3.70 2.06
BTNA-p-PXZ -5.56 -3.63 1.93 -5.65 -3.94 1.71
BTNA-p-PTZ -5.25 -3.25 2.00 -5.66 -3.96 1.70
BTNA-m-PTZ -5.48 -3.59 1.89 -5.64 -3.95 1.69
BTNA-PTZ -5.51 -3.75 1.76 -5.67 -3.94 1.73

& Pomiary wykonywano dla 1 mM roztworéw badanych zwigzkéw w obecnosci 100 mM tetrafluoroboranu

tetrabutyloamoniowego i kalibrowano przy uzyciu pary redoks ferrocenu. ® Wyniki uzyskane na poziomie teorii
B3LYP/6-31G**.

Produkty wykazaty dobrg stabilno$¢ i odwracalnos¢ w zakresie przylozonego napigcia, przy
czym proces redukcji zachodzit na jednostce naftalenobenzimidazolowej (rdzeh BTNA), a proces
utleniania zachodzit na jednostkach donorowych. Poziomy LUMO badanych zwigzkéw wykazywaty
zauwazalne roznice w wartosciach, wahajace si¢ od -3,25 eV do -3,75 eV, w zalezno$ci od sprzezonego
donora i wstawienia tacznika fenylowego pomiedzy rdzen naftalenobenzimidazolowy a donor. Proces
redukcji jest odwracalny dla wszystkich zwigzkow co sugeruje wysoka stabilno$¢ elektrochemiczng
rdzenia BTNA. Proces utleniania rowniez byt odwracalny i przechodzacy przez co najmniej dwa etapy
utlenienia, co moze by¢ powigzane z obecnoscig dwoch ugrupowan donorowych. Szczegdlnie pierwszy
etap utleniania byl odwracalny dla wszystkich zwigzkow. Zwigzki wykazywaly takze drugi etap
utleniania z odwracalnoscig dla BTNA-p-PTZ, BTNA-PTZ i BTNA-p-DPA. Z drugiej strony nie byt
on odwracalny w przypadku BTNA-m-PTZ i BTNA-p-PXZ. BTNA-p-DPA i BTNA-PTZ posiadaty,
dwa sygnaly utleniania bardzo blisko siebie, ktore na siebie nachodzity. Elektrochemiczna przerwa
wzbroniona (Eg) miata najnizszg warto$¢ dla zwigzku bez tacznika fenylowego (BTNA-PTZ, 1,76 eV),

co wskazuje na nizszy stopien m-sprzezenia dla tego zwiazku.
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Rysunek 3. Woltamperogramy ImM roztworéw zwigzkow z serii BTNA-Donor w 100mM roztworach
tetrafluoroboranu tertrabutyloamoniowego w DCM.

Tabela 5 podsumowuje wlasciwosci fotofizyczne produktow z serii BTNA. Widma PL dla
BTNA-PTZ wykazaty dwa pasma emisji skupione przy Ap. = 479 (bardziej intensywne) i Ap. = 610 nm
(mniej intensywne). Zachowanie to mozna przypisaé mozliwosci wystapienia dwoch przejsé CT
spowodowanych asymetrig rdzenia naftalenobenzimidazolowego, gdzie kazda z jednostek fenotiazyny
daje osobne przejscie CT.*? Dodatkowa mozliwo$¢ wystapienia dwoch przejsé !CT spowodowana moze
by¢ przyjmowaniem przez czasteczke dwoch stabilnych konformacji takich jak kwazi-aksjalna i kwazi-
ekwatorialna, z ktorych kazda charakteryzuje si¢ osobnym przejsciem CT.* Zwigzek BTNA-p-PTZ (z
fenylowg grupg n-tacznikowa) roéwniez wykazat dwa piki emisji skupione przy Ap. = 542 nmi ApL = 577
nm do czego takze przypisa¢ mozna poprzednie wyjasnienia. Przesuni¢cie ku czerwieni w pierwszym
piku (w poréwnaniu do BTNA-PTZ) jest zwigzane ze wzrostem stopnia -koniugacji spowodowanym
dodaniem fenylowej grupy dystansujacej. Porownujac pozycje para i meta (BTNA-m-PTZ)
obserwujemy przesuni¢cie ku czerwieni w emisji ze wzgledu na zmniejszony charakter donorowy
fenotiazyny w pozycji meta. Zwigzki BTNA-p-PXZ wykazywatly emisj¢ wibracyjng przy maksimum
dhugosci fali emisji Ap. = 583 nm. Natomiast BTNA-p-DPA wyraznie wykazywato charakter CT ze
wzgledu na Gaussowski profil emisji z maksimum przy Ap. = 594 nm.

Zwigzki charakteryzowaty si¢ umiarkowanymi PLQY, gdzie najwyzsza wartos¢ wykazywat
BTNA-p-PXZ (16,4%). Wszystkie zwigzki wykazywaly wzrost intensywnos$ci emisji w warunkach
prozni, co wskazuje, ze stany trypletowe biorg udziat w mechanizmie emisji, co jest charakterystyczne

dla zachowan zwiagzanych z procesem TADF.

Tabela 5. Wlasciwosci fotofizyczne zwigzkow serii BTNA w roztworze i w matrycy zeonex.
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habs/NM PLQY® PLQY x
Compounds Aem/NMP Increase
[e/10°M1cm1)? (%) Increase (%0)
258 [33.6], 314 [11.4], 542,
BTNA-p-PTZ 13.7 1.12 15.3
398sh [4.5] 577
258 [34.7], 294 [11.5], 310 578,
BTNA-m-PTZ 15.3 1.66 26.0
[11.6], 395sh [4.8] 595
240 [44.7], 270 [10.1], 315 553,
BTNA-p-PXZ 16.4 1.15 18.9
[13.7], 394sh [5.5] 583
232 [24.4], 303 [20.0], 363
BTNA-p-DPA 594 8.3 1.09 9.1
[20.4], 465 [2.8]
257 [30.2], 289 [6.6], 301 479,
BTNA-PTZ <1 1.26 1.1
[7.6], 381 [5.6] 610

2 Absorpcja mierzona w roztworach DCM 0.01 mM. ®¢ Otrzymano w matrycy zeonex.

Nowe zwiazki typu D-A-A-D - pochodne elastycznych/sztywnych dichinoksalin/fenazyn:
projektowanie, synteza, wlasciwosci fotofizyczne i elektrochemiczne

Chinoksaliny sg waznymi materiatami, ktore charakteryzuja si¢ wysokim stopniem koniugacji,
dobrym transportem no$nikow fadunku i wysokim charakterem elektronoakceptorowym.* Obecno$é
atomow azotu w ukladzie aromatycznym zwigksza wtasciwosci akceptorowe, dodatkowo mozna je
rowniez modulowa¢ liczba pierscienie chinoksalinowych w strukturze molekularnej. Chinoksaliny
mozna otrzymac z bardzo dobrg wydajnoscia w wyniku reakcji odwodnienia pomi¢dzy zwigzkami orto-
diaminowymi i aromatycznymi zwigzkami dikarbonylowymi.? Dzigki temu mozna projektowaé
materialy o wlasciwosciach TADF, stosujac rozne chinoksaliny. Brak planarnos$ci rdzenia
dichinoksaliny wptywa na wtasciwosci fotofizyczne, co zwigzane jest z duza iloScig mozliwych
konformacje w tych uktadach.

Na tym etapie badan zaprojektowano i zsyntetyzowano nowa seri¢ zwiazkow opartych na
elastycznej strukturze dichinoksaliny (rdzen DQ) i sztywnej strukturze bidibenzo[a,c]fenazyny (rdzen
NQ) jako akceptorach i réznych ugrupowaniach donorowych. Elastyczna dichinoksalina (DQ)
umozliwia swobodng rotacj¢ facznika fenylowego znajdujacego si¢ pomigdzy akceptorem i czterema
ugrupowaniami donora. Z drugiej strony rdzen NQ nie zawiera takiego tacznika. Cechy te umozliwiaja
uzyskanie réznych wlasciwosci fotofizycznych poprzez kontrole geometrii czasteczek.

DQ-Br zsyntetyzowano w reakcji kondensacji 4,4’-dibromobenzylu i 3,3'-diaminobenzydyny.
W podobny sposoéb zsyntetyzowano sztywne bisfenazyny z bromem w pozycjach para (NQ-p-Br)
i meta (NQ-m-Br), stosujac zwigzki dikarbonylowe, odpowiednio fenantren-9,10-dion®® i 3,6-
dibromofenantren-9,10-dion.*s, Nastepny etap opieral si¢ na reakcji sprzegania wegiel-azot

katalizowanej palladem, jak pokazano na Schemacie 4. Reakcje przeprowadzono w odgazowanym
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toluenie jako rozpuszczalniku, stosujac rézne jednostki donorowe (pochodne fenotiazyny, fenoksazyny,
difenyloaminy, azepiny i akrydyny) w celu otrzymania koncowych zwigzkéw DQ-PTZ, DQ-PXZ, DQ-
DPA, DQ-DDA, DQ-IMD, DQ-DMAC i DQ-DPAC z umiarkowang do dobrej wydajnoscig po

oczyszczeniu na kolumnie chromatograficznej i wytraceniu w metanolu.

4.4 eq. Donor
Br lBuONa
_N N= N_
Fdz(dba)g (8 mol %)
HP(t-Bu);BF, (16 mol %)
DQ-Br Toluene
Br

110 °C, 24-48h, Ar

DQDQQQQ‘C)&&%&

PTZ DMAC DPAC

Schemat 4. Droga syntezy dla zwigzkow serii DQ.

W przypadku akceptorow bisfenazynowych NQ-p-Br i NQ-m-Br, jako jednostki donorowe
zastosowano fenotiazyng, uzywajac podobnych procedur jak dla serii DQ, uzyskujac koncowo NQ-p-
PTZ i NQ-m-PTZ z umiarkowanymi wydajnosciami po oczyszczeniu na kolumnie chromatograficznej
(Schemat 5).

\ 4.4 eq. Donor
—N N— _ tewoNa /
NQ-p-Br Q sz(dba)a (8 mol %)
HP(t-Bu),BF (16 mol %) O NQ-p-PTZ
Toluene

110 °C, 48h, Ar D

4.4 eq. Donor D N
t-BuONa Q i
_—
Pdj(dba); (8 mol %) N
HP(t-Bu);BF4 (16 mol %)
Toluene O
110 °C, 48h, Ar S NamPTZ

Schemat 5. Droga syntezy dla zwigzkéow NQ-p-PTZ i NQ-m-PTZ.

Wiasciwosci elektrochemiczne otrzymanych produktow zbadano za pomocg woltamperometrii
cyklicznej (CV) w celu oszacowania poziomoéw energii HOMO i LUMO. Wyniki podsumowano

w Tabeli 6, a woltamogramy przedstawiono na Rysunkach 4 i 5.

Tabela 6. Energia pozioméw HOMO i LUMO oszacowana z pomiaréw CV zwigzkow serii DQ i NQ.

| Wotamperometria cykliczna? ‘

Zwigzek HOMO (eV) LUMO (eV) E, (V)
DQ-PXZ 5.39 3.3 207
DQ-DPA 5.40 315 2.95
DQ-IMD 5.82 -3.34 248
DQ-DDA e 332 2133
DQ-DMAC 5.68 -3.54 214
DQ-DPAC 5.91 3,65 2196
DQ-PTZ 5.35 3.3 203
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NQ-p-PTZ -5.41 -3.63 1.78
NQ-m-PTZ -5.31 -3.56 1.75

4Pomiary wykonywano dla 1 mM roztworéw badanych zwigzkéw w obecnosci 100 mM tetrafluoroboranu
tetrabutyloamoniowego i kalibrowano przy uzyciu pary redoks ferrocenu.

DQ-PTZ, NQ-p-PTZ i NQ-m-PTZ wykazywaly odwracalng dwustopniowa redukcje co jest
zgodne z obecnoscig dwoch jednostek chinoksaliny lub fenazyny w uktadach oraz jednostopniowym
procesem utleniania. Wskazuje to na ich wysokg stabilno$¢ elektrochemiczng tych zwigzkow,
odpowiednig do wstrzykiwania/transportu no$nika w materiatach optoelektronicznych. Poziomy orbitali
HOMO i LUMO oszacowano odpowiednio na podstawie potencjatu utlenienia i pierwszego potencjatu
redukcji. Przerwa energetyczna HOMO-LUMO dla DQ-PTZ (2,03 eV) byta wigksza niz dla NQ-p-
PTZ (1,78 eV) i NQ-m-PTZ (1,75 eV). Zwigzek DQ-PXZ wykazywal podobny profil w CV,
charakteryzujac si¢ odwracalnym dwustopniowym procesem redukcji i jednostopniowym odwracalnym
procesem utleniania. Zaobserwowano, ze DQ-PXZ charakteryzowat si¢ energi¢ poziomu HOMO (-5,39
eV) nieco nizszg niz DQ-PTZ (-5,35 eV), co bylo zgodne z oczekiwaniami ze wzgledu na silniejszy
charakter elektrodonorowy fenotiazyny. Procesy redukcji i utleniania dla zwiazkéw DQ-DDA i DQ-

IMD miaty charakter nieodwracalny.

Rysunek 4. Woltamogramy pojedyriczego skanu dla 1mM roztworéw zwigzkéw: a) DQ-PTZ, NQ-p-
PTZ i NQ-m-PTZ; b) DQ-PXZ, DQ-DPA, DQ-IMD i DQ-DDA.

Krzywe CV dla zwigzkéw DQ-DPA, DQ-DMAC i DQ-DPAC przedstawiono na Rysunku 4.
DQ-DPA wykazato nieodwracalny charakter procesu redukcji przy szacowanej energii LUMO na
poziomie -3,15 eV. Podczas gdy zwiazki DQ-DMAC i DQ-DPAC wykazuja odwracalny charakter
z szacowanymi energiami LUMO odpowiednio -3,54 eV i -3,65 eV. Dla pierwszych potencjalow
utleniania mozliwe byto oszacowanie energii HOMO, gdzie DPA wykazato pierwsze utlenianie przy

nizszych potencjatach niz DMAC i DPAC.
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Figure 5. Woltamperometria cykliczna 1mM roztworéw DQ-DPA, DQ-DMAC i DQ-DPAC w DCM
BusNBF4 (0.1 M) jako elektrolit w roznym zakresie potencjatéw. Pierwszy cykl — monomer (niebieska
linia); elektropolimeryzacja na czerwono i elektrochemicznie otrzymany polimer w ostatnim cyklu na
czarno.

Badane zwigzki dodatkowo ulegaty procesowi polimeryzacji elektrochemicznej, gdy

zwigkszono liczbg cykli w pomiarach CV, w drugim i kolejnych skanach mozna zauwazy¢ pojawienie
si¢ nowych sygnatow przy nizszych potencjalach. Obecnos¢ nowych pikow wskazuje na reakcje
elektrochemiczne tworzace nowe zwiagzki w celce pomiarowej. Jesli porownamy potencjaty utleniania
monomeru i NOwWo utworzonej formy, zaobserwujemy nizszy potencjal utleniania, co wskazuje na
wyzszy stopien koniugacji powstatego polimeru w stosunku do monomeréw. Ponadto wzrost pradu
podczas dodatkowych skanéw sugeruje elektroosadzanie materiatu na powierzchni elektrody.

Tabela 7 przedstawia wyniki pomiaréw fotoluminescencji (PL) dla zwiagzkow serii DQ i NQ
W badaniach solwatochromizmu od mniej polarnych do bardziej polarnych rozpuszczalnikéw. Emitery
wykazuja szerokg game dostepnych kolorow, od niebieskich do pomaranczowo-czerwonych pasm w
widmach PL, w zalezno$ci od dotaczonych donoréw i polarnosci rozpuszczalnikow. Dla zwigzkow DQ-
DPA, DQ-DDA i DQ-IMD obserwujemy wyrazne przesuniecie ku czerwieni od MCH do ACN,
w zakresie od zielonego do pomaraficzowego (A = 470-600 nm), co wskazuje na silny charakter 'CT
stanow S1, ktore sa wrazliwy na polarno$é¢ rozpuszczalnikow i stabilizowane w tych bardziej polarnych.
DQ-PXZ wykazywat r6zne zachowanie w mniej polarnych i bardziej polarnych rozpuszczalnikach. Od
MCH (ApLmcHy=521nm) do TOL (ApLrory= 594 nm) obserwujemy wyrazne przesuniecie ku czerwieni
w widmach PL, co jest zgodne ze stabilizacja przej$¢ *CT. W przeciwienstwie do bardziej polarnego
THF (ApuHr) = 434 nm), gdzie obserwujemy przesunigcie Ku fioletowi, ktore mozna przypisac
procesom agregacji wywotanym poprzez ograniczenie ruchow wewnatrzczasteczkowych. DQ-DMAC
i DQ-DPAC wykazaly przesunigcie ku czerwieni od MCH do DCM w zakresie od zielonego do
pomaranczowo-czerwonego (530-650 nm), co sugeruje stabilizacje przej$¢ 'CT. Zwigzki te nie byly
emisyjne w ACN, co wskazuje na wygaszanie przejs¢ 'CT w bardzo polarnych rozpuszczalnikach.

Dodatkowo obserwujemy solwatochromowe przesunigcie ku czerwieni dla DQ-PTZ z MCH (Apimch)
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= 555 nm) do ACN (Apiacny = 618 nm). Natomiast dla zwigzkow NQ-p-PTZ i NQ-m-PTZ emisja
wygasza si¢ w bardziej polarnych rozpuszczalnikach. Ale nadal mozemy zaobserwowac przesunigcie
ku czerwieni z MCH do TOL. Réznice pomigdzy dichinoksaling (DQ) i bisfenazyna (NQ) mozna
zaobserwowac, porownujac emisj¢ w toluenie, przesunigta ku czerwieni dla pary DQ-PTZ (Apiiro) =
606 nm) i NQ-p-PTZ (Arrory = 667 nm), wskazujac na wigksze skrecenie donora przytaczonego do

rdzenia akceptorowego.

Tabela 7. Zestawienie wynikow pomiaréw fotofizycznych wykonanych dla zwigzkow z serii DQ i NQ.
AEM AEM AEM AEm AEm

Zwigzek € /1();?;\’;/_??”1_1]& [hnm]  [nm] [nm] [nm]  [nm] PF)E)Y Wzrost® T/I\/_erZsi(
MCH TOL THF DCM ACN
257, [121], 7.7°%
DQ-PTZ 378 [11.6], 555 606 600 606 618 9.3% 1.93 14.9°
421 [6.09] 34¢
263 [26.4],
270 [27.1], 17.7%;
DQ-PXZ 289 [19.5], 521 594 434 463 463 9.6, 2.03 35.9°
328 [13.1], 36.5¢
375 [12.4]
263 [23.9],
269 [23.9], 59.9°;
DQ-DPA 305 [26.4], 473 497 536 557 575 17.6¢; 1.09 65.3°
334 [20.1], 32.4¢
440 [16.6]
262 [31.6],
269 [29.0], 8.1%
DQ-IMD 287 [213], 525 543 554 557 579 1430 1.16 9.4°
420 [23.8]
262 [33.4],
268 [29.3], b b
DQ-DDA 313 [14.7], 508 542 561 566 584 24.5 1.28 314
429 [27.3]
262 [22.4],
269 [23.4],
284 [23.8], b b
DQ-DMAC 325 [37.7], 539 593 629 651 - 6.1 2.04 12.4
357 [11.6],
450 [2.97]
293 [25.8],
326 [49.7], b b
DQ-DPAC 358 [13.8], 527 559 604 630 - 14.7 1.52 22.3
444 [4.35]
259 [46.4],
308 [20.8], b b
NQ-P-PTZ 422 [11.0], 587 667 - - - 9.0 2.24 20.1
467 [6.37]
258 [75.6],
NQ-M-PTZ 306 [28.7], 610 656 - - - 2.4° 3.21 7.68P
423 [19.0]

3w DCM 0.01 mM; ® w toluenie 0.01 mM; ¢ w matrycy zeonex; ¢ w matrycy CBP.

Aby zbada¢ wystepowanie procesu TADF, przeprowadzono pomiary w warunkach rGwnowagi
powietrznej i prozni, aby sprawdzi¢, czy tlen wygasza wzbudzone stany trypletowe.*” Rysunek 6
przedstawia widma PL w s$rodowisku zawierajacym powietrze (czarne linie) i w warunkach

prozniowych (czerwone linie). Dla wszystkich zwigzkéw obserwowano wzrost intensywno$ci PL
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w warunkach prézniowych. To zachowanie wskazuje, ze wzbudzone stany trypletowe biorg udziat
W mechanizmie emisji $wiatla i s3 wygaszane przez tlen.*® Usuniecie tlenu z uktadu umozliwia wydajny
proces RISC, ktory wspiera whasciwosci TADF. Zwigzki DQ-DPA, DQ-DDA i DQ-IMD wykazaty
mniejszy wzrost PL w porownaniu z innymi zwigzkami, wahajacy si¢ odpowiednio od 1,09x, 1,16x do
1,28x. Sugeruje to, ze stabsze donory elektrondw przytaczone do dichinoksaliny powoduja niewielki
udziat opoznionej fluorescencji. Odwrotnie, zwiazki z donorami o wigkszej zdolnosci do oddawania
elektronow implikuja wzrost intensywnosci PL w warunkach prozniowych, az do 3,2x dla NQ-m-PTZ.
NQ-p-PTZ i DQ-PTZ wykazuja wzrost intensywnosci PL do 2,2x i 1,9x, co sugeruje, ze rdzen
bisfenazynowy (NQ) implikuje wigkszy udzial opoznionej fluorescencji. DQ-PXZ i DQ-DMAC
wykazaty wzrost intensywnosci PL az do 2x, co §wiadczy o ich dobrej przydatnosci jako donorow

elektronow w projektowaniu urzadzen wykorzystujgcych proces TADF.

Rysunek 6. Widma fotoluminescencji (PL) dla zwigzkéw serii DQ w toluenie w warunkach tlenowych
(czarna linia) i pod proznig (czerwona linia). Dla NQ-p-PTZ and NQ-m-PTZ (1%) w matrycy zeonex.

Zwiazki typu D-A — pochodne asymetrycznych izomerow pirydynobenzotriazoli: synteza,

charakterystyka elektrochemiczna i fotofizyczna

W produkcji diod OLED bardzo istotna jest mozliwos$¢ przetwarzania uzywanych materialow,
na ktorg pozytywnie wplywa zastosowanie emiter6w organicznych o niskiej masie czasteczkowej, ze
wzgledu na tatwe odparowanie termiczne (naparowywanie) lub nanoszenie z roztwordéw, co pozwala
unikng¢ wysokich kosztow przygotowania urzadzen.*>*° Dlatego rozw6j nowych, niskoczgsteczkowych
emiteréw organicznych 0 stosunkowo prostej syntezie jest obecnie jednym z gléwnych wyzwan w tej
dziedzinie.’? Bada si¢ rézne akceptory do zastosowania w diodach OLED wykorzystujacych proces
TADF/RTP, takie jak fenazyny,# chinoksaliny® czy triazyn,®® w polaczeniu z réznorakimi

jednostkami donorowymi. Takie jednostki akceptorowe charakteryzujg sie systemami bogatymi w azot,
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ktore moga zwigksza¢ ich charakter elektronoakceptorowy i sprzyja¢ sprzezeniu spin-orbita, bedac
alternatywa dla atomow metali cigzkich w emiterach fosforescencyjnych.%® Inne badania koncentrujace
si¢ na wzroscie charakteru elektronoakceptorowego wykorzystuja w tym celu pierécienie pirydyny,
ktore wprowadza si¢ do koncowych uktadow.%

Triazol jest pigciocztonowym pier§cieniem z trzema atomami azotu, ktéry moze promowac
wyzsza zdolnos¢ akceptowania elektronow. Ze wzgledu na wszechstronnos$¢ syntezy, pochodne triazolu

sg szeroko badane, gtdwnie w chemii medycznej ze wzgledu na ich aktywno$¢ biologiczng®%®

, ale takze
w materialoznawstwie z zastosowaniem w projektowaniu ciektych krysztatow.% Z drugiej strony ich
zastosowanie jako rdzenia akceptorowego w warstwach emitujacych urzadzen OLED opartych 0 proces
TADF nie zostato dotychczas zbadane, co otwiera mozliwosci badan w tym zakresie. Dlatego w tym
rozdziale skupiono si¢ na syntezie i badaniu pier§cienia triazolowego skondensowanego z pier$cieniem
pirydynowym, majac na celu zwigkszenie zachowania elektronoakceptorowego. Aby zrozumie¢
zwigzek miedzy strukturg a zachowaniem fotofizycznym, zbadano trzy izomeryczne pochodne
[1,2,3]triazolo[4,5-b]pirydyny (PyBTZ). W izomerach tych, grupa metylowa jest przytaczona w trzech
réznych pozycjach pierécienia triazolowego, dzigki czemu uzyskuje si¢ ré6zne momenty dipolowe
w jednostkach akceptorowych. W ten sposob otrzymano nowe, niepublikowane do tej pory zwigzki typu
D-A bedace pochodnymi [1,2,3]triazolo[4,5-b]pirydyny z dotgczonymi W pozycji 6 pierscienia
pirydynowego, powrzechnymi donorami, takimi jak dimetyloakrydyna (DMAC) i difenyloakrydyna
(DPAC). Badanie regioizomerow PYyBTZ moze pomdc w ocenie mozliwosci roéznych zastosowan,
poniewaz zapewniajg one szeroki zakres zroéznicowanych wiasciwos$ci strukturalnych i elektronowych.

Schemat 6 przedstawia $ciezke syntezy dla otrzymanych zwiazkéw z serii PyBTZ. Donory
przytaczono poprzez katalizowane palladem sprzeganie typu C-N w reakcji Buchwalda-Hartwiga
z uzyciem DMAC i DPAC jako ugrupowan donorowych. Docelowe zwigzki po 0czyszczeniu na

kolumnie chromatograficznej, otrzymano z doskonata wydajnoscia (82-96%).
C/ O . NC% O <\L:7/ »NC% W, O d

: R
O O N ’ll\ t-BuONa (3.0 :qi t-BuONa (3.0 eq) O

N
Nay—
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— N —_— -
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Schemat 6. Sciezka syntezy zwigzkoéw typu D-A 7 uzyciem izomeréw [1,2,3]triazolo[4,5-b]pyridyny jako
jednostki akceptorowej.

Wtasciwosci elektrochemiczne produktow badano za pomoca woltamperometrii cyklicznej
(CV) w celu oszacowania poziomoéw energii HOMO i LUMO z wielkosci IP i EA. Wyniki
podsumowano w Tabeli 8.

Table 8. Energie pozioméw HOMO i LUMO oszacowane na podstawie pomiaréw CV.

Zwigzek Woltamperometria cykliczna? ‘
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HOMO (eV) LUMO (eV) Eq (eV)
PyBTZ-1-DMAC -5.90 -3.10 2.80
PyBTZ-2-DMAC -5.83 -3.15 2.68
PyBTZ-3-DMAC -5.98 -3.23 2.75
PyBTZ-1-DPAC -5.97 -3.10 2.87
PyBTZ-2-DPAC -5.97 -3.14 2.83
PyBTZ-3-DPAC -6.05 -3.23 2.82

& Pomiary wykonywano dla 1 mM roztworéw badanych zwigzkoéw w obecnosci 100 mM tetrafluoroboranu
tetrabutyloamoniowego i kalibrowano przy uzyciu pary redoks ferrocenu.

Wszystkie zwiazki wykazaly dobra stabilno$¢ w zakresie przytozonego napigcia, przy
nieodwracalnym procesie redukcji zachodzacym na pierScieniu pirydynobenzotriazolowym. Energie
pozioméw LUMO byly podobne pod wzgledem wartosci dla wszystkich zwiazkéw. Wydaje si¢ jednak,
ze ma na nie niewielki wplyw pozycja grupy metylowej w pierscieniu triazolowym. Proces utleniania
rowniez wydaje si¢ by¢ nieodwracalny i zachodzi na ugrupowaniach donorowych (DMAC i DPAC).
Wszystkie zwigzki wykazywaty nieodwracalny proces redukcji i utleniania. Najwigksza warto$¢ energii
LUMO wykazaty pochodne z DMAC dla PyBTZ-1-DMAC (-3,10 eV), a dla zwiazkow z DPAC jako
donorem najwyzsza energiec LUMO uzyskano dla zwigzku PyBTZ-1-DPAC (-3,10 eV). Pokazuje to,
ze izomer 1, implikuje proces redukcji w nizszych potencjatach, zgodnie z sekwencjg 1>2>3. Na
oszacowane energie pozioméw HOMO wigkszy wptyw miata zmiana donora Z DMAC na DPAC niz
zmiana izomeru w rdzeniu akceptorowym, czego spodziewano si¢ ze wzgledu na roznice w
elektronodonorowosci. Zmiany donora i pozycji grupy metylowej w pierscieniu triazolowym implikujg
zmiany w wielko$ci przerwy energetycznej HOMO-LUMO (Eg). Pokazuje to, ze odpowiednie
kombinacje D-A sa bardzo wazne w modulacji Eg,, na ktorg wpltyw wywiera zaréwno sita donora, jak
i rodzaj izomeru uzytego jako akceptora.

Tabela 9 i Rysunek 7 przedstawiaja dane z pomiarow fotoluminescencji w zaleznosci od
rodzaju izomeru rdzenia i przytaczonego donora w réznych rozpuszczalnikach. Biorac pod uwage ten
sam rodzaj donora, obserwujemy podobny Gaussowski ksztalt charakterystyki emisji ‘CT dla izomerdéw
112. Obserwujemy takze przesunigcie ku czerwieni od 1 do 2, a dodatkowo wyraznie inny profil emisji
dla izomeru 3, ktéry charakteryzuje sie dwoma pasmami emisji, bardziej widocznymi w DCM niz w
TOL. To zachowanie sugeruje mieszaning charakteru 'LE+CT dla przejscia Si—So W izomerze 3,
z maksimami dtugosci fal w DCM skupionymi przy 437 i 556 nm dla PyBTZ-3-DMAC oraz przy 421
i 504 nm dla PyBTZ-3-DPAC. Mozna takze zaobserwowaé¢ dwa pasma emisyjne dla tych zwigzkow
w roztworach TOL, jednak pierwsze z nich jest mniej intensywne, co wskazuje na stabilizacje emisji
przej$cia *CT wraz ze zmiang polarnosci rozpuszczalnika. PLQY mierzony w obecnosci tlenu w DCM
i TOL wykazal wzrost w mniej polarnym rozpuszczalniku, co sugeruje wygaszanie przejs¢ 'CT

w bardziej polarnych rozpuszczalnikach.

Tabela 9. Zestawienie wynikow pomiaréw fotofizycznych wykonanych dla zwiazkéw z serii PyBTZ
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)\-Em ;vEm )uEm )uEm )uEm 0,
Zwiazek € /lgﬁlt\’jl/_rfgnm_l]a [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] Elé%\/(.r[g) E
MCH TOL THF DCM  ACN
PYBTZ-1-

Rl 277[11.0], 391 [04] 514 520 534 565 576 2.3/3.8
PYBTZ-2- 457:

Y81z 284[9.15],400[0.3] 520 539 555 581 o) 17/3.3
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PYBTZ-1-
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Rysunek 6. Widma fotoluminescencji dla zwigzkow serii PyBTZ w 0,1 mM roztworachDCM i TOL

Zwiazki typu D-A - regioizomeryczne pochodne benzopirydoimidazoizochinolinonu

i fosfaniminy: projektowanie, synteza i whasciwosci fotofizyczne/elektrochemiczne

Materiaty oparte na bogatych w azot rdzeniach akceptorowych na bazie imidazochinolinonow
szeroko bada si¢ pod katem zastosowania w urzadzeniach optoelektronicznych ze wzgledu na
wystepujacy w nich wysoki poziom no$nikow transportu tadunku.®® Imidazoizochinolinon mozna
otrzyma¢ w reakcji odwodnienia pomigdzy orto-diamino i bezwodnikami kwasowymi. Maja one
wysoki charakter akceptorowy ze wzglgdu na obecno$¢ w uktadzie atomu azotu i grupy karbonylowej,
co zwieksza elektroujemnos$¢ w rdzeniu.®’

Reakcja kondensacji z uzyciem asymetrycznych diamin aromatycznych prowadzi do
otrzymania izomeré6w w réznych proporcjach. Wynika to z zachowania elektronodonorowego badz
elektronoakceptorowego grup funkcyjnych w pierscieniu diaminy, co wptywa na nukleofilowo$¢ grupy
aminowej. Zatem grupy elektronodonorowe (EDG) w pozycjach orto lub para diaminy prowadza do
wzrostu nukleofilowosci, pomagajac zwigkszy¢ wydajnos¢ reakcji. Z drugiej strony grupy

elektronoakceptorowe (EWG) w pozycjach orto lub para zmniejszaja reaktywno$¢ i sprzyjajg tworzeniu
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si¢ izomerow z grupag karbonylowg i EWG po przeciwnych stronach czasteczki, jak udowodnili
Anzenbacher i wspotautorzy.®

Chemig¢ zwigzkéw fosforoorganicznych szeroko bada si¢ pod katem réznych zastosowan.
Zastosowanie tych zwigzkdw w materialoznawstwie nie jest jednak jak do tej pory szeroko opisane,
gtownie ze wzgledu na niskg stabilno$¢ wigzah C=P i P=P.®® Tylko niektore klasy zwigzkow
fosforoorganicznych, takie jak triarylofosfiny, fosfole i fosfazeny, maja stabilno$¢ wystarczajaca na
zastosowanie w urzadzeniach optoelektronicznych. Gtéwne zastosowanie polega jednak na uzywaniu
tego typu zwigzkow jako ligandow metali grup przejsciowych.” Inne klasy zwigzkow na bazie fosforu,
takie jak fosfazeny (lub fosfaniminy), to zwiazki organiczne, w ktorych atomy P i N sa potaczone
wigzaniem podwdjnym (P=N).”* Ze wzgledu na wysokg polarno$¢ takiego wigzania nie ma dowodow
na sprzezenie W fosfazenach, poniewaz zachowujg si¢ one jak ylidy. Zwigzki te charakteryzuja si¢ dobrg
stabilnoscig termiczng i hydrolityczng. To sprawia, ze bada si¢ je pod katem zastosowan jako emiterow
do diod OLED i elektrolitow do barwnikowych ogniw stonecznych (DSSC). Podobnie jak dla uktadow
z wigzeniem P=0O bada si¢ tutaj mozliwos¢ ich zastosowania jako hostow. W literaturze badania
skupiajace sie na zastosowaniu trifenylofosfaniminy nie sg liczne.”? Obecno$é¢ grupy trifenylowe;
zwigzanej z ugrupowaniem P=N moze zwigkszy¢ stopien koniugacji w strukturze molekularnej. Jak do
tej pory nie prowadzono badan nad potaczeniami trifenylofosfaniminy (PhsP=N) z powszechnie
stosowanymi donorami w celu uzyskania uktadéw z procesem TADF. Projektowanie nowych zwigzkoéw
na bazie PhsP=N moze okaza¢ si¢ doskonatym sposobem otrzymywania materiatdéw wielofunkcyjnych
do zastosowan optoelektronicznych.

Z tego wzgledu w tej czgséci pracy przedstawiony zostanie projekt i synteza dwoch roznych
regioizomerycznych rdzeni potaczonych z jednakowym donorem, ktérym bedzie fenotiazyna. Jeden
rdzen oparty jest na bazie trifenylofosfaniminy (PhsPN) z fenotiazyng potaczona w pozycjach para
i meta, w celu oceny wiasciwosci elektrochemicznych i fotofizycznych pod katem przydatnosci
w zastosowaniach optoelektronicznych. Drugi system oparty na benzopirydoimidazoizochinolinonie
(PyNA) jako rdzeniu akceptorowym, rowniez powigzanym z fenotiazyna, badano w celu zbadania
zachowania elektrochemicznego i fotofizycznego.

Izomery benzimidazolu PyNA-Br zsyntetyzowano w oparciu o reakcje kondensacji
bezwodnika naftalowego i 2,3-diamino-5-bromopirydyny (Schemat 7). Poniewaz zastosowano
asymetryczng diamine, w reakcji uzyskano dwa izomery w stosunku 7:3, z wydajno$cig sumaryczng dla
uzyskanej mieszaniny réwng 72%. Izomery rozdzielono za pomoca chromatografii kolumnowej,
stosujgc gradient chloroform/heksan (6:1) do czystego chloroformu jako eluent. Azot pierScienia
pirydonowego w 2,3-diamino-5-bromopirydynie jest w pozycji orto w stosunku do diaminy, z tego
powodu wiekszos¢ produktu reakcji kondensacji powinna zawieraé grupe karbonylows i azot
pirydynowy po tej samej stronie, a w konsekwencji brom po przeciwnej stronie grupy karbonylowej

(F2-PyNA-Br) co byto zgodne z wydajnoscig otrzymanych regioizomerow.
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Schemat 7. Synteza izomeréow bromo-benzopyridoimidazochnolinonu F1,F2-PyNA-Br.

Synteza rdzeni fosfaniminowych przebiegta wedtug typowych procedur literaturowych.”
Pierwszy etap obejmowat tworzenie azydkow arylowych poprzez sole diazoniowe w para-
i meta-bromoaryloaminach, z nastepczym podstawienia azydkiem sodu. Drugi etap opierat si¢ na reakcji
azydku bromoarylu z trifenylofosfing, w wyniku ktorej otrzymano para- i meta-bromowane rdzenie
trifenylofosfaniminowe (PhsPN-p,m-Br) z doskonata wydajnoscig. Bromowane rdzenie zastosowano
jako substrat w reakcjach sprzggania krzyzowego Buchwalda-Hartwiga typu C-N z uzyciem fenotiazyny
jako ugrupowan donorowych. Warunki przedstawiono na Schemacie 8. Dla PhsPN-p-PTZ i PhsPN-
mM-PTZ uzyskano odpowiednio 53% i 78% wydajnosci. W odniesieniu do rdzenia PyNA
przeprowadzono sprzg¢ganie typu C-N z dwoma izomerami w tych samych warunkach, jednak F1-
PyNA-Br nie reagowal z fenotiazyng w tych warunkach. Brak reakcji w F1-PyNA-Br sugeruje, ze
karbonyl i brom po tej same;j stronie czasteczki utrudniajg potaczenie fenotiazyny z powodu zawady
przestrzennej. Z drugiej strony F2-PyNA-PTZ otrzymano z umiarkowang wydajno$cia (42%) po
oczyszczeniu na kolumnie chromatograficznej. Wskazujac, ze grupa bromowa i karbonylowa po

przeciwnych stronach zwigkszaja reaktywnosc¢.

H Qo
Sas N P
Br: N
WO @ESD v @
—_———
©/ @ t-BuONa (3.0 eq)
Pd,(dba); (3 mol%) N @'
PhsPN-p-Br 1t Bu);PHIBF, (6 mol%) @[ D Br " N,@
toluene, 110 °C, 24h, argon 7N\ N
Ph;PN-p-PTZ N — 5 N/ N
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N

N _—
Br, 5Ny +-BuONa (3.0 eq) O NN
GN ©i D Pd,(dba); (3 mol%)
N\ S OO [(t-Bu);PH]BF, (6 mol%) OO
©/ @ W Q_II_Q toluene, 110 °C, 24h, argon
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toluene, 110 °C, 24h, argon
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Scheme 8. Sciezki syntetyczne otrzymywania regioizomerycznych zwigzjgzkéw opartych o rdzenie
fosfaniminy i benzopirydoimidazochinolinonu.

Wiasciwosci optyczne zwigzkéw PhsPN-p,m-PTZ badano w roztworze i stanie zagregowanym
w mieszaninach THF/woda o r6znych zawartosciach wody (fw) przy st¢zeniu rownym 0,1 mM. Wyniki
eksperymentow i fotografie (Rysunek 8) pokazuja, ze widma emisyjne zwigzkoéw wykazujg podobne
zachowanie w mieszaninach THF/woda. PhsPN-p-PTZ i PhsPN-m-PTZ wykazujg bardzo niskg emisje
w roztworach THF, podczas gdy emisja wzrasta po dodaniu wody (fy = 80-90%), co wskazuje na

wyrazne zachowanie polegajace na Wzmocnieniu emisji wywotanej agregacja (AIEE).
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Rysunek 7. Badania emisji wywolanej agregacjg dla PhsPN-p-PTZ i PhsPN-m-PTZ przy réznej
zawartosci wody (fu) w 0,1 mM roztworach THF.

Rysunek 8. Widmo absorpcji w 0,01 mM roztworze w DCM oraz widmo PL w warunkach tlenowych
i beztlenowych dla 1% F2-PyNA-PTZ w matrycy Zeonex.

Rysunek 9 przedstawia widma absorpcji UV-Vis w DCM i fotoluminescencji (PL) w matrycy
zeonex w warunkach rownowagi powietrznej i prozni zwigzku F2-PyNA-PTZ. Obserwujemy silne
pasmo absorpcji w okolicach 250 nm, ktére mozna podpisa¢ przejsciom nw—n* w uktadach
aromatycznych zwigzanych z rdzeniem benzopirydoimidazochinolinonu (PyNA).% Mozemy zauwazy¢
mniej intensywne szerokie pasmo absorpcji w okolicach 380 nm, ktore mozna przypisac przejsciom CT
z jednostki donora do rdzenia akceptorowego.™ Fotoluminescencje badano w warunkach nasycenia
powietrzem i prézni, mozemy tutaj zauwazy¢ wzrost intensywnosci PL w prozni, co wskazuje, ze w
mechanizm emisji zaangazowane sg wzbudzone stany trypletowe. Mozemy rowniez zauwazy¢, ze
emisja PL charakteryzuje si¢ bardzo duzym szerokim pasmem o maksimum dtugosciach fal wahajacym
sie W przedziale 468 do 600 nm, prowadzi to do emis;ji bliskiej bieli, co jest interesujacym zachowaniem

fotofizycznym.

Whioski
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Niniejsza praca opisuje projektowanie i synteze kilku serii wielofunkcyjnych zwigzkow
nalezacych do odrebnych klas zwiazkéw. W sumie zaprojektowano i zsyntetyzowano 35 catkowicie
nowych czasteczek, ktorych pelng charakterystyke strukturalng przeprowadzono za pomocg NMR
i HRMS. Reakcje katalizowane Pd, takie jak sprzeganie krzyzowe C-N i C-C, byly reakcjami
podstawowymi umozliwiajacymi taczenie donoréw i akceptorow elektronéw w réznych uktadach,
takich jak D-A, D-A-D i D-A-A-D. Synteza akceptory elektronow obejmowaty szeroki zakres reakcji
chemicznych. Do otrzymania materialéw funkcjonalnych wykorzystano chemig chinoksalin, perylenu,
benzotriazoli, fosfamiminy i benzimidazoli.

Dodatkowo zbadano zachowanie elektrochemiczne i fotofizyczne, aby sprawdzi¢ przydatno$¢
nowych zwigzkow do zastosowan optoelektronicznych. Wiasciwosci elektrochemiczne i fotofizyczne
modulowano za pomoca réznych projektoéw molekularnych, w ktorych powszechnie uzywane donory
elektronow taczono z nowymi akceptorami w celu ich zbadania. Zwigzki wykazujg rézne zachowania,
w zalezno$ci od rodzaju rdzenia, regioizomeroéw i dotgczonych donorow. Zaobserwowano, ze bogate
w azot akceptory elektronow, takie jak chinoksalina, sg atrakcyjnymi kandydatami do potgczenia
Z silnymi lub umiarkowanymi donorami elektronow, takimi jak fenotiazyna, fenoksazyna i pochodne
akrydyny, aby wykazywa¢ witasciwosci TADF ze wzgledu na silny charakter CT. Z drugiej strony
stabsze donory, takie jak difenyloamina, pochodne azepiny i karbazole, implikujac wigksze naktadanie

si¢ orbitali HOMO i LUMO zmniejszaja zachodzenie procesu TADF.
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