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Wykaz stosowanych skrotow

AAz - aminy z wigzaniem iminowym

AFM - mikroskopia sit atomowych (z ang. atomieforce microscopy)

AMLCD - nieorganiczny wyswietlacz ciektokrystaliczny (z ang. active-matrix liquid-crystal
display)

Az - azometiny

AzNDI - azometinodiimidy naftalenowe

BHJ - ogniwa objeto$ciowe (z ang. bulk-heterojunctiori)

CDV - osadzanie chemiczne z fazy gazowej

cNDI - diimidy naflanenowe podstawione w rdzeniu

CR - pozostato$¢ prébki po ogrzaniu do 800°C (z ang. char residua)

CV - cyklowotamperometria

DAA - Akrydyna Z6tta (2,7-dimetyloakrydyno-3,6-diamina)

DAAz - diaminy z wigzaniem iminowym

DANDI-a - JV,JV-bis(4-amino-2,3,5,6-tetrametylfenyl)naftalen-1,4,5,8-dikarboksyimid
DANDI-b - NJ\f-bis(5-aminonaftalen)naftalen-1,4,5,8-dikarboksyimid

DAO - 2,5-bis-(4-aminofenylo)-1,3,4-oksadiazol

DAT - (2,5-diamino-3,4-ester etylowy kwasu dikarboksytiofenu)

DI - diimidy

DMA - AVV-dimetyloacetamid

DMF - vW2AV-dimetyloformamid

DMSO - dimetylosulfotlenek

DPV - roznicowa woltamperometria pulsowa

DSC - roznicowa kalorymetria skaningowa

DSSC - ogniwa barwnikowe (z ang. dye sensitized solar cells)

DTG - rézniczkowe krzywe termograwimetryczne (z ang. differential thermogravimetric)
EDOT - 3,4-etylenodioksytiofen

Eg - elektrochemiczna przerwa energetyczna

Egopt- optyczna przerwa energetyczna

EL - elektroluminescencja

EML - wartwa emisjnaw OLED (z ang. emissive layer)

Eox(onset) - potencjat poczatku procesu utleniania



Eredi(onset) - potencjat poczatku procesu redukcji

ETL - warstwa transportujgce elektrony (z ang. electron-transporting materials)

F F —wspotczynnik wypetnienia (z ang. fillfactor)

Firpic - iryd(11)[bis(4,6-difluorofenylo)-pirydyno-N,C2"]pikolina

FTIR - analiza spektralna w zakresie podczerwieni

GPC - chromatografia zelowa

HM - matryca dla emiteraw OLED (z ang. host materials)

HOMO - najwyzszy obsadzony orbital (z ang. highest occupied molecular orbital
HRMS - spektrometria mas

HTL - warstwa transportujgca dziury w OLED (z ang. hole-transporting layer)

ITO - tlenek indowo-cynowy

IUPS - odwrécona spektroskopia fotoelektro (z ang. Inverted Ultraviolet Photoelectron
Spectroscopy)

Jsc - prad zwarcia (z ang. short-circuit current)

LOI - indeks tlenowy (z ang. Limited Oxygen Index)

LUMO - najnizszy nieobsadzony orbital (z ang. lowest unoccupied molecular orbital
MDDA - dibezwodnik kwasu bis(3”,4”-dikarboksybenzoiloamino-4"-(2,2”-
dimetylo)fenylo)metanowego

M,, - liczbowy Sredni ciezar czasteczkowy

Mw- wagowy S$redni ciezar czasteczkowy

NDDA - dibezwodnik kwasu 4,4’-teraftaloilo-bis(l,8-naftalenodikarboksylowego)
NDI - dimid naftalenowy

NI - imid naftalenowy

NMP - TV-metylopirolidon

NTDA - dibezwodnik kwasu 1,4,5,8-naftalenotetrakarboksylowego

OFET - organiczny tranzystor cienkowarstwow (z ang. organie thin-film transistors)
OLED - organiczna dioda elektroluminescencyjne )z ang. organie light emitting diode)
OPYV - ogniwo fotowoltaiczne (z ang. organic photovoltaic cells)

P3HT - poli-3-heksylotiofen

P30T - poli-3-oktylotiofen

PAz - poliazometiny

PAzDI - poliazometinodiimid

PAzNDI - poliazometinodiimid naftalenowy



PC - weglan propylenu

PCBM - pochodna fulerenu Céi podstawiona estrem butylowym kwasu mastowego {ang.
phenyl-C61-butyric acid methyl ester)

PCE - sprawnos¢ ogniwa fotowoltaicznego (z ang. power conversion efficiency)

PD - fotodiaoda (z ang. photodiode)

PDDA - dibezwodnik kwasu 4,4'-(4,4'-izopropylideno-difenoksy)-bisfitalodikarboksylowego
PEDOT - poli-3,4-etylenodioksytiofen

Pl - poliimidy

PL - fotoluminescencja

PMMA - polimetakrylanem metylu)

POM - optyczny mikroskop polaryzacyjny

PTS - kwas para-toluenosulfonowy
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TFA - kwas trifluorooctowy

Tg- temperatura seszklenia

TGA - termograwimetria

THF - tetrahydrofiiran

Tmaks - temperatura maksymalnej szybkosci rozktadu.

TPBI - 1,3,5-tris(2-N-fenylobenzimidazolyl)benzen

Tt- temperatura topniania

UPS - spektroskopia fotoelektronowa (z ang. Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy)
Voc~ napiecie obwodu otwartego (z ang. open-circuit voltage)

X-ray - szerokokatowa dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego

ZnPC - ftalocyjanina cynkowa

ijred- lepko$¢ zredukowana

Xm—dtugos$¢ fali w maksimum pasma emisji
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"onset - dtugos¢ fali poczatku pasma absorpcyjnego

X"zb- dtugosc¢ fali wzbudzajacej



Wprowadzenie

W ostatnich latach nowoczesne technologie takie jak (opto)elektronika oparte na
zwigzkach organicznych nabierajg coraz wiekszego znaczenia. W centrum zainteresowania
znalazty sie organiczne zwigzki matoczasteczkowe, oligomery oraz polimery wykazujace
wiasciwosci potprzewodnikowe, czyli najczesciej zwigzki o charakterze nienasyconym lub
aromatycznym zawierajgce uktady sprzezonych wigzan podwdéjnych utatwiajgce transport
no$nikow tadunku. Dynamiczny rozwdj elektroniki organicznej nastgpit w wyniku
odkrycia przez Heegera, MacDiarmida i Shirakawy wi}asciwosci pétprzewodnikowych
domieszkowanego poliacetylenu pod koniec lat 70-tych XX wiekul-3. Za swoje odkrycie
w 2000 roku otrzymali oni Nagrode Nobla. Jednakze historia polimeréw przewodzacych
siega lat wczesniejszych i zwigzanajest z badaniami polipirolu i polianiliny prowadzonymi
przez Donalda Weissa i Marcela Jozefowicza w latach 60-tymi ubiegtego wieku,
aczkolwiek nie otrzymano tak spektakularnych rezultatobw4. Natomiast doniesienia
literaturowe dotyczgce matoczgsteczkowych potprzewodnikdédw organicznych datujg sie na
jeszcze weczesniejszy okresb. W 1986 roku Tangs opisat pierwsze dwuwarstwowe
organiczne ogniwo stoneczne, natomiast rok p6zniej Tang i VanSlyke. opisali pierwsza
organiczng diode elektroluminescencyjng. W ten sposOb rozpoczeta sie nowa epoka
w nauce - epoka pdtprzewodnikdw organicznych.

Obecnie urzadzenia (opto)elektroniczne oparte na zwigzkach organicznych stajg sie
alternatywg dla tradycyjnych urzadzen bazujacych na zwigzkach nieorganicznychs.
Potprzewodniki organiczne znajdujg zastosowanie w ogniwach fotowoltaicznych (OPV,
z ang. organie photovoltaic cells)9, diodach elektroluminescencyjnych (OLED, z ang.
organie light emitting diodes)1) fotodiodach” (PD, z ang. photodiodes),
fototranzystorachll,, organicznych tranzystorach cienkowarstwowych (OFET, z ang.
organie thin-film transistors)12 elastycznych bateriach:s oraz w urzadzeniach
medycznychl4 Najistotniejszymi zaletami materiatbw organicznych jest ogromna
mozliwo$¢é modyfikacji wiasciwosci fizycznych poprzez odpowiednie zaprojektowanie ich
budowy chemicznej jak i tatwos$¢ integracji w przyrzadach. Elektronika organiczna
zapewnia potencjalne korzysci w poréwnaniu do tradycyjnej technologii krzemu, poprzez
umozliwienie nanoszenia warstw w niskich temepraturach (ponizej 100°C) o duzej
powierzchni przy stosunkowo tanich metodach produkcji, np. druku bezpos$redniego9.
Ponadto, mozliwe jest przygotowywanie urzadzen optoelektronicznych na podtozach

elastycznychisis  a nawet na papierzelZ. W nieorganicznych wys$wietlaczach



ciektokrystalicznych AMLCD (z ang. active-matrix liquid-crystal display) lub opartych na
OLED, tranzystory kontrolujgce prace pikseli wykonane sg z uwodornionego krzemu
amorficznego. Jednak osadzanie Si:H wymaga zastosowania bardzo wysokich temperatur,
dlatego niemozliwe jest wytworzenie takich wySwietlaczy na elastycznych
i przezroczystych podtozach bez zastosowania OFET ”i.

Rozwoj elektroniki organicznej koncentruje sie przede wszystkim woko6t konstrukcji
wymienionych urzadzen, aczkolwiek nie sg to jedyne mozliwe zastosowania zwigzkow
organicznych w (opto)elektronice. Pomimo wielu osiggnietych rezultatow i komercyjnego
zastosowania OLED, OFET i OPV to badania w tym zakresie sg nadal aktualne ze
wzgledu na niskg sprawnosc¢ i krotki czas ich uzytkowania, wynikajacy z niewystarczajacej
stabilnosci stosowanych zwigzkéw organicznychl9 W badaniach majgcych na celu
poprawe parametréw urzadzen, mozna wyr6znic trzy gtéwne nurty, a mianowicie kKierunek
zwigzany z (i) syntezg nowych zawigzkéw, (ii) analiza wptywu morfologii warstw
organicznych wynikajacej takze z techniki ich przygotowania oraz (iii) architekturg
urzadzenia. Obserwowany na przestrzeni ostatnich lat postep w dziedzinie
(opto)elektroniki organicznej wynika z poznania zasad dziatania urzadzen jak i z syntezy
nowych materiatbw20. Kazde z urzadzeA wymaga zwigzkdbw o konkretnych
wiasciwosciach. Pozgdane sg nowe dobrze zdefiniowane i stabilne materiaty organiczne,
zwiaszcza charakteryzujace sie wysokim progiem uszkodzenia optycznego i termicznego,
odpornosciag na dziatanie powietrza, odpowiednimi wiasciwosciami elektronowymi
i przetworczymi. Ztozono$¢ zjawisk, ktére decydujg o mozliwosci wykorzystania
zwigzk6w organicznych jako potprzewodnikédw nastrecza trudnosci w ocenie ich
przydatnosci jako materiatbw do potencjalnych zastosowan w roznych dziedzinach
optoelektroniki. Dlatego istotne sg badania pozwalajgce na okre$lenie zaleznosci pomiedzy
ich budowg chemiczng, a wybranymi wiasciwosSciami fizykochemicznymi, co
w konsekwencji umozliwitoby $wiadome projektowanie zwigzkdéw o okre$lonej strukturze
majac na uwadze konkretne wymagania dla danego zastosowania.

Bioragc pod uwage wymagania stawiane materiatlom dla  zastosowan
w optoelektronice organicznej, interesujgcg grupe stanowia zwigzki zawierajgce W swojej
strukturze pierscienie imidowe ((di)imidy, poliimidy), lub/i wigzania iminowe (azometiny,

poliazometiny)21-24. Tego typu zwigzki sg przedmiotem badan w niniejszej pracy.



1. Cel i zakres pracy

Celem niniejszej pracy jest otrzymanie nowych, przetwarzanych zwigzkéw
matoczasteczkowych jak i polimeréw dla zastosowan w szeroko pojetej optoelektronice
organicznej oraz badanie ich wybranych wiasciwosci fizykochemicznych majacych
znaczenie dla optoelektroniki. Poza synteza i badaniem okre$lonych wiasciwosci
syntezowanych zwigzkéw, istotne jest przesledzenie zalezno$ci pomiedzy budowg
chemiczng a ich wiasciwosciami termicznymi, optycznymi, elektrochemicznymi oraz
rozpuszczalnoscig. Obiektem badan sg nowe zwigzki organiczne zawierajgce pierscienie
imidowe (poliimidy), iminowe (azometiny i poliazometiny) oraz jednoczes$nie grupy
imidowe i iminowe (azometinodiimidy, poli(azometinodiimidy) o specjalnie
zaprojektowanej budowie chemicznej. W celu modyfikowania wiasciwosci nowych
zwiagzkoéw stosowane sg zasady inzynierii molekularnej uwzgledniajace rézng budowe
chemiczng zaréwno (di)amin, jak i (di)bezwodnikéw jak réwniez (di)aldehydéw.

Zakres pracy obejmuje:

» zaprojektowanie i synteze nowych zwigzkéw zawierajgcych w swojej strukturze
wigzania imidowe lub/i iminowe, potwierdzenie ich budowy czasteczkowej oraz
nadczasteczkowej (metoda szerokokatowej dyfrakcji promieni rentgenowskich),

» badanie witasciwosci: (i) termicznych takich jak: stabilnosci termicznej (metoda
termograwimetryczng), temperatur przejs¢ fazowych oraz temperatury zeszklenia
(metodg réznicowej kalorymetrii skaningowej), (ii) optycznych, czyli absorpcji
i fluorescencji  w zakresie UV-vis) oraz (iii) elektrochemicznych (metodg
woltamperometrii cyklicznej i r6znicowej woltamperometrii pulsowej),

o okreSlenie zaleznosci pomiedzy budowag chemiczng, a wybranymi wiasciwosciami
fizycznymi,

» wyselekcjonowanie zwigzkéw sposréd syntezowanych do kolejnego etapu
polegajacego na przeprowadzeniu wstepnych badan pod katem zastosowania ich jako
warstw aktywnych w ogniwach stonecznych (w ramach wspoétpracy z zespotem
prof. Serdara Sariciftci z Instytutu Organicznych Ogniw Stonecznych (LIOS) w Linzu
w Austrii, gdzie autorka odbyta s -miesieczny staz, oraz z zespotem prof. Jerzego
Sanetry z Instytutu Fizyki na Politechnice Krakowskiej), czy tez jako materiatow do

wykorzystania w diodach elektroluminescencyjnych (w ramach wspo6tpracy z zespotem



prof. Sauliusza Grigaleviciusa z Wpydziatlu Chemii i Technologii Polimeréw

na Politechnice w Kownie na Liwie).



2. Czesc literaturowa

2.1. Potprzewodniki organiczne

Ze wzgledu na przewodnictwo, materiaty mozna podzieli¢ na trzy grupy: izolatory,
potprzewodniki i przewodniki. Podziatu tego mozna dokona¢ na podstawie przerwy
energetycznej, ktéra wynika z teorii pasmowej. Strukture pasmowg przewodnika,

potprzewodnika i izolatora przestawia rysunek .

Ed
w
pasmo przewodzenia k
pasmo przewodzenia
pasmo przewodzenia
pasmo walencyjne pasmo walencyjne pasmo walencyjne
(a) izolator (b) pétprzewodnik (c) przewodnik

Rysunek 1. Struktura pasmowa pasmowa (a) izolatora, (b) potprzewodnika i (c) przewodnika.

W zwigzkach nieorganicznych w wyniku oddziatywan miedzy atomami tworzacymi sie¢
krystaliczng powstajg pasma energetyczne, w ktorych odlegtosci miedzy poszczegdlnymi
poziomami sg bardzo mate i praktycznie mozna mowic o ciggtej zmianie energii wewnatrz
pasma. Najwyzej obsadzone pasmo energetyczne jest pasmem walencyjnym, a najnizsze
puste pasmo jest pasmem przewodnictwa. W przewodnikach pasmo walencyjne moze sie
pokrywaé z pasmem przewodnictwa lub pasmo walencyjnie moze by¢ nie w peni zajete
(rysunek Ic). W poétprzewodnikach i izolatorach pasmo walencyjne i przewodnictwa
sg oddzielone pasmem wzbronionym - przerwg energetyczng (Eg) (rysunek Ia,b).
W przypadku zwigzkéw organicznych odpowiednikiem maksimum pasma walencyjnego
jest najwyzszy obsadzony orbital n - poziom HOMO (z ang. highest occupied molecular
orbital), natomiast odpowiednikiem minimum pasam przewodnictwa jest najnizszy
nieobsadzony orbital /r* - poziom LUMO (z ang. lowest unoccupied molecular orbital)2.

Potprzewodnikami organicznymi moga byé zwigzki matoczasteczkowe oraz polimery



zawierajace uktad naprzemiennych wigzan podwadjnych i pojedynczych sa to tzw. zwigzki
skoniugowane. Mozna wyr6zni¢ cztery rodzaje zwigzkdw skoniugowanych, a mianowicie
uktady zawierajace: (i) wigzania podwojne wegiel-wegiel (polienowe), (ii) heterocykliczne
wigzania podwadjne, (iii) wigzania podwdjne nalezace do pierScieni aromatycznych lub
(iv) zwigzki mieszane. Jak wynika z doniesien literaturowych z ostatnich lat wtasciwosci
przewodzace moga wykazywa¢ takze nietypowe uktady skoniugowane oparte na
wigzaniach wodorowych np.: indygo, epindolidion czy chinakrydon ° . Przykiady
zwigzkdw bedacych przedstawicielami poszczeg6lnych  wymienionych rodzajéw

potprzewodnikéw organicznych prezentuje rysunek - .

Podczas tworzenia wigzania podwdjnego taczace sie orbitale atomowe typu pz tworza dwa
orbitale molekularne: orbital wigzacy o nizszej energii (HOMO) oraz orbital antywigzacy
0 wyzszej energii (LUMO). Uktady st-skoniugowane mogga tworzy¢ sie poprzez natozenie
orbitali p: zarbwno atomow wegla jak i innych atomoéw np. azotu2s. Na ogét, zwigzki
organiczne w stanie podstawowym praktycznie nie przewodzg pradu elektrycznego. Niskie
przewodnictwo tlumaczy sie prawie catkowitym obsadzeniem pasma walencyjnego,

brakiem elektrondw w pasmie przewodnictwa oraz przerwg energetyczng pomiedzy tymi



pasmami wiekszg niz energia termiczna oraz mniejsza ruchliwoscig tadunkéw. W celu
zwiekszenia  przewodnictwa  stosuje  sie  domieszkowanie  chemiczne  badz
elektrochemiczne. Domieszkowanie polega na usunieciu elektrondbw z pasma
walencyjnego  (HOMO) badz wprowadzeniu elektrondbw na pasmo przewodnictwa
(LUMO). Ze wzgledu na rodzaj transportowanego tadunku, poétprzewodniki mozna
podzieli¢ na trzy klasy: przewodzace elektrony (typu n), przewodzgce dziury (typup), oraz
potprzewodniki ambipolame (typu p-ri). W przypadku zwigzkéw organicznych
péiprzewodniki typu n, to akceptory elektronbw i charakteryzujg sie wysokim
powinowactwem elektronowym, a zatem fatwo je zredukowac. Redukcja powoduje
pojawienie sie elektronéw w pas$mie przewodnictwa, w wyniku, czego powstajg
anionorodniki. Natomiast potprzewodniki typu p to donory i charakteryzujg sie niskim
potencjatem jonizacji i tatwoscig utleniania. Utlenianie powoduje usuniecie elektronow
z pasma walencyjnego na skutek, czego powstajg kationorodniki. Na og6t, jezeli energia
orbitalu HOMO jest wieksza niz -5,5 eV, sprzyja to transportowi dziur, jednakze powyzej
-5,0 eV materiat moze by¢ podatny na utlenianie pod wplywem tlenu z powietrza'“.
Stwierdzono, ze w OPV HOMO donora ponizej -51 eV zapewnia stabilno$¢ ogniwa
w powietrzu . Z drugiej strony forma utleniona nie powinna by¢ zbyt stabilna, poniewaz
utrudnia to powrét do formy neutralnej i moze prowadzi¢ do utleniania domieszek.
W efekcie zbyt trwate kationorodniki powodujg zaburzenie efektu fotowoltaicznego29.
Potozenie orbitalu LUMO ponizej -4,0 eV sprzyja natomiast transportowi elektron6w2829.
Potprzewodniki organiczne posiadajagce poziom HOMO powyzej -5,5 eV i poziom LUMO
ponizej -4,0 eV czesto wykazujg witasciwosci ambipolame . Aby zwigzek organiczny
mogt znate$¢ zastosowanie jako poOtprzewodnik musi wykazywaé odpowiednie
wiasciwosci, do ktérych nalezy zaliczy¢ przetwarzalno$é¢, trwatos$¢, odwracalnos$¢ procesu
utleniania lub/i redukcji, odpowiednig wartos¢ szerokos$ci pasma zabronionego jak
i odpowiednie potozenie pozioméw HOMO i LUMO. Wyznaczenie eksperymentalne
poziomoOw energetycznych HOMO i LUMO oraz przerwy energetycznej (Eg) jest jednym
z najwazniejszych krokéw w charakteryzacji p6tprzewodnikéw organicznych29. Eg mozna
wyznacza¢ badajgc absorpcje promieniowania UV-vis. Podczas absorpcji fotonu nastepuje
przejscie elektronu z poziomu HOMO do poziomu LUMO. Konsekwencjg, czego jest
powstanie w poziomie HOMO pustego miejsca po elektronie, czyli dziury. Najnizsza
zaabsorbowana energia nazywana jest optyczng przerwg energetyczng Egopt. Mozna ja
wyznaczy¢ z widm absorpcyjnych UV-vis jako warto$¢ poczatku narastania absorbancji.

Bezposednimi metodami wyznaczania pozioméw HOMO i LUMO s3a odpowiednio



spektroskopia fotoelektronowa (UPS, z ang. Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy) dla
poziomu HOMOso3: oraz odwrdcona spektroskopia fotoelektronowa (IUPS, z ang.
Inverted Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy) dla poziomu LUMO32 Istniejg rowniez
metody pos$rednie, z ktérych najwygodniejsza i najczesciej stosowang jest
cyklowotamperometria (CV)2. W celu obliczenia potozenia pozioméw energetycznych
nalezy w pierwszej kolejnosci wyznaczyé poczatek pierwszego procesu utleniania
(EO(onset)), ktory zwigzany jest usunieciem elektronu z poziomu HOMO, oraz poczatek
pierwszego procesu redukcji (Eredporsef)X ktory odpowiada wprowadzeniu elektronu na
poziom LUMO. Nalezy jednak pamieta¢, ze pomiary elektrochemiczne pozwalajg tylko
w przyblizeniu okresli¢ potozenie pozioméw energetycznych, poniewaz proces redukcji
zwigzany jest raczej z powinowactwem elektronowym, natomiast proces utleniania
z potencjatem  jonizacji33  Potozenie poziomu LUMO wyznaczone metodg
elektrochemiczng, dla wielu potprzewodnikéw doskonale koreluje z pomiarami IUPS,
natomiast gorsze wyniki otrzymuje sie dla Eg2934. Wyznaczone potencjaty nalezy wyrazic¢
w skali absolutnej, tj. w odniesieniu do prézni. Wedtug zalecen IUPAC, potencjaty
elektrod w rozpuszczalnikach organicznych wyznaczane sg wzgledem potencjatu pary
Fc/Fc+ ktéry jest dosy¢ stabilny, ze zglednu na silne ekranowanie atomu zelaza przez
ligandy cyklopentadienylowe3. Mimo wszystko Ei. dla ferrocenu jest wrazliwy na
warunki pomiarowe, dlatego w literaturze mozna znalez¢ wiele wartosci przypisywanych
bewzglednemu potencjatowi pary Fc/Fc+ wsrdd ktorych najczesciej spotyka sie wartoSci
-48 eV oraz -51 eV ’ . Metoda -elektrochemiczna wyznaczania pozioméw
energetycznych jest metoda posredna, dlatego nalezy pamieta¢, aby poréwnujac energie
HOMO i LUMO, stosowa¢ w obliczeniach zawsze ten sam potencjat odniesienia dla
ferocenu.

Potozenie poziomdw energetycznych, a w konsekwencji warto$¢ Eg sa pochodnymi
budowy chemicznej zwiazku, dlatego tez wiasciwosci te mogg by¢é zmienianie w bardzo
szerokim zakresie poprzez odpowiednie modyfikacje - wprowadzenie do danego zwigzku

odpowiednich podstawnikéw elektronodonorowych lub elektronoakceptorowych.



2.2. Wybrane urzadzenia optoelektroniczne

Optoelektronika to dziedzina, kt6ra tgczy w sobie zar6wno elektronike jak i optyke
wykorzystujagc  specyficzne oddziatywania materii ze Swiattem37. Urzadzenia
optoelektroniczne mozna podzielic na urzadzenie fotoelektryczne (np. OLED, lasery)
i fotowoltaiczne (np. OPV, fotodiody, fototranzystory) . Ze wzgledu na zastosowania
zwigzkdw organicznych otrzymanych w ramach niniejszej pracy, omowione zostang tylko
urzadzenia OPV i OLED.

W wyniku absorpcji Swiatta przez zwiazki organiczne nastepuje fotowzbudzenie,
ktére nie generuje swobodnych nos$nikow tadunku jak to ma miejsce w materiatach
nieorganicznych. Fotowzbudzenie powoduje powstanie zwigzanej pary elektron - dziura
(ekscytonu) utrzymywanej przez oddziatywanie kolumbowskie. Ze wzgledu na odlegtosé
pomiedzy elektronem i dziurg oraz sitg ich wzajemnego oddziatywania wyréznia sie rézne
rodzaje ekscytonow38. W pdtprzewodnikach organicznych, pod wptywem absorpcji
Swiatla, powstaje ekscyton Frenkla o wysokiej energii wigzania (ok. 1eV), ktory jest na
ogét zlokalizowany na jednej czasteczce. Natomiast w wysoce uporzagdkowanych
krysztatach ekscytony majg znacznie mniejszg energie wigzania (1Q-100 meV)
ze wzgledu na efektywne przeniesienie tadunku na sgsiadujgce czqsteczkim. Powstajacy
ekscyton, ktory w ciele statym jest ruchomy - moze przeskoczy¢ z czasteczki na
czasteczke (réwniez pomiedzy tancuchami polimeru), lub porusza¢ sie wzdtuz taincucha
polimerowego az do rekombinacji (emitujac Swiatto (przejscia promieniste) lub ciepto
(przejScia bezpromieniste)) albo, w odpowiednich warunkach, do dysocjacji. Proces
dysocjacji jest wykorzystywany w ogniwach stonecznych, ktére omoéwiono w rozdziale
2.2.1. Organiczne ogniwa fotowoltaiczne. Natomiast bardziej szczeg6towe przedstawienie
zagadnienia emisji $wiatla znajduje sie w rozdziale 2.2.2. Organiczne diody
elektroluminescencyjne. Krystaliczne potprzewodniki organiczne charakteryzujg sie
wiekszg ruchliwos$cig tadunku niz materiaty amorficzne. Z drugiej strony wielkoS¢ ziaren
i ich uporzadkowanie ma duzy wplyw na wydajnos¢ urzadzen (optymalne bytoby
zastosowanie monokrystalicznej warstwy aktywnej, jednak trudno jest otrzymaé
monokrysztat na duzej powierzchni). Jednak materiaty amorficzne wykazujg pewne zalety
w procesie przygotowywania urzadzen, ze wzgledu na dobrg przetwarzalno$é,

przezroczystos¢, oraz jednorodne i izotropowe wiasciwosci4o.



2.2.1. Organiczne ogniwa fotowoltaiczne

Organiczne ogniwa fotowoltaiczne (OPV) stanowig alternatywe dla typowych
stosowanych do tej pory ogniw nieorganicznych, opartych gtdwnie na krzemie. Wynika to
z niemal nieogranicznej réznorodnosci strukturalnej potprzewodnikéw organicznych oraz
tanszych metod produkcji. Zwiazki organiczne pozwalaja na zastosowanie
niskotemperaturowych metod nanoszenia warst na duzych powierzchniach4l. Obecnie
istniejg trzy rodzaje OPV tj. ogniwa barwnikowe (inaczej ogniwa Gratzela) (DSSC z ang.
dye sensitized solar cells), ogniwa warstwowe oraz ogniwa objetosciowe (BHJ, z ang.
bulk-heterojunction)4l Wedtug literatury najwieksze sprawno$é posiadajg obecnie ogniwa
0 architekturze BHJ4 14

Efekt fotowoltaiczny, czyli generacja fadunku pod wptywem naswietlania, po raz
pierwszy zostat opisany przez Becquerel’a w 1839 roku, ale dopiero w 1905 roku, Albert
Einstein wyjasnit ten efekt bazujgc na zatozeniach mechaniki kwantowej4s. Przyczynito sie
to robwniez do rozwoju teorii korpuskulamo - falowej budowy materii. Zastanowmy sie
zatem czym dokfadnie jest wspomniany efekt fotowoltaiczny i jak dziata organiczne
ogniwo stoneczne. Pod wplywem promieniowania elektromagnetycznego, zachodzi
absorpcja fotonu, na skutek ktorej, nastepuje przeniesienie elektronu na wyzej potozone
pasmo energetyczne. W przypadku potprzewodnikdw, nastepuje przeniesienie tadunku
z pasma walencyjnego na pasmo przewodzenia, ale proces ten zachodzi, tylko wtedy gdy
zaabsorbowana energia jest wieksza niz przerwa energetyczna. Ten mechanizm jest
typowy dla zwigzkéw nieorganicznych. Natomiast w przypadku OPV warstwa aktywna,
czyli warstwa absorbujaca, sktada sie z donora i akceptora elektronéw, tworzac ztgcze p-n.
Przeksztatcenie energii stonecznej w energie elektryczng odbywa sie przez szereg
proceséw optycznych i elektronicznych, ktore przedstawia rysunek 3. Jak juz wspomniano,
po absorpcji Swiatta stonecznego w obrebie donora nastepuje wzbudzenie elektronu
(1) i utworzenie ekscytonu, czyli pary elektron - dziura (. ), ktéra nastepnie dyfunduje do
granicy materiatbw donor - akceptor, tam zachodzi dysocjacja na tadunki (3) i ich
transport do elektrod (4). Powstajacy ekscytron Frenkla musi zosta¢ przetransportowany
do granicy donor - akceptor gdzie nastepnie dysocjuje na wolne tadunki, site napedowg
tego procesu stanowi roznica energii pomiedzy poziomami energetycznymi donora

lakceptora.



HOMO

Rysunek 3. Schemat dziatania ogniwa fotowoltaicznego: (1) absorpcja $wiatta stonecznego (2)
tworzenie ekscytonu ijego migracja do granicy donor-akceptor; (3) dysocjacji ekscytonu na
fadunki; (4) transport i zbieranie fadunkéw na elektrodach.

Jezeli ruchliwo$é tadunku nie jest wystarczajaca, moze dojs¢ do rekombinacji
wygenerowanych ekscytrondw w efekcie czego moze nie dojs¢ do dysocjacji i zebrania
tadunkéw na elektrodach4s. Dyfuzja ekscytonu do granicy materiatdw oraz transport
tadunkéw nie jest tatwy, przede wszystkim ze wzgledu na niska statg dielektryczng
zwigzkéw organicznych46. Ponadto, ruchliwo$¢ tadunku w zwigzkach organicznych jest
znacznie nizsza anizeli w zwigzkach nieorganicznych, odpowiednio 10'5- 1 [cm. V1 s']
i 10: —10s [cm: V-1 s']46- Miato to szczegdlnie istotne znaczenie w przypadku pierwszych
ogniw dwuwarstwowych, gdzie donor i akceptor byty rozdzielone przestrzennie. Nawet
jesli ekscyton zostat wytworzony, miat mate szanse aby dotrze¢ do granicy materiatéw
i zdysocjowaé. Znaczny wzrost wydajnosci OPV, udato sie zrealizowa¢ w 1995 roku przez
Heegera i wspotpracownikow47. Opracowali oni nowy typ ogniwa zawierajacy tylko jedng
warstwe aktywng sktadajgca sie z mieszaniny donora i akceptora - ogniwo objetosSciowe
(BHJ). W idealnym przypadku akceptor jest homogeniczne zdyspergowany w matrycy
ktérag stanowi donor, tworzac w ten sposob tréjwymiarowg sie¢. Pozwolito to na ogromny
wzrost powierzchni kontaktu pomiedzy tymi materiatami, co prowadzi do wzrostu liczby
wytworzonych ekscytonéw, jak rowniez utatwito ich dysocjacje do wolnych nosnikéw
tadunku, a tym samym do zwiekszenia wydajnosci konwersji energii stonecznej na
elektryczng4648. Poza wiekszg wydajnoscig, ogniwa BHJ sg znacznie tansze i prostsze

w konstrukcji w poréwnaniu z urzadzeniami dwuwarstwowymi, poniewaz moga byc¢



przygotowywane z roztworud9. Ogniwa BHJ moga byé réwniez w stosunkowo tatwy
sposob wytwarzane na skale przemystowg, np. przez drukowanie albo rozpylanie (z ang.
spray-on)39. Wydajno$¢ objetosciowych urzadzen fotowoltaicznych zalezy w znacznym
stopniu od mikrostruktury zlgcza, uporzagdkowania molekularnego oraz separacji faz4550.
Morfologie warstw mozna kontrolowa¢ podczas przygotowywania urzadzenia. Znanych
jest kilka czynnikéw, ktére maja znaczny wptyw na morfologie, tj. rodzaj rozpuszczalnika
(gestosé, temperatura wrzenia, oddziatywanie z podtozem), stezenie, stosunek wagowy
donora i akceptora, dodatki, wygrzewanie, a przede wszystkim budowa chemiczna
zwigzkow5sl

Wydajnos¢ OPV moze by¢ obliczona na podstawie trzech parametrow: napiecia
obwodu otwartego (napiecia rozwarcia) (Voc, z ang. open-circuit voltage), pragdu zwarcia
(Jsc, z ang. short-circuit current), oraz wspo6tczynnika wypetnienia (FF, z ang. fili
factor)®0. Na rysunku 4 przedstawiono przykladowg charakterystyke pragdowo -

napieciowg (I - U) ogniwa i zaznaczono jego podstawowe parametry.

Rysunek 4. Przyktadowa charakterystyka pragdowo - napieciowa ogniwa fotowoltaicznego

Pierwszy z nich, Voc, to warto$¢ napiecia gdy przez ogniwo, podczas o$wietlania, nie
przeptywa prad, zatem jest to r6znica potencjatow pomiedzy donorem a akceptorem, ktdra
jest determinowana przez poziomy energetyczne odpowiednio HOMO donora i LUMO
akceptora3548. Czesto obserwuje sie straty napiecia, co jest zwigzane z niskg stalg

dielektryczng i wysoka energig ekscytonu, dlatego dysocjacja wymaga dodatkowego



potencja#uM. Wedtug modelu zaproponowanego przez Scharbera i pozosta’fych@ straty
wynoszg od 0,3 do 0,5 V. Jsc to prad ptynacy przez zlacze bez przytozonego napiecia,
generowany tylko w wyniku naswietlania. Jsc zalezy od optycznej przerwy energetycznej
i iloSci zaabsorbowanego Swiatta%4. Natomiast FF to stosunek mocy rzeczywistej ogniwa
do idealnej wyrazany za pomocg rownania 1. Wspotczynnik wypetnienia zalezy od stopnia
dysocjacji ekscytrondw oraz ruchliwosci elektronéw i dziur oraz rbwnowagi pomiedzy
mmi.

J

P

Amax JSC 'K x' ()

FF _ nr 'Vnp
Sprawno$¢ ogniwa fotowoltaicznego (PCE, z ang. power conversion efficiency) wyraza sie
jako stosunek mocy otrzymanej z ogniwa do mocy przylozonego promieniowania

stonecznego (Pin), zatem PCE mozna obliczy¢ na podstawie rownania 2.

PCE P T F l’:" ) V100°/
= = np = ocC - 0
P 1lin 1lin :E P nN2)

W rzeczywistosci, natezenie promieniowania stonecznego na powierzchni Ziemi zwigzane
jest ze wspoétczynnikiem AM (z ang. Air Mass), ktory mowi o intensywnosci
promieniowania na powierzchni Ziemi w zaleznosci od kata padaniass. W laboratorium
urzadzenia fotowoltaiczne charakteryzowane sg przy oS$wietleniu o mocy (Pj,)
100 mMW/cm2 jest to przyblizona wartos¢ natezenia promieniowania
elektromagnetycznego dla AM15 (czyli 48,2 szerokosci geograficznej). Uzywane
symulatory stoneczne powinny jak najdoktadniej odwzorowywaé widmo promieniowania

stonecznego dla tych warunkéw (rysunek 5).
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Rysunek 5. Widmo promieniowania stonecznego.



Wiedzac jak dziata organiczne ogniwo fotowoltaiczne, warto zastanowi¢ sie jakie
wiasciwosci  powinny posiada¢ potprzewodniki, ktére moga znalez¢ zastosowanie
w ogniwach BHJ. Rozwazy¢ nalezy nastepujace aspekty:

* mozliwo$¢ przetwarzania z roztworu;

* morfologie warstw, ktéra determinuje ruchliwos$¢ tadunku oraz wydajnos¢ dysocjacji
ekscytronéw;

» stabilno$¢ termiczng i optyczna przez dtugi okres eksploatacji urzadzenia;

 wysoka absorpcje S$wiatta, zwigzana z niska przerwa energetyczng i wysokim
wspotczynnikiem absorpcji;

» dopasowanie poziomdw energetycznych HOMO, LUMO donora i akceptora.

Pomimo faktu, ze od powstania pierwszego OPV (1%, Tang, 19866) wydajnos¢ tych
urzadzen znacznie wzrosta (obecnie 12%, Heliatek3) to wcigz poszukuje sie nowych
stabilnych i rozpuszczalnych materiatéw, oraz metod wytwarzania wydajnych urzadzen.
Wiekszos¢ publikacji naukowych dotyczacych organicznych ogniw fotowoltaicznych
odnosi sie do ogniw objetosciowych, z czego prawie potowa to urzgdzenia oparte na parze
poli-3-heksylotiofen i fuleren podstawmy estrem metylowym kwasu mastowego
(P3HT:PCBM) (rysunek s ) (wg Web of Science, sierpier 2014). Nalezy zwr6ci¢ uwage na
fakt, ze do tej pory otrzymano i scharakteryzowano wiele zwigzkdw matoczasteczkowych
oraz polimeréw o wiasciwosciach elektrono-donorowych, natomiast wcigz niewiele jest
zwigzkow o wiasciwosciach elektrono-akceptorowych. Zwigzki bedace akceptorami
elektrondw oparte sg gtownie na fulerenach lub diimidach perylenowych. W ciggu
ostatnich lat poszukiwanie nowych potprzewodnikdw skupia sie na zwiazkach
matoczasteczkowych i polimerach o wiasciwosciach ambipolamych5758. Naprzemienne
utozenie w strukturze elementow donorowych i akceptorowych pozwala na otrzymanie
materiatbw o niskiej przerwie energetycznej, dzieki wewnatrzczasteczkowemu

przeniesieniu tadunkuso.

Rysunek s . Budowa chemiczna P3HT oraz PCBM.



2.2.2. Organiczne diody elektroluminescencyjne

Organiczne diody elektroluminescencyjne (OLED) znalazty juz szerokie
zastosowanie na rynku. ,,Organiczne wyswietlacze” mozemy znalez¢ w odtwarzaczach
multimedialnych, telefonach komdrkowych, laptopach oraz w telewizorach. OLED maja
potencjal przewyzszajacy wszystkie inne zrédta Swiatta pod wzgledem parametrow
Swietlnych, elektrycznych i eksploatacyjnych. Ogromna zaletg wyswietlaczy wykonanych
z OLED, jest bardzo szeroki kat widzenia oraz niezwykle wyrazny obraz. Emitujg Swiatto
rownomiernie rozproszone z calej powierzchni, zasilane sg niskim napieciem,
charakteryzujg sie duzg jasnoscig i wysokim kontrastem60. Ponadto, wysSwietlacze te nie
wymagajg podswietlania, sg znacznie lzejsze, ciensze i moga by¢ wykonane na dowolnym
podtozu, tj. szkto, ceramika, plastik, metal czy tkaninald. Jednakze wcigz istnieje
konieczno$¢ poprawy ich sprawnosci. Obecne badania skupiajg sie, przede wszystkim, na
poprawie wydajnosci Swietlnej konstruowanych diod, wydtuzeniu czasu ich zycia oraz
obnizeniu napiecia pracy. W zwigzku z tym poszukiwanie sg nowe stabilne materiaty
organiczne emitujgce rozne barwy Swiatlta z dobrg wydajnoscia (luminancja minimum
100 €d/m2) przez odpowiednig liczbe godzin, charakteryzujgce sie stosunkowo niskim
napieciem pracy (mniej niz 10 V), dobrg stabilnoScig termiczng i wysoka temperaturg
zeszklenia oraz odpornoscig na dziatanie tlenu i wilgoci6l

Aby zrozumie¢ dziatanie OLED nalezy w pierwszej kolejnosci zastanowic sie czym
jest luminescencja, czyli proces emisji Swiatlta przez substancje. Luminescencje mozna
podzieli¢ wedtug dtugosci czasu pomiedzy pochtonigciem a wyemitowaniem energii na
fluorescencje i fosforescencje. O fluorescencji méwimy, jezeli do emisji Swiatta dochodzi
w krétkim czasie po absorpcji (mniej niz lo*as). W przypadku gdy czas pomiedzy

pochtonieciem energii a wyemitowaniem jest dtuzszy niz 1o "sto zjawisko to nosi nazwe
fosforescencji. Ze wzgledu na czynnik wzbudzajagcy mozna wyrdzni¢: m.in.
fotoluminescencje, elektroluminescencje, chemiluminescencje oraz bioluminescencje.
Z uwagi na zakres niniejszej pracy omowione zostang dwa pierwsze zjawiska, czyli
fotoluminescencja (PL) i elektroluminescencja (EL). Diody OLED dziatajg na zasadzie
elektroluminescencji (EL), czyli luminescencji pod wptywem wzbudzenia elektrycznego
(bez zarzenia). Wiadomo réwniez, ze warunkiem koniecznym, aby materiat wykazywat
wiasciwosci EL jest jego zdolno$¢ do PLM. Zjawisko PL jest fatwiejsze do badania,
poniewaz nie wymaga konstrukcji diody OLED, a pomiary mozna prowadzi¢ zaréwno

w roztworze jak i w ciele statym. PL jest wywotywana przez absorpcje promieniowania



w zakresie ultrafioletowym i widzialnym (UV-Vis). Zjawiska zachodzgce podczas

absorpcji i emisji Swiatta najlepiej opisuje diagram Jabtonskiegoss (rysunek 7).

i konwersja
wewnetrzna przejscia
s — __miedzysystemowe
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fosforescencja
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Rysunek 7. Diagram Jabtonskiego.

W wyniku absorpcji promieniowania nastepuje wzbudzenie czasteczki ze stanu
podstawowego (So) do jednego z poziomdw wibracyjnych wysokoenergetycznego stanu
wzbudzonego (S| lub S2), po czym natychmiast zachodzi konwersja wewnetrzna, czyli
niepromieniste przejScie do najnizszego poziomu wibracyjnego w stanie Si po ktérym
nastepuje luminescencja. Konsekwencjg konwersji wewnetrznej jest obnizenie energii
emitowanego $wiatta w stosunku do S$wiatta absorbowanego, tzw. przesuniecie Stokesa,
czyli przesuniecie pasm emisyjnych w kierunku wyzszych dtugosci fali. Gdy czasteczka
znajduje sie w Si moze dojs¢ réwniez do przejs¢ miedzysystemowych, czyli konwersji
spinu do pierwszego stanu tripletowego (Ti) po ktérym nastepuje fosforescencja. Przejscie
Ti—  jest zabronione, dlatego tez proces ten zachodzi znacznie wolniej niz
fluorescencja63. Jak juz wspomniano wczesnej, w przypadku potprzewodnikéw
organicznych, pod wptywem absorpcji $wiatta powstaje ekscyton Frenkla, ktéry moze ulec
rekombinacji, wynikiem czego jest emisja $wiatta. Powstajacy ekscyton odpowiada
przejsciu czasteczki do stanu wzbudzonego. W przestrzeni spinowej ekscytonu znajduja
sie trzy stany trypletowe i jeden singletowy, co oznacza, ze \a ekscstyton6éw stanowia
ekscytony singletowe, powodujgce emisje fotonu w wyniku konwersji wewnetrznej, czyli
przej$¢ promienistych do najnizszego poziomu wibracyjnego. W przypadku OLED emisja
Swiatta nastepuje w wyniku rekombinacji ekscytonu, ktéry powstaje przez wstrzykiwanie

elektronébw i dziur pod wplywem przytozonego napiecia - elektroluminescencja.



Po raz pierwszy, zjawisko EL dla pétprzewodnikéw organicznych zaobserwowano dla
warstwy antracenu w latach 1960, jednak wydajnos¢ emisji byta niska64. Dopiero
w 1987 roku Tang i Van Slyke: opisali wydajng dwuwarstwowg diode OLED, ktora
zbudowana byta z warstwy transportujgcej dziury (HTL, z ang. hole-transporting layer)
oraz warstwy emisyjnej (EML, z ang. emissive layer) (rysunek s a). Od tego czasu nastgpit
znaczny rozwd@j w poszukiwaniu materiatdw organicznych mogacych stanowi¢ warstwy
transportujgce tadunki (HTL oraz ETL, z ang. electron-transporting materials)64.
Na rysunku s przedstawiono budowe réznych diod OLED, ktére mogg by¢ otrzymywane
w zaleznos$ci od wiasciwosci elektronowych stosowanych zwigzkéw organicznych. Tlenek
indowo cynowy (ITO) stosowany jest najczesciej jako elektroda wstrzykujaca dziury do
HTL, natomiast katoda (AL, Mg, itp.) stanowi elektrode wstrzykujacg elektrony do ETL
lub EML64. Badania dotyczace poszukiwania zwigzkow do zastosowan w diodach
organicznych skupiajg sie na trzech obszarach: (i) emiterach $wiatta niebieskiego (EML),
(ii) matrycach dla emiteréw (HM, z ang. host materials) oraz (iii) zwigzkach stanowigcych
warstwy przewodzace (ETL, HTL)65. Jako emitery Swiatta niebieskiego badane sg gtdwnie
zwiazki kompleksowe irydu(ll)66. Rysunek se przedstawia schematyczne potozenie
wzgledem siebie pozioméw energetycznych HOMO i LUMO dla wszystkich warstw
w OLED.

©
® © katoda
katoda katoda A ETL
EML et WW
HTL roo A EML U
anoda (ITO) anoda (ITO) anoda (ITO)
(«) LUMO
w. buforujaca u 3 142.
EML . T A
3 Z ¢
HTL wos PR
anoda (ITO) J ) *
4a
HOMO

Rysunek 8. (a-d) Schemat budowy wielowarstwowych urzadzen OLED oraz (e) potozenia
poziomow energetycznych HOMO, LUMO w urzadzeniu wielowarstwowym.



Zwigzki stanowigce ETL w diodzie powinny charakteryzowa¢ sie dobrym
przewodnictwem elektronowym i nie przewodzi¢ dziur. Natomiast zwigzki stosowane jako
HTL przeciwnie, powinny przewodzi¢ tylko dziury. Zadaniem HM jest uwiezienie
ekscytonéw na emiterze, hamowanie agregacji domieszki oraz zachowanie réwnowagi
pomiedzy elektronami i dziuramiés. Tego typu zwiazki zwykle zawierajg w swojej
strukturze pochodne karbazolus; lub trifenyloaminy63. Materiaty HM powinny
charakteryzowa¢ sie wysoka przerwg energetyczng w stosunku do emitera, oraz
ambipolamym transportem fadunku i duza ruchliwoscia.

Sposbb w jaki przygotowuje sie urzadzenia OLED zalezy od uzywanych materiatow.
Warstwy polimerowe nanosi sie zazwyczaj z roztworu, ale metoda ta moze by¢ uzywana
tylko w wypadku prostych urzadzen, skfadajgcych sie z niewielkiej liczny warstw
organicznych. Wymagane jest rowniez aby uzywane rozpuszczalniki byly ortogonalne,
czyli nie mogg rozpuszczac poprzednio natozonej warstwy. Urzadzenia wielowarstwowe,
ktére charakteryzujg sie najwiekszg wydajnoscig, otrzymuje sie zwykle ze zwigzkéw

matoczasteczkowych przez naparowanie w prézni.



Rysunek 14. Polimidy i kopoliimidy zawierajgce szeSciocztonowe pierscienie imidowe oraz
pierscienie oksadiazolowe 143145,

Rusu i wspoOtpracownicyiss opisali trzy kopoliimidy zawierajgce diimid naftalenowy i imid
ftalowy z mostkiem tetrametylosiloksanowym (P-17) otrzymane z trzech réznych diamin

oksadiazolowych (rysunek 14). Pl w roztworze wNMP emitowaly Swiatto w zakresie



od 371 nm do 439 nm. Poliimidy zawierajgce oksadiazol badano réwniez pod katem

zastosowan w diodach elektroluminescencyjnych (rysunek 15)111,112

Rysunek 15. Poliimdy zawierajgce w strukturze oksadiazol, badane jako warstwy aktywne
w OLEDUN12

Hsu i wspotpracownicy:: opisali polimer P-18 otrzymany w postaci warstwy
przygotowanej metodg CVD z diaminy z oksadiazolem i bezwodnika kwasu 4,4’-
(heksafluoroizopropylideno)ftalowego ktory wykazywat wiasciwosci
elektroluminescencyjne. Jednowarstwowa dioda o budowie ITO/P-18/A1 emitowata
Swiatto o diugosci fali 550 nm, a napiecie pracy, w zaleznosci od grubosci warstwy
wynosito od 4,5 do 17 V. Poziomy energetyczne HOMO i LUMO wynosity odpowiednio
-651ev i -3,32eV. Posch i wspotautorzy.:. opisali  wilasciwosci  foto-
i elektroluminescencyjne kopoliimidéw zawierajgcych diimid perylenowy podstawiony
w rdzeniu oraz diimid ftalowy P-19 (rysunek 16). P-19 zastosowano jako emiter Swiatta
czerwonego (XmkS = 600 nm) w OLED o archirekturze 1TO/P-19:PVK/AI, gdzie
poliwinylokarbazol (PVK) stanowit matryce dla zwigku luminescencyjnego. Najwyzszg
luminacje (5,3 cd/m2) uzyskano gdy zawarto$¢ procentowa P-19 w matrycy wynosita 5%.
Napiecie pracy tego urzadzenia igesto$¢ pradu przy luminancji 1 cd/m: wynosity
odpowiednio 9 Vi 11 mA/cm2.

W literaturze pojawity sie doniesienia dotyczace poliimidow zawierajgcych
pochodne tiofenul47-149. PierScienie tiofenowe podstawione tylko grupami aminowymi sg
niestabilne wzgledem tlenuls Znane sg stabilne (di)aminy tiofenowe zawierajgce

w pozycji (3 podstawniki zmniejszajagce gesto$¢ elektronowg w pierscieniu aromatycznym



(np. CN, COOE)15, ale nie byty one uzywane do syntezy (P)l. Rysunek 16 przedstawia

budowe chemiczng wybranych Pl zawierajgcych pierscienie tiofenowe.

Madhra i wspotpracownicyisz opisali trzy poliimidy otrzymane z diaminy z pierscieniami

tiofenowymi i z trzech roznych dibezwodnikéw ftalowych (P-20a-c) (rysunek 16).

P-20-22 charakteryzowaty sie wysokg stabilnoScig termiczng (Ts®, powyzej 460°C

w powietrzu) i wytrzymatoscia mechaniczng oraz wysokim modutem sprezystosci.



Ponadto, polimery te wykazywaty niska statg dielektryczng oraz wysoka przezroczystosé.
Opisano réwniez Pl ftalowy zawierajacy bitiofen w grupie bocznej P-21, ktéry wykazywat
wysokag stabilno$¢ termiczng (Ts% = 506°C) oraz wysokg temperature zeszklenia
(Tg= 347°C)148 Dodatkowo P-21 posiadat pojedyncze pasmo absorpcji z maksimum przy
310 nm i emitowat Swiatto zielone o diugosci fali 561 nm. Na podstawie badan
elektrochemicznych obliczano poziomy energetyczne HOMO, LUMO, ktore wynosity
odpowiednio -4,96 eV i -1,60 eV. Ueda i wspoOtpracownicy.ss przedstawili poliimidy
0 wysokim wspoétczynniku zatamania $wiatta zawierajace tiofen i mostki tioeterowe (P-
22a,b, P-23a,b). Ponadto, polimery te wykazywaty wysoka stabilno$¢ termicznag

(Ts%w zakresie 331 do 428°C) oraz Tgw zakresie 157 - 220°C.
2.3.1.2. Diimidy naftalenowe

W niniejszej pracy nie badano diimidéw naftalenowych (NDI), jednak stanowity one
element strukturalny otrzymanych (poli)azometinodiimidéw ((P)AzNDI), dlatego ponizej
przedstawiono NDI opisane w literaturze badane w celu wykorzystania w optoelektronice.
NDI zastugujg na szczegdlng uwage ze wzgledu na ciekawe wiasciwosci oraz wysoka
ruchliwo$¢ elektrondw dochodzacg do 55 ¢cm V '’s: w powietrzul®2 NDI badane sg
najczesciej jako materiaty dla OFET16125. Jung i wspOtpracownicywis otrzymali NDI
(NDI-1-4) zawierajace rézng liczbe grup wyciagajacych elektrony (CFs) i poréwnali ich

wiasciwosci z benzylowg pochodng (NDI-4) 117 (rysunek 17).

Diimidy zastosowano do konstrukcji OFET, ktére wykazywaty maksymalng ruchliwosé
elektronéw (@ = 0,15 cm.V's‘] ponadto, NDI-3 wykazywat dtugookresowg stabilnos¢

i poddany dziataniu powietrza przez 42 dni nie wykazywat znacznego spadku ruchliwosci.



Pron i wspobtpracownicyiis 122 zastosowali w OFET serie rozpuszczalnych NDI

zawierajacych podstawniki alifatyczne lub aromatyczne (NDI-5-18) (rysunek 18).

Rysunek 18. Diimidy naftalenowe badane pod katem zastosowan w OFETus 121
Tabela 1 Wybrane wiasciwosci NDI przedstawionych na rysunku 18.

Nazwa Ariks e e 1 HOMO |eVI LUMO [eVI Lit.
NDI-5 -3,66

ND1-6 -3,70

NDI-7 371 18
NDI-¢ -3,77

NDI-9 -3,77

NDI-10 -3,75

NDI-11 -6,33" -4,125a

NDI-12 -6,37¢ -4,115a 120
NDI-13 -6,36a -4,110a

NDI-14 314; 340; 360;381 -3,94

NDI-15 282; 343; 360; 380 -3,94

NDI-16 311; 340; 360; 380 -3,94 1B
NDI-17 305; 342; 360; 381 -3,94

NDI-18 326;339;360; 381 -3,92

awynaczno odpowiednio IP oraz EA, widma UV-vis w CFICL

Zwigzki NDI-5-10 wykazywaty ruchliwos$¢ elektronéw w zakresie od 3,6*10' c¢cm V's*

(NDI-10) do 4,0102 cn”™V ’s: (NDI-5), natomiast po 45 dniach ekspozycji na powietrzu,



ruchliwo$¢ spadta o rzad wielkosci 1_11i. Na podstawie pomiaréw elektrochemicznych
wyznaczono energie poziomu LUMO, ktéra miescita sie w przedziale od -3,77 eV do
-3,66 eV (tabela 1). NDI-11-13 zawierajgce mostki eterowe wykazywaly wyzszg
ruchliwos$¢ tadunkul12. Moze by¢ to zwigzane z wigkszym powinowactwem elektronowym
(EA) tych zwigzkow - energia LUMO mieScita sie w zakresie od -4,12 do
-4,11 eV. Potencjat jonizacji dla NDI-11-13 wynosit okoto 6,3 eV 120 Dla NDI-14-18
(rysunek 18) zawierajgcych w strukurze pochodne tiofenu energia LUMO (-3,94 eV) byta
nizsza niz dla JV-alkilowych i iV-arylowych pochodnych (NDI-5-10) (tabela I)119
Wszystkie opisane NDI ulegaty dwédm jednoelektronowym odwracalnym procesom
redukcji oraz nieodwracalnemu procesowi utleniania. Dla diimidow NDI-14-18 zbadano
wilasciwosci absorpcyjne w zakresie UV-vis w roztworze w CHCI3. W zarejestrowanych
widmach obserwowano dwa pasma absorpcyjne, wysokoenergetyczne z AMaks w zakresie
od 282 nm do 326 nm, oraz niskoenergetyczne charakterystyczne dla diimidu
naftalenowego pasmo wibroniczne z Xmeks przy 340, 360 i 380 nm. NDI-14,15 i 18
wykazywaty wysokag ruchliwos$¢ elektronéw, przy czym najwyzszg obserwowano dla
NDI-18 (9,IxI0'scm:V'Is I). Ta sama grupa badawczassi21-123 otrzymata rowniez NDI

zawierajgce w strukturze trifenyloamine (rysunek 19).

Rysunek 19. Diimidy naftalenowe zawierajgce w strukturze trifenyloamine33121 13



Dla NDI-19-21 obserwowano dwa gwazz-odwracalne procesy redukcji i s«tfz/-odwracalny
proces utlenianial?l-123 Dla NDI-19 i 20 energia pozioméw HOMO i LUMO byta bardzo
zblizona i wynosita odpowiednio -5,19 eV i -3,83 eV oraz -5,21 eV i -3,80 eV, natomiast
dla NDI-21 Ehomo i E1tumo byly znacznie nizsze (-5,56 eV i-4,04 eV). W przypadku NDI-
19, obecnos$¢ trifenyloaminy spowodowata, ze w OFET obserwowano transport tylko dziur
z ruchliwoscig 8,0%¥10scm V ’s'L natomiast dla NDI-21 obserwowano zaréwno
przewodzenie dziur jak ielektronow 12 Niesymetryczny NDI-20 posiadat wiasciwosci
ambipolame, tansportowat zaroéwno dziury jak i elektrony z ruchliwoscig odpowiednio
45* 10scm V s1i26%¥10"™* cm Vs 13

Diimidy naftalenowe stosowano rOwniez jako akceptory w OPV. Troshin
i wspotpracownicy:n: opisali dwuwarstwowe urzgdzenia fotowoltaiczne o architekturze
ITO/PEDOT:PSS/ZnPC/NDI-22-24/LiF/Al. NDI-22-24 to diimidy naftalenowe, ktorych

budowe chemiczg przestawiono na rysunku 20, a ZnPC to ftalocyjanina cynkowa.

Rysunek 20. Diimidy naftalenowe zastosowane w OPV jako donory elektronéw w mieszaninie
zZnPcloL

PCE urzadzen mieScita sie w zakresie od 0,01% do 0,1%, a najlepsze wyniki uzyskano dla
NDI-22 zawierajgcego pierScienie pirydynowe. Fernando i wspOtpracownicyioz.10s opisali
NDI podstawione w rdzeniu za pomocg alkiloamin, co pozwolito otrzymac rozpuszczalne
diimidy (rysunek 21). Warto zwrécié na nie uwage ze wzgledu na obecno$¢ pierscieni
tiofenowych podstawionych przy pierscieniu imidowym. NDI-25-28 wykorzystano do
przygotowania ogniwa BHJ o architekturze ITO/PEDOT:PSS/P3HT:NDI/Ca/Al, dla
ktérych konwersja miescita sie w przedziale od 0,009% (NDI-25a) do 0,57% (NDI-25b).
Nalezy zwr6ci¢ uwage, ze w badanych ogniwach Voc byto do$¢ wysokie (od 0,46 V (NDI-

28a) do 0,97 V (NDI-27a)).



Rysunek 21. Diimidy naftalenowe zawierajace tiofen, badane dla zastosowan w OPV 1218
in
Perepichka i wspotpracownicy  opisali niesymetrycznie podstawione NDI zawierajgce
w strukturze 3,4-etylenodioksytiofen (EDOT), dla ktérych zbadano witasciwosci termiczne,

optyczne i elektrochemiczne (rysunek » ).

Rysunek 22. Niesymetryczne diimidy zawierajacych w strukturze jednostki EDOT133

NDI-2930 charakteryzowaty sie wysoka stabilnoscig termiczng, Ts% wynosita okoto
390°C. W widmach absorpcyjnych w zakresie UV-vis zarejestrowanych w roztworze
w acetonitrylu obserwowano charakterystyczne pasmo wibroniczne pochodzace od
diimidu naftalenowego z Xreks w zakresie od 340 do 380 nm. W przypadku NDI-30,
zawierajgcego dwie jednostki EDOT zarejestrowano dodatkowe pasmo absorpcyjne z Ataks

przy okoto 410 nm. Wykonano réwniez badania absorpcyjne dla warstw naniesionych na



podtoze szklane, w ktérym niskoenergetyczna cze$¢ widm byta identyczna jak
w roztworze. W czesci wysokoenergetycznej obserwowano dodatkowe szerokie pasmo
z "meks przy 695 nm, co Swiadczy o miedzyczagsteczkowym przeniesieniu tadunku w ciele
statym. Diimidy NDI-29,30 wykazywaly stabg emisje Swiatta w roztworze, a wydajnosé
kwantowa malata wraz ze wzrostem liczby jednostek EDOT. Zarejestrowano réwniez
przesuniecie batochromowe “emo okoto 50 nm dla NDI-30 wzgledem NDI-29. Zbadano
rowniez wiasciwosci elektrochemiczne, na podstawie ktérych wyznaczono energie
pozioméw HOMO i LUMO. Oba zwigzki ulegaty dwém odwracalnym procesom redukcji
przy potencjale odpowiednio -1,06 V, -1,51 V (NDI-29) i -1,07 V, -1,52 V (NDI-30).
Proces utleniania byt nieodwracalny i dla NDI-30 znacznie nizszy (0,31 V) niz dla NDI-29
(0,98 V). Zatem wyznaczona energia poziomu LUMO byta taka sama dla obu zwigzkow
(-3,7 eV). Wyzszg energie poziomu HOMO i mniejszag Eg obliczono dla NDI-30,
odpowiednio -5,1 eV i 1,4 eV. Dla NDI-29 wynosity odpowiednio -5,8 eV i 2,0 eV.

2.3.2. Zwigzki zawierajgce wigzania iminowe

Jak wspomniano na poczatku, typowe potprzewodniki organiczne powinny zawierac
uktad skoniugowanych wigzan wielokrotnych. Najczesciej jest to uklad wiazan
podwdjnych wegiel - wegiel, jednak synteza tego typu zwigzkéw, w wyniku reakcji
sprzegania, jest pracochtonna i wymaga stosowania specjalistycznych odczynnikow
0 wysokiej czystosci. Dlatego poszukuje sie nowych zwigzkow zawierajgcych sprzezone
wigzania wielokrotne. Alternatywe dla typowych pdiprzewodnikéw organicznych moga
stanowi¢ (poli)azometiny ((P)Az), ktére moga by¢ traktowane jako zwigzki przyjazne
$rodowisku, poniewaz jedynym produktem ubocznym syntezy jest woda i nie wymagaja
one skomplikowanych metod oczyszczanialsd Zwigzki zawierajgce w strukturze wigzanie
iminowe nazywane sg czesto zasadami Schiffa, od nazwiska Hugo Schiffa, ktéry
w 1864 roku po raz pierwszy opisal metode otrzymywania iminl%h polegajgca na
kondensacji pierwszorzedowych (di)amin aromatycznych z (di)aldehydami zwykle
w obecnos$ci kwasu, ktory stanowi katalizator. Ta metoda do dzi$ jest najczesciej
wykorzystywana do otrzymywania azometin i poliazometin. Mechanizm reakcji
otrzymywania (P)Az (rysunek 24) polega w pierwszej kolejnosci na ataku nukleofilowym
wolnej pary elektronowej aminy na atom wegla grupy karbonylowej w celu utworzenia

polarnego tetraedrycznego produktu posredniego. Nastepnie zachodzi przeniesienie



protonu od atomu azotu do atomu tlenu, co skutkuje utworzeniem obojetnej

karbinoloaminy.

Na kolejnym etapie dochodzi do wydzielenia czgsteczki wody i tworzy sie jon iminiowy.
Ostatni etap to utrata protonu przez jon iminiowy i utworzenie iminy. Reakcja
(poli)kondensacji zachodzi w temperaturze pokojowej w bezwodnych rozpuszczalnikach,
np. DMA, toluen, benzen, etanol , a znaczacy postep polimeryzacji nastepuje zanim
nastgpi wytracenie polimeru, nastepnie reakcja zachodzi wolniej w zawiesiniel®s W celu
otrzymania poliazometin o duzych ciezarach czasteczkowych stosuje sie modyfikacje
metody syntezy przez zastosowanie réznych rozpuszczalnikow lub ich mieszanin. Na
przyktad stosowano stabo kwasne rozpuszczalniki, tj. /w-krezol, ktéry moze tworzy¢
wigzania wodorowe z atomem azotu grupy iminowej, eliminujgc w ten sposob
oddziatywania tancuch - fancuch, ktére powoduja szybsze wytracenie produktuls.
W literaturze mozna znalezé ro6wniez inne metody otrzymywania poliazometin
w roztworze, np. w wyniku reakcji nitryli z fenolami, estrami fenolowymi lub zwigzkami
organometalicznymi oraz w wyniku redukcji wodorem oksymow lub nitrylils% Réwniez
metodg syntezy (P)Az jest reakcja azydkow aromatycznych z aldehydami w obecnosci
fosfin (reakcja Aza-wittingf5L Poliazometiny mozna réwniez otrzymaé w wyniku
elektropolimeryzacji matoczasteczkowych Az zakoriczonych grupami elektroaktywnymi,
tj. tiofenem, pirolem czy karbazolem158160. Warstwy z trudno rozpuszczalnych
poliazometin o wysokim ciezarze czasteczkowym mozna rowniez otrzyma¢ metodg CDV,

czyli osadzania chemicznego z fazy gazowej z diaminy i dialdehydul6L162



Zainteresowanie tg grupg zwigzkéw jako materialtbw mogacych znalezé
zastosowanie w organicznej optoelektronice wynika z obecnos$ci podwdjnego wigzania
-HC=N- (wigzanie iminowe), ktore jest izoelektryczne do wigzania C=C 15163 Wynika to,
z réznicy elektroujemnosci pomiedzy atomem wegla (2,55) oraz azotu (3,05), ktéra wynosi
0,5. Dlatego o wiasciwosciach elektronowych (poli)azometin decyduje w gtéwnej mierze
wolna para elektronowa na atomie azotu oraz obecno$¢ réznych podstawnikéw
chemicznych woko6t wigzania iminowego. Ponadto, obecno$¢ wolnej pary elektronowej
powoduje, ze (P)Az posiadajg zdolnoSci do kompleksowania metaliie« oOraz
protonowanialth. Nalezy rdwniez zaznaczy¢, ze wigzanie azometinowe wystepuje
zazwyczaj w formie trans ijest przestaniane przez orbitale -i pierScieni aromatycznych1%
Uwaga badaczy, jaka ostatnio skupita sie na poszukiwaniu nowych (P)Az wynika
z doskonatych witasciwosci termicznych, mechanicznych i optycznych tych zwigzkow?24.
Z drugiej  strony poliazometiny  charakteryzujg sie  stabg rozpuszczalnoScig
w rozpuszczalnikach organicznych oraz niskimi ciezarami czgsteczkowymi, co stanowi
istotng wade w procesie przygotowywania urzadzehn optoelektronicznychl6 Dolui
i wspltpracownicy  opisali politiofeny zawierajace w pocycji P podstawniki z wigzmem
iminowym, ktére zastosowali do konstrukcji ogniw fotowoltaicznych o architekturze
ITo /PEDo T:PSS/PAz:Tio2/Al. Wydajno$¢ PCE urzadzen mieScita sie w zakresie od
0,102 do 0,125%. lwan i wspé’rpacownicy]fA otrzymali azometiny zawierajgce benzotiazol
i dtugie fancuchy alifatyczne, ktére wykorzystano nastepnie do OPV, wydajnos¢ urzadzen
dochodzita do 0,1%. Bradley iwspétpraownicyisz zaprezentowali poliazometiny
otrzymane metodg CDV =z aldehydu tereftalowego i 1,4-diaminobenzenu, Kktore
wykorzystano jako warstwy emisyjne w OLED o roznej architekturze. Opisane diody
emitowaty Swiatto fioletowe, a gestos¢ pradu dla maksimum luminancji wynosita
16mA/cm. Najczesciej azometiny i poliazometiny badane sg jako materiaty
elektrochromowe161'163169-174. Skene i wspotpracownicyirs-1s3 opisali serie symetrycznych
i niesymetrycznych azometin otrzymanych z 2,5-diaminotiofeno-3,4-estru dietylowego
kwasu karboksylowego (DAT) (rysunek 24). Dla wiekszosci zwigzkéw zbadano ich
wiasciwosci absorpcyjne, emisyjne oraz elektrochemiczne (tabela 2). Pordéwnujac
wiasciwosci absorpcyjne azometin Az-la-d, mozna zauwazy¢ ze wprowadzenie bardziej
elektrodonorowych elementéw strukturalnych, tj. EDOT czy bitiofenu powoduje znaczne
przesuniecie batochromowe pasm absorpcyjnych o odpowiednio 32 nm (Az-Ic) i 52 nm
(Az-1d) wzgledem azometin zawierajagcych pojedynczy pierscierr tiofenowy (Az-la,b)

(tabela . ) 175" 177.



Azometiny symetryczne
EtOOC COOEt

Azometiny niesymetryczne

a: XeZmS Ri«H,R=NO02

Et0OC COOEt b: X-Z-S,R1-NO2R-NEt2
c: XmS,Ze N-CH3, R*R1mH
o — e AQ o o — A Fkk
R" 0 —=n S n— — - r d: XmS,Z«O.R«R1i-H

e: X>0,ZmN-CH3 R=R, =H

Rysunek 24. Budowa chemiczna azometin opisanych w literaturze1’ 183

Tabela 2. Wybrane wiasciwosci azometin przedstawionych na rysunku 24.

s Egg  HOMO  LUMO  Eg .
Nazwa  rm] [m] V] V] eVl V] ']'P"
Az-la 440 534 23 5,6 25 31 '
Az-Ib 440 529 23 15
Az-Ic 472 600 54 33 B
Az-Id 492 19 5,0 31 19 7
Az-le-NC, 481 589 L. 5.4 3,0 24
Az-le-NEt. 555 659 2.0 -4,7 -2,7 2,0
Az-le-Me 427 559 .. 52 3.0 2 18
Az-If 430 494 24 53 32 »
Az-lg 452 504 23 53 30 o3 B
Az-1h 457 563 23 51 30 o
Az-li 492 27 BB
Az-lj 457 531 .. 58 36 LS
Az-2 458 566 2.4 5,5 -3,3 202 s
Az-3 492 52 .. 51 30 s n
Az-4a 470 614 23 53 30
Az-ab 568 660 19 50 31 B
Az-4c 457 540 .. 54 31 23
Az-4d 420 55 23 53 3.2 »
Az-de 452 531 25 5.4 31 23 BB



Wprowadzenie dodatkowych podstawnikéw wyciggajacych elektrony tj. -NO:. oraz -NEt:
rébwniez powodowato silne przesuniecie batochromowe maksimum  absorpcji
o odpowiednio 41 nm (Az-le-NCh) illlnm (Az-le-NEt2), natomiast obecno$¢ grup
metylowych powodowata przesuniecie hipsochromowe An&S o 13 nm (Az—le—Me)178
Budowa chemiczna opisanych zwigzkéow miata istotny wptyw réwniez na wiasciwosci
emisyjnye. Potozenie ?wmiescito sie w zakresie od 529 nm do 659 nm. Pasma emisyjne
0 najnizszej energii obserwowano dla Az-le-NEt2 (Km = 659 nm). Aczkolwiek nalezy
wspomnieé, ze wszystkie zwigzki charakteryzowaty sie niskg wydajnoscig kwantowa
emisji, tj. w zakresie 10. do 10°3. Wiasciwosci elektrochemiczne tych zwiazkéw byty
zblizone, tj. obserwowano dwa quazi-odwracalne, jednoelektronowe procesy utleniania,
ktére odpowiednio odpowiadajg za utworzenie kationorodnika i dikationul/. W przypadku
dwdéch pierwszych zwigzkéw potencjaty utlenienia byty wiasciwie takie same (Az-la:
1,16 V; Az-lb: 1,17 V), natomiast wprowadzenie grup o silnych wiasciwosciach
elektronodonorowych powodowato obnizenie tych potencjatéw (Az-lc: 1,10 V; Az-ld:
1,02 V), a co za tym idzie, obserwowano podwyzszenie energii poziomu HOMO wraz ze
wzrostem wiasciwosci donorowych podstawnikéw (tabela 2). Roéwniez podstawienie
pierscieni tiofenowych powodowato obnizenie potencjatu utleniania wzgledem Az-la do
odpowiednio 1,1 V dla Az-le-NC*, 0,4 V dla Az-le-NEt2 oraz 0,9 V dla Az-le-MelR
Obecno$¢ grupy nitrowej, spowodowata, ze dla Az-le-NC>2 obserwowano
szeScioelektronowy odwracalny proces redukcji przy potencjale -0,5 V 178 Opisano takze
azometiny, w ktérych pierscienie tiofenowe zastgpiono innymi pierScieniami
aromatycznymi (Az-If-j) (rysunek 24)181-183 Tylko w przypadku gdy azometina
zakonczona byta pierscieniem  furanowym (Az-If) obserwowano przesuniecie
hipsochromowe potozenia Xyaks (0 10 nm) i (0o 40 nm) wzgledem Az-lal8l Iminy
zawierajace pochodne pirolu (Az-1g-i) wykazywaty przesuniecie batochromowe Xk,
ktére byto tym wieksze im wiecej grup metylowych znajdowalo sie w czasteczce,
odpowiednio 0o 12 nm dla Az-g, o 17 nm dla Az-lh i 0 452 nm dla Az-1i173-18L Natomiast
w przypadku, gdy w strukturze azometiny znajdowat sie fluoren (Az-lj) przesuniecie AMaks
wynosito 17 nm 18 Ponadto, Az-lj, wykazywata znacznie wyzszg wydajno$¢ kwantowg
emisji (0,40) niz pozostate azometiny. Azometiny Az-If-i ulegatly jednoelektronowemu
procesowi utleniania przy potencjale w zakresie od 0,8 V do 1 V. Tylko w przypadku
Az-li proces ten byt odwracalny, dzieki obecnosci koncowej grupy metylowej
stabilizujgcej powstajgcy kationorodnik1/. Najnizszy potencjat utleniania stwierdzono dla

Az-lh, zawierajagcej N-podstawiony pierscien pirolowy. Az-l1j ulegata nieodwracalnym,



jednoelektronowym procesom utlenienia (1,2 V) i redukcji (-1,2 V) z utworzeniem
rodnikdw182 W przypadku niesymetrycznych azometin Az-2-4 (rysunek 25, tabela 2)
obserwowano podobny wpltyw budowy chemicznej na wiasciwosci optyczne

. . . . 1H no 101 2 QA
i elektrochemiczne, jak dla azometin symetrycznych T

. Tylko w przypadku
Az-4d, ktéra zawierata pierScienn furanowy obserwowano przesuniecie hipsochromowe
maksimum pasma absorpcji (0 20 nm) oraz emisji (0 9 nm) wzgledem
Az-1al81183 W pozostatych przypadkach stwierdzono silne przesuniecie batochromowe
"meks i "em, przy czym najwieksze przesuniecie wykazywata Az-4b zawierajgca podstawnik
-NEt: (Xmeks = 148 nm i Xem=126 nm). Potencjat utlenienia dla tego zwigzku byt najnizszy
(0,7 V)17 Potencjat utlenienia pozostatych imin miescit sie w zakresie od 1,0 V do 1,2 V.
Wszystkie niesymetryczne azometiny wykazywaty dwa jednoelektronowe procesy
utleniania z utworzeniem odpowiednio kationorodnika i dirodnika, ktére nastepnie ulegaty
reakc]i sprzegania krzyzowego, co pozwolito na otrzymanie polimeréw (rysunek 25)™.
Podobnie jak w przypadku Az-le-NC”, réwniez dla niesymetrycznych azometin
zawierajacych grupe nitrowg obserwowano odwracalny proces redukcji, przy potencjale
odpowiednio -0,6 V (Az-4a) i -0,7 V (Az-4b)1R

Poliazometiny otrzymane w wyniku elektropolimeryzacji
EtOOC COOEt

— H -w "T__ PAz-I’

EtOOC COOEt (0] (0] EtOOC COOEt
PAZ-4'

c: X «S, Z « N-CH3
d: X*S,Z-0
e:  X-0,ZmN-CH3

Rysunek 25. Budowa chemiczna poliazometin otrzymanych w wyniku anodowego sprzegania
wybranych azometin18L133



Ta sama grupa naukowcoOw opisata rdwniez aminy i diaminy zawierajgce w strukturze
wigzania iminowe (rysunek 26)176-179°181,183-185.

Azomctinoaminy

EtOOC COOEt
w -K .~n—— [ | AAZz
-0 - -0 -0 - -0 - .
j— — m™= s S S S R-Me
Q" -0 *
H I
Azometinodiaminy
EtOOC COOEt EtOOC COOEt
NH2 DAAz
HACIHO  —wW Vi y WP
-q - .-0 =-> ----0- -0 -0 —
-0 -0 - -0 -0 - -0 -0 -
" H | |
EtOOC COOEt HIX6 C6HI3 EtOOC COOEt
S S

Rysunek 26. Budowa chemiczna (di)amin zawierajagcych wigzania iminowe opisanych
w literaturzeI? 1913118 1%

Tabela 3. Wybrane wiasciwosci (di)amin przedstawionych na rysunku 26.

Nazwa as faml Km faml E,,g8 [eVI HOMO |eVI LUMO [eVI EE[eV] Lit.
AAz-a 400 480 26 4.9 23 26 1
AAZ-d 466 541 23 4.8 25 23 1
AAz-e-NO2 490 637 2.0 55 32

AAz-e-NE2 452 542 23 47 2.2 18
AAz-e-Me 404 516 23 51 2.4

AAz -f 390 469 27 53 31 2.2

AAZ-g 301 474 2,7 5.1 25 2,6 B
AAZ -h 390 472 27 5.1 25 26

DAAza 530 594 22 52 31 21 B
DAAzb 505 23 17 B
DAAz-c 548 619 22 5.1 35 16 1']83

DAAz-i 502;537 19 -5,4 -3,5 11



Widma absorpcyjne i emisyjne AAz (za wyjatkiem AAz-b, AAz-e-NC”) byly przesuniete
hipsochromowo wzgledem odpowiadajagcym im Az-1, co zwigzane jest przede wszystkim
ze zmniejszeniem koniugacji, wraz ze spadkiem liczby pierScieni aromatycznych
w strukturze amin. Natomiast w przypadku diamin obserwowano przesuniecie
batochromowe >"aks (65 - 90 nm) i Xem (19 - 90 nm). Wplyw budowy pierscieni
aromatycznych oraz podstawnikéw byt taki sam jak w przypadku wczesniej omawianej
grupy azometin (Az, rysunek 24) (tylko dla AAz-e-NEt2 wptyw grupy dietyloaminowej
nie byt tak silny w przypadku wiasciwosci optycznych). Potozenie maksiméw pasm
absorpcyjnych iemisyjnych zebrano w tabeli 3. Rowniez wiasciwosci elektrochemiczne
amin i diamin byly zblizone do azometin. AAz-a,d oraz DAAz-a-c,i ulegaty
jednoelektrodowym, odwracalnym procesom utleniania, a w przypadku DAAz-i
obserwowano tylko jeden proces utlenianial® W przypadku AAz-e obserwowano dwa
s«<z/-dwracalne procesy utleniania. Ponownie zauwazalny byt silny wptyw grupy
dietyloaminowej, poniewaz dla AAz-e-NEt2 stwierdzono najnizszy potencjat utleniania.
AAz-f-g ulegaty dwom jednoelektronowym procesom utleniania, aczkolwiek byty one
ni'eodwracalnem. Przypuszczalnie jest to zwigzane z niestabilnoScig powstajgcego
kationorodnika, ktory ulega reakcji sprzegania anodowego, dajac produkty przedstawione
na rysunku 26 tj. diaminy DAAz-f-h. Obecnos$¢ grupy aminowej, powodowata obnizenie
potencjatu utleniania wzgledem Az, ktéry miescit sie w zakresie od 0,4 V do 11 V, ze
wzgledu na donorowy charakter grupy -NH:177. Dla AAz-e-N02, podobnie jak dla
wszystkich poprzednio opisanych zwigzkéw zawierajgcych grupe NO:, obserwowano
odwracalny proces redukcji, przy potencjale -0,7 Vlna. W poréwnaniu z typowymi
pbiprzewodnikami organicznymi zawierajgcymi tiofen lub wigzania podwojne wegiel -
wegiel, azometiny zawierajgce ten sam element strukturalny posiadaty nizszy potencjat
utleniania. Prawdopodobnie wynika to z obecnosci dwoch grup estrowych wyciagajacych
elektrony177. Wtasciwosci elektrochemiczne wyzej opisanych azometin zalezg gtéwnie od
wiasciwosci »n-donorowych heterocykli, tj. najnizsze potencjaty utleniania zarejestrowano
dla zwigzkéw zawierajgcych pochodne pirolu, nastepnie furanu i tiofenul8L Ponadto,
mozna wnioskowaé, ze podstawienie pieciocztonowych heterocylicznych pierscieni
aromatycznych w pozycji a - a’, stabilizuje powstajacy w czasie utleniania kationorodnik,
dzieki czemu zwigzki te charakteryzujg sie odwracalnym lub gwaz/'-odwracalnym
procesem utlenianial/.

Ta sama grupa z Kanadyl541761841% opisata rowniez poliazometiny otrzymane

z diaminy tiofenowej z podstawnikami estrowymi, o budowie chemicznej zaprezentowanej



na rysunku 27. PAz-lb, otrzymana w wyniku polikondensacji w roztworze,
charakteryzowata sie dobrg rozpuszczalnoScia w wiekszosci rozpuszczalnikow
organicznych oraz wysoka stabilnoscig termiczna (rozktad powyzej 300°C)1RA.\ Wagowo
$redni ciezar czasteczkowy (wzgledem polistyrenu) dla tego polimeru wynosit
15 000 g/mol (DI = 1,3). Maksimum pasma absorpcji polimeru obserwowano przy
663 nm, natomiast Am wynosita 791 nm. Ponadto, obserwowano przesuniecie

batochromowe Xneks dla warstwy w stosunku do roztworu.
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Rysunek 27. Poliazometiny zawierajace pierscienie tiofenowe z podstawnikami
e PO 154 161 176.184.186.157

Dla PAz-lb obserwowano jeden gwazz-odwracalny proces utleniania przy potencjale
0,54 V oraz nieodwracalny proces redukcji przy potencjale -0,69 V, zachodzacy na
pierscieniu tiofenowym. Poziomy energetyczne HOMO, LUMO dla tego polimeru
wynosity odpowiednio -4,8 eV i -3,8 eV. Polimer PAz-lb zastosowano w OFET jako
pélprzewodnileD. Polimer transportowat zaréwno dziury jak i elektrony z ruchliwoscig
okoto 10'7 cmTV'I sI '". PAz-Ic, ze wzgledu na to, ze byta nierozpuszczalna, otrzymano ja
w wyniku termicznej polimeryzacji na ITO . Maksimum pasma absorpcji polimeru
w ciele statym (625 nm) byto nieznacznie przesuniete hipsochromowo wzgledem PAz-Ib.
PAz-Ic ulegata odwracalnemu procesowi utleniania przy potencjale 0,8 V. PAz-li,
réwniez otrzymana w wyniku polikondensacji w roztworze (Mw = 15700 g/mol,
DI = 1,45) wykazyata 625 nm w roztworze w CH:Cl.. Poziomy energetyczne

HOMO, LUMO PAz-li wyznaczne elektrochemicznie wynosity odpowiednio -5,5 eV



i -40eV a Eg 15eV. Poliazometiny PAz-Ib oraz PAz-li testowano w ogniwach
fotowoltaicznych w mieszaninie z P3HT [54. Warto$¢ PCE opisanych urzadzen wynosita
odpowiednio 0,22% (PAz-Ib) i 0,07% (PAz-li), aczkolwiek obserwowano do$¢ wysokie
Voc, tj 0,65 V oraz 0,56 V. Poliazometiny PAz-1j,k otrzymane w wyniki polikondensacji
w roztworze charakteryzowaty sie dobrg rozpuszczalnoscig. Poprzez wydtuzenie czasu
reakcji dla PAz-lj z 24 do 72 godzin otrzymano polimery o wyzszym ciezarze
czasteczkowym, gdzie liczba meréw (n) wynosita dopowiednio 5 i 14. Z drugiej strony
spowodowato to réwniez wzrost dyspersyjnosci z 1,11 do 1,71. Dla PAz-lk, ktérego
synteze prowadzono przez 72 godziny liczba meréw réwniez wynosita 14,
a MwM,, = 1,89. W widmach absorpcyjnych i emisyjnych w zakresie UV-vis polimerow
obserwowano przesuniecie batochromowe A'aks (od 540 nm do 626 nm) i (od 678 nm
do 755 nm) wraz ze wzrostem liczby meréw, co ponownie zwigzane jest ze wzrostem
koniugacji w polimerach. Obserwowano réwniez przesuniecie batochromowe A'aks o okoto
20 do 48 nm w ciele statym w poréwnaniu z roztworem. PAz-lj,k ulegaty
jednoelektronowemu nieodwracalnemu procesowi utleniania. Energia poziomu HOMO
miescita sie w zakresie od -5,4 do -5,6 eV i malata 0 0,1 eV wraz ze wzrostem koniugacji.
Nalezy zaznaczy¢, ze potozenie maksiméw pasm absorpcyjnych i emisyjnych opisanych
powyzej poliazometin byly przesuniete batochromowo wzgledem odpowiadajgcym im
azometin (Az-lb,c) oraz diamin (DAAz-b,c,i). Polimer PAz-11 otrzymano metoda
termicznej kopolimeryzacji na podiozul6l Potozenie maksimum absorpcji dla
przygotowanego polimeru jako wartwy wynosito 460 nm. PAz-11 wykazywat silne
wiasciwosci elektrochomowe nawet w atmosferze powietrzal6l

Na ogot (poli)azometiny wykazujg stabe wiasciwosci emisyjne, prawdopodobnie jest
to zwigzane ze sprzezeniem spinowo-orbitalnym, ktére moze pojawi¢ sie gdy
w wzbudzanej czasteczce znajdujg sie ciezkie atomy (np. siarka). Po wzbudzeniu
czasteczki, zamiast relaksacji nastepuje zmiana spinu i przejScie do stanu tripletowego
(rysunek 7). Emisja Swiatta ze stanu T\ jest utrudniona i nastepuje znacznie pdzniej,
dodatkowo emitowane Swiatto posiada nizsza energie (fosforescencja)lm. Zjawisko
to mozna zaobserwowa¢ w przypadku wyzej opisanych (poli)azometin zawierajgcych
atomy siarki, azotu lub tlenu, dla ktérych wydajnos¢ emisji byta bardzo niska. Natomiast
Skene i wsp(')lpracowni(:ylc)’IAQ ! opisali (P)Az charakteryzujgce sie wysokg emisjg
Swiatta, zawierajgce w strukturze pochodne fluorenu. Rysunek 28 przedstawia struktury

wybranych zwigzkow.



Rysunek 28. (Poli)azometiny o wiasciwosciach luminescencyjnych, zawierajagce w strukturze
fluoren190191

Tabela 4. Wybrane wiasciwosci (poli)azometin przedstawionych na rysunku 28191

Nazwa Nraks [@m Inml O E,.q*leVl HOMO feVl LUMO [eVI Ee[eV]
Az-5a 388 468 0,27 2,53 -5,20 -2,67 25
Az-5b 395 475 0,12 2,41 -5,16 -2,70 24
PAz-5a 415 473 0,15 1,58 -4,88 -3,67 12
PAz-5b 475 495 0,26 2,04 -4,98 -3,63 13
PAz-5c 425 551 0,19 2,20 -5,94 -3,563 2,4
PAz-6 514,553 576 0,13 2,11 -5,16 -3,47 u

Wagowo Sredni ciezar czasteczkowy otrzymanych polimeréw miescit sie w zakresie od
9 300 g/mol (PAz-5a) do 16 400 g/mol (PAz-6), a MwWM,, wynosit od 1,20 (PAz-5a) do
1,72 (PAz-5b). Poliazometiny charakteryzowaly sie wysoka stabilnoscig termiczna.
Najnizszg temperature rozktadu zarejestrowano dla PAz-6 (320°C) zawierajacego tiofen
z podstawnikami estrowymi, natomiast najwyzszg temperature rozktadu wykazywaty PAz-
5b i ¢ (380°C). Wyznaczone metodg DSC temperatury zeszklenia miescity sie w zakresie
od 115 do 148°C i najnizsze zarejestrowano dla PAz-5a zawierajgcego tiofen z diugimi
podstawnikami alifatycznymi. W widmach absorpcyjnych zwigzkow matoczgsteczkowych
Az-5a,b obserwowano jedno pasmo absorpcyjne z maksimum odpowiednio przy 388 nm
i 395 nm. Zwigzki te emitowaty Swiatto o dtugosci fali odpowiednio 468 nm i 475 nm,
wydajno$¢ kwantowa luminescencji wynosita 0,27 (Az-5a) i 0,12 (Az-5b). Po

protonowianiu  kwasem trifluorooctowym  (TFA) obserwowano  przesuniecie



batochromowe pasm emisyjnych (0 52 nm dla Az-5a i o 65 nm dla Az-5b) oraz wzrost
wydajnosci kwantowej emisji do odpowiednio 0,86 i 0,42. Zaréwno widma absorpcyjne
i emisyjne polimeréw w roztworze byly przesuniete batochromowo wzgledem zwigzkow
matoczasteczkowych. Najwieksze przesuniecie obserwowano dla PAz-6, zawierajgcego
tiofen z podstawnikami estrowymi. Potozenie maksimdOw absorpcji i emisji poliazometin
w roztworze przedstawiono w tabeli 4. W ciele statym w postaci warstwy obserwowano
duze przesuniecie batochromowe pasm absorpcyjnych (o 18-27 nm, za wyjatkiem PAz-6,
tylko 5 nm) i emisyjnych (o 46 - 73 nm, za wyjatkiem PAz-5c, tylko 12 nm) w stosunku
do roztworu. Najwieksze przesuniecia zarejestrowano dla PAz-5a. W przypadku
protonowania za pomocg TFA, najwyzsze przesuniecie pasm absorpcyjnych w Kkierunku
nizszych energii obserwowano dla PAz-5c (85 nm), najnizsze natomiast dla PAz-6 (12 m).
Wydajnos¢ kwantowa emisji polimeréw byta zblizona do zwigzkéw matoczgsteczkowych
i miescita sie w zakresie od 0,13 (PAz-6) do 0,26 (PAz-5b). Zwigzki matoczasteczkowe
ulegaty procesowi utleniania przy potencjale odpowiednio 0,92 V (Az-5a) i 0,90 V (Az-
5b). Dla zwigzku w ktrérym pierscienie tiofenowe byly podstawione w pozycji a (Az-5a),
proces utleniania byt odwracalny. Dla drugiego zwigzku zarejestrowano gwazz-odwracalny
proces anodowy. Wszystkie polimery ulegaly zaréwno procesom utleniania i redukcji.
Tylko w przypadku PAz-5c oba procesy byty nieodwracalne, natomiast w przypadku PAz-
5b oba procesy byty odwracane. Najnizszy potencjat utleniania zarejestrowano dla PAz-5b
(0,71 V), nastepne dla PAz-5a (0,84 V), PAz-6 (0,93 V), natomiast najwyzszy dla PAz-5c
(1,54 V). Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze charakter elektrono-donorowy maleje
w szeregu: EDOT > tiofen podstawiony tancuchem alifatycznym > tiofen podstawiony
grupami estrowymi > fluoren. Opisane powyzej zwigzki wykazywaty réwniez wiasciwosci
elektrochromowe190191L Skene i wspotpracownicyIl®18 opisali takze poliazometiny,
zawierajace trifenyloamine lub EDOT otrzymane metodg polikondensacj termicznej na
podtozu (rysunek 29). W tabeli 5 zestawiono wybrane witasciwosci tych polimeréw.
Widma absorpcyjne poliazometin zawierajgcych EDOT (PAz-9) byly przesuniete
batochromowo wzgledem PAz-7,8 zawierajacych trifenyloamine. Ponadto, wprowadzenie
do polimeru pierscieni tiofenowych potaczonych mostkiem etylenowym (PAz-c), réwniez
powoduje duze przesuniecie Aveks w kierunku nizszych energii. Mozna zauwazy¢ wptyw
podstawnika R przy trifenyloaminie na wasciwosci absorpcyjne, tj. wprowadzenie grupy

metoksylowej skutkuje przesunieciem batochromowym | n&kS
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Rysunek 29. Budowa chemiczna poliazometin zawierajacych w strukturze trifenyloamine lub
EDOTI191%

Tabela 5. Wybrane wiasciwos$ci poliazometin przedstawionych na rysunku 29.

Nazwa ks fnml  Eoi [VI [VI Lit.
PAz-7a 370 1,50 -1,75 @
PAz-8a 414 1,30 -1,77

PAz-7b 409 1,26 -1,78

PAz-8b 418 1,44 -1,52

PAz-9b 449 152 -0,09 1B
PAz-7c 453 121 -1,56

PAz-8c 465 1,26 -

PAz-9c 750 0,73 -1,60

PAz wykazywaty stabilny elektrochromizm, zaréwno przy domieszkowaniu chemicznym
i elektrochemicznym obserowano przesuniecie batochromowe pasm absorpcyjnych.
Najnizsze potencjaty utlenienia zarejestrowano dla PAz-c, zawierajagcych tiofen, ze
wzgledu na jego silne donorowe wiasciwosci, ponadto, polimer PAz-9c, zawierajgcy
EDOT ulegat odwracalnemu procesowi utleniania przy najnizszym potencjale (0,73 V).
Tylko w przypadku polimeréw PAz-8b i PAz-9b, proces utleniania byt nieodwracalny,
w pozostatych przypadkach mozna moéwi¢ o gwaz/-odwracalnym utlenianianiu.
Autorzy192193 opisli réwniez badania dotyczace wptywu grubo$ci warstwy naniesionej na
ITO na odwracalno$¢ procesdéw redox. Zaréwno zbyt gruba jak i zbyt ciefka warstwa
uniemozliwia zaobserwowanie odwracalno$ci procesu. W pierwszym przypadku gruba
warstwa zachowuje sie jak izolator, natomiast w przypadku cienkich warstw obserwuje sie
powolng dyfuzje elektrolitu przez warstwe.

Dingemans i wspotpracownicyl1%1% otrzymali matoczasteczkowe azometiny (Az-5)

oraz poliazometiny (PAz-10) zawierajgce trifenyloamine (rysunek 30), dla ktérych



wykonali badania optyczne i elektrochemczne. Wybrane wyniki przeprowadzonych badan

przedstawiono w tabeli 6.

a:  R-OCHj]
b: ReCN
c. R-H
Rysunek 30. (Poli)azometiny zawierajace w strukturze trifenyloamine i r6zne pochodne
tiofenulA1%h

Tabela 6. Wybrane wiasciwosci (poli)azometin przedstawionych na rysunku 30.

Nazwa V’”\f/‘agi' S Egp[eV] HOMO [eV] LUMO [eV] Lit.
Az5a  306:467  314:463 219 53 3,13 o
Az5b  306;389; 520 310:400:538 1,88 53 3,36
PAz-10a 310:484  313:487 19 48 2.9
PAz-10b 324:454  335:467 21 48 2,7 15
PAz-10c 318491  310;500 2,0 48 2,8

W widmach absorpcyjnych (P)Az w roztoworze w CH2CI2 i w warstwie zarejestrowano
dwa (Az-5a, PAz-10) lub trzy pasma absorpcyjne (Az-5b) (tabela 6). Widma absorpcyjne
iminy Az-5b, zawierajcej w zarowno tiofen i benzotiodiazol byto przesuniete
batochromowo wzgledem Az-5a, zawierajgcej tylko tiofen. Mozna zauwazyC znaczny
wptyw podstawnikow przy trifenyloaminie na wiaSciwosci absorpcyjne PAz-10.
Elektroakceptorowy podstawnik (CN) w PAz-10b spowodowatl przesuniecie
hipsochromowe pasma wysokoenergetycznego w stosunku do niepodstawionego polimeru
(PAz-10c). Dla PAz-10a nie obserwowano przesuniecia batochromowego AmekS czego
oczekiwano po prowadzenieu grupy elektronodonorowej (OMe). Zauwazono jednak
poszerzenie widma, co skutkowato mniejszg przerwg energetyczng. Stwierdzono
przesuniecie batochromowe Xrds w warstwie w stosunku do roztworu dla wszystkich

opisanych zwigzkdw, za wyjatkiem Az-5a. Zwigzki matoczasteczkowe Az-5 ulegaty
-54-



dwom procesom utleniania, przy czym pierwszy z nich byt odwracalny. EO{ss) byt
nieznacznie nizszy dla Az-5b (0,79 V) niz dla Az-5a (0,85 V), a energia orbitalu HOMO
wynosita okoto -5,3 eV. Poliazometiny (PAz-10) ulegaty procesowi utleniania przy
znacznie nizszym potencjale (od 0,35 V do 0,38 V) i tylko w przypadku niepodstawionego
PAz-10c proces ten byt nieodwracalny. Dla Az-5 i PAz-10 nie zarejestrowano redukciji.
Obie grupy zwiazkow zastosowano jako warstwy aktywne w OPV. Dla urzadzen
o0 architekturze ITO/PEDOT:PSS/(P)Az:PCBM(l:2)/LiF/Al  uzyskano  najwyzszg
PCE= 0,35% (Az-5b). Dla polimeréw wydajno$¢ PCE wynosito od 0,02 do 0,04%.
Poprzez zmiane architektury urzadzenia dla Az-5 uzyskano wydajnos¢ powyzej 1%. Tak
znaczna poprawa wydajnosci byta mozliwa, dzieki zastgpieniu kwasnego PEDOT:PSS
(ktéry moze powodowac protonowanie wigzania iminowego) tlenkiem molibdenu (MoOX).
Znaczenie miat réwniez czas wygrzewania warstwy - najlepsze wyniki uzyskano dla
urzadzen wygrzewanych przez 60 min w temepraturze 100°C. Ostatecznie PC[60]BM
zastgpiono PC[70]BM o szerszym zakresie absorpcji, a warstwe aktywng wygrzewano
w temperaturze 70°C przez 30 min. Tak skonstruowane ogniwo dawato najwyzsze
PCE= 1,21% (Az-5a). Kolejne PAz otrzymane w wyniku polikondensacji dialdehydu

4,4'-diformylotrifenylaminy z réznymi diaminami aromatycznymi przedstawia rysunek
2j 196,197



Poliazometiny P Az-lla-f charakteryzowaty sie dobrg rozpuszczalnos$cia, wiekszos¢ z nich
byta rozpuszczalna w takich rozpuszczalnikach, jak THF, DMF, DMA i NMP1%
W termogramach DSC obserwowano temperatury zeszklenia w zakresie od 178°C do
275°C. PAz-lla,b,g-j charakteryzowaty sie wysoka stabilnoscig termiczng (T5e0 powyzej
450°C)197. Tylko w przypadku trzech polimeréw, tj. PAz-llc,d,i w widmach
absorpcyjnych zaréwno w roztworze jak i w ciele statym obserwowano dwa pasma
absorpcyjne z maksimach odpowiednio w CHCI3 przy: 337 i 387 nm, 340 i 390 nm oraz
304 i 397 nm. W pozostatych przypadkach obserwowano tylko jedno pasmo absorpcji
z maksimum w zakresie od 399 nm do 426 nm. Wszystkie opisane PAz emitowaty Swiatto
zielononiebieskie z Ads w zakresie od 462 nm do 483 nm. Wyznaczona
elektrochemicznie przerwa energetyczna miescita sie w przedziale od 1,41 eV (PAz-Ilh)
do 2,93 eV (PAz-11).

Niu i wspotpracownicyies opisali poliazometiny zawierajgce trifenyloaming i rdzne

grupy aromatyczne (rysunek 32).

Otrzymane polimery byty dobrze rozpuszczalne (w CHCI3, DMSO, NMP, DMA, DMF,
THF). Ciezary czasteczkowe, wyznaczone metodg GPC, wskazywaty, ze otrzymane
zwigzki sg raczej oligomerami. Zwigzki zawierajgce karbazol miaty charakter krystaliczny,
w przeciwienstwie do pozostatych polimerow. PAz-12 i 13 charakteryzowaty sie wysoka
stabilnoScig termiczng (Ts% w zakresie od 323°C do 459°C). W widmach absorpcyjnych

PAz-12 i 13 w CHCI3, obserwowano intensywne pasmo z A'aks w zakresie od 419 nm do



500 nm, pochodzace od przejScia n-n* wynikajagcego z koniugacji trifenyloaminy
z pierscieniami aromatycznymi potgczonymi za pomocg wigzania iminowego. W widmach
emisyjnych rowniez obserwowano jedno pasmo emisyjne w zakresie od 460 nm do
635 nm. Pasma absorpcyjne i emisyjne PAz-12, zawierajgcych karbazol, byty przesuniete
hipsochromowo wzgledem PAz-13. Natomiast, dla polimeréw zawierajgcych pierScienie
tiofenowe obserwowano silne przesuniecie batochromowe maksiméw absorpcji i emisji
(odpowiednio PAz-12e Xrds=474 nm i604 nm, PAz-13e Aaks = 500 nm i 635 nm)
w poréwnaniu z pozostatymi poliiminami. Dla wszystkich badanych PAz zarejestrowano
trzy odwracalne piki utleniania przy potencjatach okoto 0,9 V, 11 V oraz 1,4 V. Ponadto
mozna zauwazyC, ze PAz-12 ulegaly fatwiej procesowi utleniania anizeli odpowiadajgce
im PAz-13, a co za tym idzie energia poziomu HOMO dla PAz-12 (-5,19 eV - -5,02 eV)
byta nizsza niz dla PAz-13 (-4,83 eV - -4,69 eV).

Poliazometiny, otrzymane w wyniku polikondensacji dildehydu zawierajacego

7V-podstawiony karbazol z r6znymi diaminami (rysunek 33) opisali Grigoras i Antonaia™"

Rysunek 33. Budowa chemiczna PAz otrzymanych z N-podstawionego dialdehydu
karbazolowegol1®

Poliiminy PAz-14b i c byly praktycznie nierozpuszczalne w rozpuszczalnikach
organicznych, natomiast pozostate polimery byly catkowice rozpuszczalne we wszystkich
badanych rozpuszczalnikach (CHCIs, 1,2-dichloroetan, o-dichlorobenzen, DMF, DMA,
NMP, THF, DMSO). Mwrozpuszczalnych frakcji poliazometin miescit sie w zakresie od
2 080 do 6 250 g/mol, natomiast dyspersyjnos¢ od 1,29 do 1,82. W termogramach TGA
nie obserwowano znacznego ubytku masy ponizej 320°C w atmosferze powietrza.
Natomiast analiza DSC wykazata, ze tylko w przypadku PAz-14b, nie obserwowano
temperatury zeszklenia, dla pozostatych polimeréw Tg miescita sie w zakresie od 133 do

235°C. W widmach absorpcyjnych w zakresie UV-vis, wykonanych dla roztworow



w CHCI3, obserwowano dwa pasma absorpcyjne. Pierwsze w zakresie od 250 do 330 nm,
zwigzane w przejsciami elektronowymi k-%* pomiedzy karbazolem i innymi pierscieniami
aromatycznymi. Drugie pasmo absorpcyjne, w zakresie od 340 do 430 nm, moze byc
zwigzane z przejsciami n-7t~ pomiedzy wigzaniem iminowym i pierscieniami
aromatycznymi. Pasma absorpcyjne PAz-14d, zawierajacego w merze dwie czasteczKi

karbazolu, bylty przesuniete batochromowo wzgledem pozostatych polimerow PAz-14a-d.
2.3.3. Zwigzaki zawierajace pierscienie imidowe i wigzania iminowe

(Poli)azmetinoimidy ((P)Azl), czyli zwigzki zawierajgce jednocze$nie pierscienie
imidowe i wigzania iminowe to nowa grupa zwigzkow, ktora praktycznie nie byta
dotychczas badana, jednak wydaje sie wyjatkowo interesujgca. Wprowadzenie pierscieni
imidowych petnigcych role akceptora elektrondw oraz odpowiedniego fragmentu bedacego
donorem elektronow pozwala na otrzymanie uktadu donor-akceptor, znajdujgcego szerokie
zastosowanie w optoelektronice. Znaleziono tylko kilka prac dotyczacych tego typu
zwigzkOwl1®2B za wyjatkiem publikacji naszej grupy badawczej24-207. Kaya
i wspOtpracownicy19 opisali dobrze rozpuszczalne poliazometiny zawierajace diimid
perylenowy w wyniku polikondensacji diaminy zawierajgcej pierscienie imidowe

(DAPDI) z dialdehydami zawierajgcymi mostki eterowe (rysunek 34).

W widmach absorpcyjnych polimerow obserwowano charakterystyczne pasmo
wibroniczne (Aaks = 459, 490, 527 nm) pochodzace od diimidu perylenowego. PAzDI-1
emitowatly Swiatto zoktte o Aem = 582 nm (przy wzbudzeniu Ab = 535 nm). PAzDI



charakteryzowaty sie dobrg stabilnoscig termiczng (T200. w zakresie od 292°C do 400°C)
oraz wysoka pozostatoScig probki po ogrzaniu do 1000°C (32 - 44%). Dla wszystkich
opisanych PAzDI w termogramach DSC obserwowano Tgw zakresie od 128°C do 145°C.
W cyklowoltamperogramach obserwowano dwa odwracalne procesy redukcji przy
potencjatach -0,46 V i -0,72 V (wzgledem Ag/AgCl) pochodzace od redukcji diimidu
perylenowego oraz dwa nieodwracalne piki przy okoto -1,80 V i -1,90 V pochodzace
odpowiednio od redukcji grupy iminowej oraz grupy karbonylowej. Polimery ulegaty
nieodwracalnemu procesowi utleniania, przy potencjale okoto 1,80 V. Elektrochemiczna
przerwa energetyczna wynosita okoto 2 eV, natomiast energia orbitali HOMO i LUMO
wynosita odpowiednio okoto -6 eV i -3,98 eV. Przewodnictwo opisanych polimeréw
miescito sie w zakresie od 1010 do 109S/cm2 ktore wzrastato pod wplywem
domieszkowania za pomocg jodu. Koytepe i wspdtpracownicy200 opisali wiasciwosci
termiczne polimeréw otrzymanych w wyniku polikondensacji 1,2-bis(p-dimetyloamino-

fenyloimino)alkanow z trzema dibezwodnikami ftalowymi (rysunek 35).
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Rysunek 35. Budowa chemiczna poliazometinodiimidéw ftalowych200.

Otrzymane polimery charakteryzowaty sie dobrg rozpuszczalnosScig w wysokowrzacych
rozpuszczalnikach, tj. NMP, DMSO, DMA czy DMF, ponadto wprowadzenie wiekszej
liczby grup metylenowych (CH2) x=4, pozwolito na otrzymane zwigzkow rozpuszczalnych
w THF po podgrzaniu. Lepkos$¢ zredukowana (0,5 g/ml w NMP, 30°C), mieScita sie
w zakresie 0,99 - 2,05 dl/g. Temperatury zeszklenia dla tych polimerow byty w zakresie
od 182°C do 254°C i najwyzsze byty w przypadku polimerow zawierajgcych wiecej grup
CH2. Opisane PAzDI charakteryzowaty sie wysokg stabilnoScig termiczng (Tio%w zakresie
od 447°C do 533°C) oraz wysoka pozostatoScig probki po ogrzaniu do 900°C (31-45%).
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Hasegawa i wspotpracownicy opisali dwie serie kopolimeréw zawierajacych rozne



stosunki molowe pieciocztonowych pierscieni imidowych i wigzan iminowych (rysunek
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Rysunek 36. Budowa chemiczna poliazmetinodiimidow ftalowych201,202

Otrzymane  kopolimery charakteryzowaty sie wysokg stabilnoscig termiczng
(Tsow zakresie od 431°C do 491°C) oraz wysokg Tg (w zakresie 247°C - 382°C).
Otrzymano réwniez polimery niezawierajgce wigzan iminowych (x= 0), ktore miaty
wyzszg stabilnosC termiczng i temperature zeszklenia w poréwnaniu z kopolimerami.
Z drugiej strony wprowadzenie wigzan iminowych powodowato wzrost wspétczynnika
rozszerzalnosci cieplnej. Wprowadzenie do struktury wigzan estrowych (PAzDI-2b-c)
powodowato znaczny spadek Tg, ktora wynosita 260°C dla PAzDI-2b i 247°C dla
PAzDI-2c¢) w stosunku do pozostatych polimeramoéw, dla ktérych Tgbyto powyzej 300°C.
W naszej grupie badawczej, otrzymano azometinodiimidy naftalenowe z dtugimi
fancuchami alkoksylowymi2o4205 (rysunek 37). Wszystkie otrzymane zwigzki wykazywaty
wiasciwosci ciektokrystaliczne. Opisane AzDI ftalowe charakteryzowaly sie znacznie

wyzszg stabilnos$cig termiczng (Tsd@odpowiednio 409°C dla AzDI-la, 422°C dla AzDI-Ib)



anizeli odpowiadajgce im diimidy naftalenowe (T36= 175°C dla AzDI-2a, T$% = 168°C
dla AzDI-2b).

Rysunek 37. Azometinodiimidy ftalowe i naftalenowe zawierajgce diugie tafncuchy
alkoksylowe204206.

Poroéwnujac wiasciwosci absorpcyjne obu grup, mozna zauwazy¢, ze AzDI-2 absorbujg
Swiatto w szerszym zakresie (do 380 nm, co jest zwigzane z obecnoscig diimidu
naftalenowego) podczas, gdy AzDI-1 absorbujg w zakresie do 330 nm. RAwniez pasma
emisyjne AzDI-2 (Xem= 442 - 550 nm) byty przesuniete batochromowo wzgledem pasm
emisyjnych AzDI-1 (Xem = 390 - 504 nm). Dla wszystkich badanych zwigzkow
zarejestrowano w peini  odwracalny proces redukcji w kierunku anionorodnika
zlokalizowanego na diimidzie naftalenowym badz ftalowym, przy czym w przypadku
AzDI-1 obserwowano tylko jeden pik przy potencjale okoto -1,20 V, natomiast dla AzDI-2
zarejestrowano dwa piki redukcji odpowiednio okoto -0,96V oraz -1,44 V. Opisane
zwigzki ulegaty rowniez utlenianiu, w przypadku AzDI-lIb i AzDI-2b, zarejestrowano
jeden gwasZ-odwracalny proces przy potencjale 0,64V, natomiast dla AzDlI-la
obserwowano jeden odwracalny proces utleniania (0,68 V), a dla AzDI-2a dwa
nieodwracalne piki przy odpowiednio 0,49 i 0,71 V (wszystkie potencjaty zmierzono
wzgledem ferrocenu). Poziomy energetyczne LUMO dla diimidéw naftalenowych byty
potozone nizej (-3,84 eV) niz dla diimidéw ftalowych (-3,72 eV). Natomiast, energia
poziomow HOMO miescita sie w zakresie od -5,44eV do -5,29 eV. Przerwa energetyczna
dla AzDI-1 byta wyzsza (1,63 - 1,68 eV) niz dla AzDI-2 (1,47 - 1,61 eV). Opisano
réwniez azometinodiimidy ftalowe zakonczone pochodnymi tiofenu2os oraz trifenyloaming

i poliazometinodiimidy zawierajgce trifenyloaming2o7 (rysunek 38).



Rysunek 38. (Poli)azometinodiimidy ftalowe zawierajgce w strukturze pochodne tiofenu lub
trifenyloamine206.207.

Zarowno zwigzki matoczagsteczkowe jak i polimery charakteryzowaty sie wysoka
stabilnoscig termiczng (odpowiednio T, w zakresie 376 - 427°C oraz 392 - 438°C).
Zwigzki matoczasteczkowe wykazywaty cechy szkiet molekularnych i w termogramach
DSC obserwowano zaréwno temperatury topnienia (363 - 426°C) i temperatury zeszklenia
(176 - 241°C). W przypadku zwigzkow zawierajacych pochodne tiofenu oraz polimeréw
zawierajgcych trifenyloamine, w widmach absorpcyjnych obserwowano jedno pasmo
absorpcyjne z maksimum przy 290 nm (AzDI-3a), 355 nm (AzDI-3b), 300 nm (AzDI-3c),
338 nm, 380 nm (PAzD-3d) i 376 (PAzD-3d’), aczkolwiek w przypadku AzDI-3a i 3c
obserwowano ugiecie przy okoto 350 nm. Natomiast w przypadku AzDI-3d,
zawierajgcego trifenyloamine, w widmach elektronowych pojawity sie dwa pasma
absorpcyjne, przy Aaks = 295 nm i 360 nm. Opisane zwigzki emitowaty Swiatto zielone
z maksimum emisji okoto 470 nm dla AzDI-3a-c i PAzDI-3d’ oraz Swiatto
zielononiebieskie dla AzDI-3d i PAzDI-3d (A‘aks okoto 440 nm). W przypadku zwigzkow
zawierajacych trifenyloaming zaobserwowano przesuniecie hipsochromowe pasm
emisyjnych wraz ze wzrostem polamosci rozpuszczalnika. Wszystkie zwigzki ulegaty

odwracalnemu procesowi redukcji, przy czym w przypadku AzDI-3a-c obserwowano dwa



piki redukcji. Potencjaty pierwszej redukcji miescity sie w zakresie od -1,05 do -1,12 V,
natomiast potencjaty drugiej redukcji miescity sie w przedziale od -1,72 do -1,80 V.
Potencjaty utleniania miescity sie w zakresie od 0,30 do 0,58 V, przy czym utlenianie byto
odwracalne tylko w przypadku AzDI-3d. Energie pozioméw HOMO LUMO oraz Egbyty
bardzo zblizone, odpowiednio HOMO w zakresie od -5,12 do -5,40 eV i LUMO od
-3,70 do -3,77 eV. Najnizsza Eg posiadat azometinodiimid zakoriczony bitiofenem
(1,38 eV, AzDI-3b), natomiast najwyzszg polimer liniowy zawierajacy trifenyloamine
(1,70 eV, PAzDI-3d). Zwigzki AzDI-3a i b zastosowano w urzgdzeniach
fotowoltaicznych o architekturze ITO/PEDOT:PSS/P3HT:AzDI(l:1)/Al. Wydajno$¢ PCE
urzadzen miescita sie w zakresie od 0,69 do 0,90%. Obserwowano bardzo wysokie Voc dla
AzDI-3b (1,04 V). Natomiast AzDI-3d uzyto do konstrukcji OLED o architekturze
ITO/PEDOT:PSS/AzDI-3b:Flrpic/TPBI/LiF/Al., jako matryce dla emitera. Napiecie pracy

dla urzadzenia wynosito 5,5 V, podczas gdy luminancja 10 cd/m2



3. Czesc¢ badawcza

Zwigzki organiczne, zarowno matoczasteczkowe jak i polimery, budzg duze
zainteresowanie ze wzgledu na potencjalne zastosowanie w (opto)elektronice w miejsce
do tej pory stosowanych zwigzkoéw nieorganicznych. Mozliwosci aplikacyjne nowych
materiatdw zalezg od wielu czynnikéw. Zasadniczym wymaganiem (opto)elektroniki jest
uzyskanie potprzewodnikdw o wysokiej stabilnosci, dobrej przetwarzalno$ci oraz
posiadajgcych odpowiednie wiasciwosci elektronowe. Szeroko badane do tej pory zwigzKi
skoniugowane stwarzajg pewne problemy technologiczne zwigzane gtdwnie z ich staba
przetwarzalnoscig oraz brakiem odpowiedniej stabilno$ci chemicznej i termicznej. Ich
niestabilnos¢, czyli uleganie degradacji w wyniku kontaktu z tlenem lub parag wodng
znajdujagcymi sie w powietrzu, niekorzystnie wptywa w miare uptywu czasu na parametry
urzadzen. W zwigzku z tym prowadzone sg prace majace na celu otrzymanie nowych,
przetwarzanych materiatbw o z gory zatozonych wiasciwosciach. Aby zaprojektowac
zwzigzki o odpowiednich wiasciwosciach koniecznym wydaje sie byC poznanie zaleznosci
pomiedzy budowg chemiczng, a wilasciwosciami istotnymi z punku widzenia ich
zastosowan. W pracy przedstawiono trzy grupy zwigzkow, zaprojektowane tak, aby
mozliwe byto przeanalizowanie wptywu budowy chemicznej na wybrane wiasciwosci

fizykochemiczne.
3.1. Projektowanie, synteza i charakterystyka strukturalna

Biorac pod uwage stawiane wymagania materiatowe, zaprojektowano i otrzymano
trzy grupy zwigzkow zawierajgcych w swojej strukturze:

» pierscienie imidowe: (ko)poliimidy,

» wigzania iminowe: (poli)azometiny,

* jednocze$nie pierScienie imidowe i wigzania iminowe: (poli)azometino-diimidy.
Wybor tego typu zwigzkow podyktowany byt, przede wszystkim, ich wiasciwosciami
elektronowymi.  Aromatyczne  ugrupowania  imidowe  wykazujg  aktywno$¢
elektronoakcepotowg - stanowig potprzewodniki typu-w8%2 (Poli)imidy oprécz wysokiej
temperatury zeszklenia i stabilnoSci termicznej, charakteryzujg sie wysokim progiem
uszkodzenia optycznego, odpornoscig mechaniczng, odpornoscig na dziatanie substancji
chemicznych, oraz dobrymi wiasciwosciami adhezyjnymi8L (Poli)azometiny (Az, PAz), to

grupa zwigzkow organicznych zawierajgcych podwojne wigzanie wegiel-azot (-N=CH-),



zdolne do protonowania i kompleksowania. Ponadto, wigzanie iminowe jest izoelektryczne
do podwdjnego wigzania wegiel-wegiel, co sprawia, ze azometiny stajg sie dobrg
alternatywag dla typowych zwigzkow skoniugowanych IAL. Zaletg (P)Az jest tatwosc syntezy
oraz brak szkodliwych produktéw ubocznych. Ostatnia z zaprojektowanych grup
zwigzkoéw - (poli)azometinodiimidy (AzNDI oraz PAzNDI), to potgczenie dwoch
poprzednich rodzajow zwigzkéw, zatem oczekuje sie, ze beda one stanowi¢ uktady
donorowo-akceptorowe (p-n). Powinny one charakteryzowa¢ sie rowniez wysoka
stabilnoScig termiczng oraz optyczng. Budowe chemiczng otrzymanych zwigzkéw
potwierdzano za pomocga spektroskopii w podczerwieni i analizy elementarnej, oraz tam
gdzie bylo to mozliwe za pomocg magnetycznego rezonansu jgdrowego. Do analizy
budowy nadczasteczkowej zastosowano metode szerokokatowej dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego. Dla wybranych polimeréw okreSlono ich ciezary czasteczkowe.

Przeprowadzono takze ilosciowe badania rozpuszczalnosci.
3.1.1. (Ko)poliimidy

(Ko)poliimidy ((K)P1) o budowie chemicznej przedstawinej na rysunku 39
otrzymano na drodze polikondensacji dibezwodnikdéw aromatycznych z trzema diaminami,
tj. Akrydyng Zo6ta (2,7-dimetyloakrydyno-3,6-diaming (DAA)), diaming ze strukturg
oksadiazolu  (2,5-bis-(4-aminofenylo)-1,3,4-oksadiazolem  (DAO)) lub  diaming
z pierscieniem tiofenowym podstawionym grupami estrowymi (2,5-diamino-3,4-esterem
etylowym kwasu dikarboksytiofenu, (DAT)). Otrzymane (K)P1 opisano w czterech
publikacjach208-211. Polimery podzielono na trzy grupy, ze wzgledu na budowe pierscienia
imidowego  (rysunek 39). Do syntezy poliimidow szeSciocztonowych uzyto
dibezwodnikéw zawierajgcych ukiad naftalenowy, tj. dibezwodnika kwasu 1,4,5,8-
naftalenotetrakarboksylowego (NTDA) (PI-1) oraz dibezwodnika kwasu 4,4’-teraftaloilo-
bis(l,8-naftalenodikarboksylowego) (NDDA) (PI-2). Poliimidy pieciocztonowe otrzymano
z dibezwodnika kwasu 4,4'-(4,4'-izopropylideno-difenoksy)-bisftalodikarboksylowego
(PDDA) (P1-3) zawierajace mostki eterowe oraz z dibezwodnika kwasu bis(3”,4”-
dikarboksybenzoiloamino-47-(2,2”-dimetylo)fenylo)metanowego (MDDA) (PI1-4)
zawierajagcego mostki amidowe. Synteze PI-1 i PI-2 prowadzono w NMP w obecnosci
katalitycznych ilosci kwasu benzoesowego. W pierwszej kolejnosci, rozpuszczono
substraty w podwyzszonej temeperaurze (okoto 90°C), nastepnie roztwdr ogrzewano

w temperaturze 205°C, kontrolujgc przebieg reakcji za pomocg spektroskopii FTIR. Czas



reakcji wynosit od 20 do 48 godzin, co zawigzane jest z niska reaktywnoscig

dibezwodnikow naftalenowych ~’

Rysunek 39. Budowa chemiczna otrzymanych (ko)poliimiddw.



W widmach absorpcyjnych w podczerwieni PI-1 i PI-2 obserwowano zanik
charakterystycznych ~ pasm  absorpcyjnych  pochodzacych od  dibezwodnikow
naftelanowych (okoto 1780 cm'1 i 1730 cm') i pojawienie sie w ich miejsce pasm
pochodzacych od odpowiednio niesymetrycznych i symetrycznych drgan rozciggajgcych
wigzania C=0 w pierscieniu imidowym, przy liczbach falowych w zakresie 1720 -
1712 cm'1i 1690 - 1674 cm'1dla PI-1 oraz 1712 - 1700 cm'1i 1672 - 1660 cm'1dla P1-2.
Ponadto w widmach FTIR otrzymanych poliimidow obserwowano pasma zwigzane
z drganiami deformacyjnymi pierscienia imidowego w zakresie 776 - 757 cm'l
Ze wzgledu na znacznie wyzszg reaktywno$¢ dibezwodnikow piecioczionowych, synteze
P1-3 iPI-4 prowadzono w mieszaninie NMP i 1,2-dichlorobenzenu (80/20 v/v)
w temperaturze 180°C przez 4 godziny. Synteza oraz wiasciwosci termiczne i optyczne
poliimidéw PI1-3b oraz Pl-4b zostaly wczesniej opisane w literaturzel® W widmach
absorpcyjnych obserwowano charakterystyczne pasma absorpcyjne typowe dla
niesymetrycznych i symetrycznych drgan rozciggajagcych wiagzania C=0 zakresie 1784 —
1778 cm'1i 1738 - 1725 cm'1dla PI-3 oraz 1784 - 1779 cm'1 i 1732 - 1722 cm'1dla P1-4,
W miejsce pasm charakterystycznych dla dibezwodnikow ftalowych (okoto 1850 cm'1
i 1780 cm'). Pasma, zwigzanie z drganiami deformacyjnymi 5-cztonowego pierScienia
imidowego obserwowano w zakresie 748 - 742 cm'1(PI1-3) oraz 730 - 724 cm'1 (P1-4),
czyli przy nizszych czestotliwosciach niz dla pierscieni 6-cztonowych. Poniewaz
poliimidy szeSciocztonowe wykazywaty stabg rozpuszczalno$¢, otrzymano rowniez cztery
kopolimery, zawierajace w swojej strukturze oprocz pierscieni szeSciocztonowych,
pieciocztonowe pierscienie imidowe. Analizujgc rozpuszczalnos¢ poliimidow ftalowych,
do syntezy kopolimerow wybrano obok dibezwodnikéw naftalenowych, 5-cztonowy
dibezwodnik z mostkami eterowymi (PDDA). Reakcje przeprowadzono w stosunku
molowym 1:0,5:0,5 diaminy do dibezwodnikéw. W pierwszej kolejnosci rozpuszczono
diamine i dibezwodnik naftalenowy w NMP w temperaturze 90°C, nastepnie do roztworu
dodano dibezwodnik ftalowy PDDA i podwyzszono temperature do 205°C. Przebieg
reakcji kontrolowano za pomocag spektroskopii FTIR. W widmach absorpcyjnych IR
obserwowano zaréwno pasma pochodzace od drgan rozciggajgcych wigzania C=0
w imidzie 5-cztonowym (1777 - 1772 cm') i 6-cztonowym (1732 - 1711 cm'1oraz 1676 -
1659 cm') oraz drgan deformacyjnych (780 - 767 cm'l, 754 - 748 cm'). Dla PI-3,4 oraz
KPI wykonano widma 'H NMR w DMSO. W widmach protonowych PI-3 i KPI
zarejestrowano charakterystyczny singlet w zakresie 1,70 do 1,99 ppm pochodzacy od

grup metylowych. Dla PI-4 obserwowano trzy charakterystyczne singlety pochodzace od



odpowiednio grup metylowych (w zakresie od 2,17 do 2,24 ppm), grupy metylenowej
(3,83 - 3,89 ppm) oraz od protonu w wigzaniach amidowych (9,11 - 10,14 ppm).
W widmach KPI-1 obserwowano dodatkowo singlet pochodzacy od protonow
w pierScieniu naftalenowym (odpowiednio 8,86 ppm dla KPI-la i 8,78 ppm dla KPI-Ib).
Na podstawie widm 'H NMR dla KPI mozna stwierdzi¢, ze fancuchu polimeru znajduje
sie dwa lub trzy razy wiecej meréw z pirScieniami pieciocztonowymi niz z naftalenowymi.

223

Wynika to ze znacznie nizej reaktywnosci dibezwodnikow 6-cz+onwych2 . Analiza
elementarna (K)PI wykazata dobrg zgodno$S¢ pomiedzy oblicznymi i otrzymanymi
wartosciami zawartosci procentowej azotu i wodoru. Jednak zaobserwowano znaczne braki
w zawartosci wegla, co prawdopodobnie wynika z trudnosci w spalaniu (K)PI
spowodowanej ich wysokg stabilnoScig termiczng214.

Dla wybranych polimeréw, tj. Pl-3a,c oraz Pl-4a,c wyznaczono ciezary
czasteczkowe metodg chromatografii zelowej (GPC) w dimetyloformamidzie (DMF) przy
pomocy standardow polistyrenowych o waskim rozrzucie cigezarow czateczkowych.
Chromatogramy analizowanych polimeroéw nie miaty charakteru unimodalnego. Tylko
w przypadku PI-3a mozliwe byto okreslenie dyspersyjnosci (DI = 1,46). Wagowo
1liczbowo Sredni ciezar czasteczkowy (Mw i Mn) tego polimeru wynosit odpowiednio
23 929 g/mol i 16409 g/mol. W przypadku pozostatych polimeréw, rozrzut ciezarow
czasteczkowych byt tak duzy, ze niemozliwe byto okres$lenie Mwi Mn ktére miescity sie
z zakresie odpowiednio: Mw. 27 769 g/mol (46%) - 3 656 g/mol (2,7%), M,,: 24 663 g/mol
- 3605 g/mol (P1-4a); Mw. 14 242 g/mol (19%) - 2 855 g/mol (17%), Mn: 13 670 g/mol -
2 801 g/mol (P1-3c); Mw. 11 461 g/mol (45%) - 3 257 g/mol (18%), Mn: 11 082 g/mol -
3 188 g/mol (PI-4c). Wykonano dodatkowo pomiar lepkosci zredukowanej (tired) (tabela 7)
w NMP w temperaturze 25°C. Poréwnujac wyniki uzyskane z badan lepkosciowych
i chromatograficznych  mozna  zaobserwowa¢  korelacje ~ pomiedzy  ciezarem
czasteczkowym i lepkoScig zredukowang. Najwieksze wartosci Mw i rjred oznaczono dla
polimeru Pl-4a, natomiast najnizsze dla PI-3c. Analizujgc wartosci Tred i Mw mozna
zauwazyC, ze najnizsze ciezary czasteczkowe posiadajg poliimidy otrzymane z DAT.
Nalezy zaznaczy¢, ze wyniki otrzymane metodg GPC w oparciu o0 wzorce polistyrenowe,
w przypadku badanych polimeréw majg jedynie zanczenie porownawcze, podobnie jak
wartosci lepkosci zredukowanej.

Rozpuszczalno$¢ otrzymanych poliimidéw badano ilosciowo (2,5 mg/ml) w szeSciu
rozpuszczalnikach (tabela 7). Otrzymane poliimidy charakteryzowaty sie stabg

rozpuszczalno$cig, tylko polimery zawierajg w swojej strukturze tiofen z grupami



estrowymi (Pl-c) oraz ftalimidy (PI-3,4) byly rozpuszczalne w NMP w temperaturze

pokojowej.
Tabela 7. Rozpuszczalno$¢ syntezowanych (ko)poliimidow.
Rozpuszczalnik
Nazwa — \mp pmso KO opcli oz THF r\drlr}
heksanon J 2 [dl/g]
Pl-la + * * - - 0,54
Pl-1b * * - -
Pl-lc ++ + + + * * 0,18
Pl-2a * * + -
PI-2b * + - - -
PI-2c ++ + + + + + 0,18
Pl-3a ++ ++ ++ + + + 0,33
PI-3b ++ ++ + + + + ;
Pl-3c ++ ++ ++ ++ ++ ++ 0,04
Pl-4a -H- ++ - - - - 0,54
Pl-4b ++ ++ ) ] ;
Pl-4c ++ ++ ++ ++ -H ++ 0,06
KPI-la ++ * * * * * 0,87
KPI-lb  ++ + + + + + 0,26
KPI-2a ++ ++ + + + + 0,17
KPI-2b  -H- + + * + + 0,41

2,5 mg/lml. (++) rozpuszczalny w temperaturze pokojowej (+) rozpuszczalny w temperaturze
wrzenia, (x) czesciowo rozpuszczalny w temperaturze wrzenia, (-) nierozpuszczalny
Tred- lepkos¢ zredukowana- ¢ = 0,2 g/l00 ml wNMP, T = 25°C

Otrzymane poliimidy charakteryzowaly sie stabg rozpuszczalnoscig, tylko polimery
zawierajgce w swojej strukturze tiofen z grupami estrowymi (PI-c) oraz pieciocztonowe
pierscienie imidowe (PI-3,4) byly rozpuszczalne w NMP w temperaturze pokojowej.
Analizujagc wpltyw diaminy uzytej do syntezy na rozpuszczalno$¢, mozna zauwazyc, ze
tiofen z podstawnikami estrowymi (PI-c) powoduje poprawe rozpuszczalnosci, natomiast
wprowadzenie do polimeru oksadiazolu (Pl-b) prowadzi do znacznego jej obnizenia.
Najtrudniej rozpuszczalne byty polimery zawierajace imid naftalenowy z mostkami
karbonylowymi (P1-2) oraz wigzania amidowe (P1-4). Natomiast wprowadzenie do
tancucha polimeru wigzan eterowych (PI-3), powoduje poprawe zdolnosci do
rozpuszczania. Otrzymane kopoliimidy charakteryzowaty sie znacznie lepsza
rozpuszczalno$cia, anizeli odpowiadajgce im polimery. Rozwazajgc rozpuszczalnos¢ Pl
nalezy mie¢ na uwadze nie tylko ich budowe chemiczng, ale réwniez ich ciezary
czasteczkowe. Brak rozpuszczalnosci Pl-4a w niskowrzacych rozpuszczalnikach, moze

wynika¢ z wysokich wartosci Mw i Tred Podobnie dobra rozpuszczalno$¢ Pl-c



zwierajacych tiofen z podstawnikami estrowymi moze byC spowodowana mniejszym
ciezarem czasteczkowym.

W celu okre$lenia struktury nadczasteczkowej otrzymanych poliimidéw poddano je
badaniom  strukturalnym  metodg  szerokokatowej  dyfrakcji ~ promieniowania

rentgenowskiego (X-ray).
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Rysunek 40. Dyfraktogramy rentgenowskie wybranych poliimidéw.

Wiekszo$¢ otrzymanych poliimidéw miata charakter amorficzny (rysunek 40a), tzn.
w dyfraktogramach rentgenowskich obserwowano szerokie amorficzne halo z potozeniem
katowym 10-25°, 25-35° oraz 35-50°. Dwa polimery (Pl-4b,c) zawierajgce mostki
amidowe miaty charakter czesciowo krystaliczny (rysunek 40b), w ich dyfraktogramach

obserwowano refleksy braggowskie pochodzace od obszaréw uporzagdkowanych.
3.1.2. (Poli)azometiny

W niniejszej pracy otrzymano zarowno zwigzki matoczgsteczkowe jak i polimery
zawierajgce wigzanie iminowe. Azometiny (Az) otrzymano na drodze kondensacji
komercyjnie  dostepnych  diamin  aromatycznych  (1,5-diaminonaftalenu,  1,4-
diaminonafitalenu, 3,3'-dimetylonaftydyny, 3,8-diamino-6-fenylofenantrydyny) z 4-
(difenyloamino)benzaldehydem  (rysunek 40). Synteze  azometin  prowadzono
w dichloroetanie w obecnosci katalitycznych ilosci kwasu />ara-toluenosulfonowego
(PTS). Otrzymane iminy o budowie chemicznej przedstawionej na rysunku 41 opisano

w pracy25.



W widmach FTIR azometin obserowano charakterystyczne pasma pochodzace od wigzania
iminowego w zakresie liczb falowych od 1631 - 1603 cm'l Zmiany czestosci drgan moga
wynika¢ ze zmian statych sitowych (czyli koniugacji pomiedzy podwojnym wigzaniem
-C=N- a pierscieniem fenylowym) jak i ze zmian w rozktadzie mas atomowych. Wraz ze
wzrostem koniugacji, nastepuje zmniejszenie energii wigzania iminowego i jego
wydtuzenie, co za tym idzie, w uktadach bardziej skoniugowanych pasmo absorpcyjne
wystepuje przy nizszych czestotliwosciach. Zmiany czesto$ci mozna przypisa¢ zmianom
koniugacji, gdy inne metody badawcze tez to potwierdzag (NMR, UV-vis) Najmniejsze
czestosci pasm absorpcyjnych wigzania C=N obserwowano dla Az zawierajgcych uktad
naftalenowy (Az-Ib,c), przy czym, najmniejszg energie wigzan odnotowano dla
symetrycznej azometiny otrzymanej z 1,4-diaminonaftalenu (Az-lc: v = 1603 cm’)),
a w drugiej kolejnosci dla ukfadu niesymetrycznego (Az-1b: v = 1616 cm']). Najwyzszg
czestotliwo$¢ wigzania iminowego (1631 cm') zaobserwowano dla azometiny
zawierajagcej uktad bisnaftalenowy (Az-ld). Prawdopodobnie wynika to z obecnosci
podstawnikow metylowych zaktocajagcych planarng strukture czasteczki. W widmach
'H NMR sygnat pochodzacy od atomu wodoru przy wigzaniu iminowym obserwowano
w zakresie 8,37 - 8,56 ppm. Tylko w przypadku Az-le protony wigzania iminowego
dawaty dwa singlety, przy 8,38 ppm i 8,56 ppm. Wynika to z braku symetrii
fenylofenatroliny znajdujgcej sie pomiedzy dwoma wigzaniami CH=N. Dodatkowo,
obecnos¢ pierscienia fenylowego powoduje ograniczenie rotacji. W przypadku pozostatych
trzech azometin mozna znalez¢ takg samg zalezno$¢ pomiedzy budowa chemiczng

a sprzezeniem



Ne-glektronowym. Najwyzsze przesuniecie chemiczne odnotowano dla symetrycznej Az-Ic
(8,47 ppm) najnizsze natomiast dla Az-ld (8,37 ppm). Wyniki analizy elementarnej
wykazujg dobrg zgodno$¢ pomedzy obliczonymi i wyznaczonymi zawartosciami
procentowymi azotu i wodoru. ZawartoS¢ procentowa wegla byta nieznacznie nizsza od
wartosci teoretycznej, co moze wynikac z trudnosci w spalaniu214.

W wyniku kondensacji 2,5-diamino-3,4-esteru etylowego kwasu dikarboksytiofenu
(DAT) z komercyjnie dostepnymi dialdehydami, tj. 4,4'-diformylotrifenylaming, 9-(2-
etyloheksylo)-karbazol-3,6-dikarboksyaldehydem lub 2,5-bis(oktyloksy)tereftaldenydem
w stosunku molowym 4:1, otrzymano diaminy z wigzaniami iminowymi DA-1-3,
0 budowie chemicznej przedstawionej na rysunku 42. Reakcje prowadzono w etanolu
z katalitycznymi iloSciami kwasu trifluorooctowego (TFA). Po dodaniu do mieszaniny
substratdw katalizatora, nastgpito natychmiastowe wytracenie produktu w postaci

pomaranczowego (DA-1), z6ttego (DA-2) lub czerwonego (DA-3) osadu.

W widmach 'H NMR diamin (DA) zaobserwowano dwa charakterystyczne sygnaty.
Pierwszy pochodzacy od grupy aminowej, odpowiednio przy 6,28 ppm (DA-1) 6,30 ppm
(DA-2) i 7,98 ppm (DA-3) oraz sygnat grupy iminowej (-HC=N-), jako singlet przy
7,91 ppm (DA-1) 8,15 ppm (DA-2) i 8,22 ppm (DA-3). W widmach absorpcyjnych IR
diamin (DA-1-3) =zarejestrowano charakterystyczne pasma absorpcyjne dla aminy
pierwszorzedowej, tj pasma drgan rozciggajgcych przy liczbach falowych odpowiednio dla
DA-1: 3445 cm’] 3342 cm'], dla DA-2: 3322 cm'], 3399 cm’] oraz dla DA-3: 3328 cm'],
3404 cm’1 Ponadto widoczne byty pasma absorpcyjne grup iminowych, 1670 cm'1(DA-1),
1659 cm’1 (DA-2) i 1650 cm'i (DA-3). Dodatkowo, budowe diamin (DA-2, DA-3)

potwierdzono stosujac spektrometrie mas (HRMS). WartoSci masy czateczkowej obliczone



na podstawie przyjetego wzoru sumarycznego |1 wyznaczone dosSwiadczalnie
z zastosowaniem spektrometrii mas pozostaja w zadawalajacej zgodnosci. Obecnosé
sygnatdbw masowych, odpowiednio [M] = 816,31 dla DA-2 i [M] = 871,40 dla DA-3,
odpowiadajacym masie czateczkowej zwigzku, oraz sygnatdbw [M+Na+] = 838,29 (DA-2)
i [M+Na+] = 894,38 (DA-3) jako kationu, potwierdza strukture otrzymanych diamin.
Otrzymane azometiny (Az-1) oraz diaminy (DA) charakteryzowaty sie dobrg
rozpuszczalnoscig. Wszystkie zwigzki zawierajgce trifenyloamine byly rozpuszczalne
w temperaturze pokojowej w badanych rozpuszczalnikach (tabela 8). Diaminy zawierajace
w swojej strukturze karbazol oraz fenyl z podstawnikami alkoksylowymi byty
rozpuszczalne w niskowrzacych rozpuszczalnikach w temperaturze pokojowej, natomiast

w NMP, DMSO i cykloheksanonie po podgrzaniu.

Tabela 8. Rozpuszczalno$¢ azometin oraz diamin z wigzaniem iminowym.

Rozpuszczalnik

Nazwa cyklo- .
NMP DMSO (O CHClj  CHXl2  THF

Az-lb ++ ++ ++ ++ ++ ++
Az-lc ++ ++ ++ ++ ++ ++
Az-ld ++ ++ ot ++ ++ ++
Az-le ++ ++ H ++ o ++
DA-1 ++ H ++ H H ++
DA-2 + + + ++ ++ ++
DA-3 + + + ++ ++ ++

25 mg/lml.  (++) rozpuszczalny w temperaturze pokojowej (+) rozpuszczalny
w temperaturze wrzenia, (x) czeSciowo rozpuszczalny w temperaturze wrzenia,
(-) nierozpuszczalny

Zwigzki otrzymane z diamin naftalenowych (Az-lb-d) byty ciatami krystalicznymi po
wytragceniu z reakcji w temperaturze pokojowej, natomiast Az-le, zawierajaca
fenantrydyne, miata charakter amorficzny. Ponadto, zwigzki te wykazywaty cechy szkiet
molekularnych, ktére opisano w rozdziale 3.2.2.2.. Analiza rentgenowska potwierdzita
krystaliczny charakter diamin, w dyfraktogramach rentgenowskich obserwowano wyraznie
refleksy braggowskie.

Kolejnym etapem pracy byta synteza poliazometin (rysunek 43), ktore podzielono na
dwie grupy, pierwsza z nich zawierata w swojej strukturze tiofen z podstawnikami
estrowymi (PAz-a,f,g), do syntezy ktdrych uzuto réwniez otrzymanych wcze$niej diamin

(DA) (rysunek 43), natomiast druga - naftalen (PAz-b,c)216.



Syntezy polimerow prowadzono gtownie w DMA w obecnosci katalizatora (TFA lub
PTS). Jednak synteza polimeréw PAz-2b,c oraz PAz-3b,c w DMA nie pozwolita na
otrzymanie porzadanego produktu, dlatego poszukiwano innego rozpuszczalnika. Zwigzki
te otrzymano dopiero prowadzac reakcje w etanolu. Po dodaniu katalizatora (TFA)
nastgpito wytrgcenie osadu, na podstawie tego, mozna wnioskowac, ze otrzymane zwigzki
byly raczej oligomerami. W widmach IR obserwowano pojawienie  sie
charakterystycznych pasm absorpcyjnych, Swiadczacych o obecnosci wigzania -CH=N-
w zakresie 1648 - 1600 cm'l Dla polimeréw zawierajagcych w swojej strukturze tiofen
pasma te byly przesuniete w kierunku wiekszych czestotliwosci, powyzej 1630 cm'l,
ponadto w widmach kopolimerow PAz-If i PAz-lg obserwowano dwa pasma pochodzgce
od dwdch rodzajow wigzania iminowego, odpowiednio 1645, 1630 cm'1 oraz 1648
i 1636 cm'l Prawdopodobnie pasma o wyzszej energii pochodzg od wigzania pomiedzy
tiofenem a trifenyloaming. Podobng zalezno$¢ zaobserwowano w przypadku diamin, tj.
najwyzszag energie miaty wigzania iminowe w diaminie DA-1 (1670 cm'l). Ponadto,
-74-



w widmach IR obserwowano pasma pochodzace od drgan rozciggajagcych wigzania C=0
w grupie estrowej (1722 - 1709 cm'). W przypadku polimeréw zawierajacych naftalen,
pasma absorpcyjne wigzania -CH=N- obserwowano ponizej 1626 cm'l], przy czym najdalej
przesuniete byty pasma absorpcyjne w polimerach zawierajgcych trifenyloamine (1626 -
1621 cm']), natomiast najnizszg energie miaty pasma zwigzkow z pierScieniem fenylowym
z podstawnikami alkoksylowymi (1605 cm1 i 1600 cm']). Dodatkowo w widmach
w podczerwieni dla zwiazkéw otrzymanych z aldehydu karbazolowego i tereftalowego
obserwowano intensywne pasma pochodzace od drgan rozciggajacych wigzan
alifatycznych C-H (2930 - 2926 cm'l). Na podstawie widm FTIR, mozna potwierdzic¢
wczesniejszg teze, ze zwigzki otrzymane z diamin naftalenowych, sg raczej oligomerami.
Poniewaz w wiekszosci przypadkéw, w widmach tych polimeréw obserwowano obecno$é
pasma w zakresie 2735 - 2724 cm'l zwigzanego z drganiami rozciggajgcymi wigzania
C-H w grupie aldehydowej. Rowniez wyniki analizy elementarnej wskazujg na obecnos¢
grup koncowych, co wynika ze znacznych réznic zawartosci procentowej wegla pomiedzy
wartosciami obliczonymi i eksperymentalnymi.

Dla poliazometin zawierajgcych w swojej strukturze pierScien tiofenowy,
wyznaczono cigzary czasteczkowe oraz dyspersyjnos¢ metodg GPC w tetrahydrofuranie
(THF). Podobnie jak dla poliimidéw, wyznaczono réwniez lepko$¢ zredukowang (r|red)
metodg wiskozymetryczng. Oznaczone ciezary czateczkowe polimerdéw oraz ich lepkosci
zredukowane wyznaczone metodg wiskozymetryczng przedstawiono w tabeli 9.
Najwieksze ciezary czateczkowe posiadaty poliazometiny otrzymane z dialdehydu
tereftalowego z podstawnikami alkoksylowymi (PAz-3a, PAz-lg). Natomiast polimery
zawierajgce w swojej strukturze pochodne karbazolu (PAz-2a, PAz-If) posiadaty

najnizsze ciezary czasteczkowe.

Tabela 9. Oszacowane cigezary czasteczkowe poliazometin oraz wartosci lepkosci zredukowane;j.

Mw M,
Symbol Ig/mol] fg/moll (MwM.) [éeLd/g]
6 426 3571 18
PAz-la 109222 7444 15 |
PAZ-Ia | | 0,12
PAz2a 4177 1774 24 016
PAz-3a 9479 4693 20 045
PAZ-If 5 609 2059 27 0.24
PAZ-Ig 7729 3403 23 0,32

tired - lepkos$¢ zredukowana (c = 0,2 g/100 ml w NMP, T = 25°C)
Czas reakcji: "24 godziny, 248 godzin



Na ogot Mw poliazometin zawierajgcych trifenyloamine (PAz-la) sg wieksze niz dla
polimerow zawierajacych jednostki karbazolu, co moze by¢ spowodowane zawada
sterycznglte Wyznaczone metodg chromatograficzng Mw pozostajg w dobrej zgodnosci
z wartosciami  Tred  Wydtuzenie czasu reakcji pozwolito na otrzymanie polimeru
0 wiekszym ciezarze czateczkowym, oraz mniejszej dyspersyjnosci (1,5).

Ze wzgledu na sztywng budowe tancucha polimerowego, poliazometiny aromatyczne
charakteryzujg sie na ogo6t stabg rozpuszczalnoscig. Rozpuszczalno$¢ otrzymanych

poliazometin przedstawiono w tabeli 10.

Tabela 10. Rozpuszczalnos¢ poliazometin.

Rozpuszczalnik

Symbol cyklo-

NMP DMsO RO CHCI3  CHxXClz  THF
PAz-la ++ -H- -H- ++ -H- +-i-
PAz-I’a ++ -H- ++ ++ ++ ++
PAz-2a ++ + ++ ++ ++ ++
PAz-3a ++ ++ -H- -H- ++ ++
PAz-If ++ ++ ++ ++ ++ ++
PAZ-|g ++ ++ ++ ++ ++ ++
PAz-Ib + * + + + *
PAz-I’b + * * * + +
PAz-2b + + + + + +
PAz-3b + + + + + +
PAz-Ic + + + + + +
PAz-I'c + + + * + +
PAz-2c + + + + + +
PAz-3c

2,5mg/Iml. (++) rozpuszczalny w temperaturze pokojowej (+) rozpuszczalny
w temperaturze wrzenia, (+) czeSciowo rozpuszczalny w temperaturze wrzenia,
(-) nierozpuszczalny

Poliazometiny zawierajgce w swojej strukturze tiofen z podstawnikami estrowymi
charakteryzowaly sie bardzo dobrg rozpuszczalnoscig i byly rozpuszczalne we wszystkich
badanych rozpuszczalnikach w temperaturze pokojowej (poza PAz-2a - rozpuszczalny
w DMSO po podgrzaniu). Natomiast polimery otrzymane z diamin naftalenowych
(PAz-1-3b,c) Dbyly nierozpuszczalne w zadnym z badanych rozpuszczalnikow.
Woprowadzenie dtugich elastycznych tancuchéw alifatycznych ma na celu poprawe
rozpuszczalnosci, z drugiej strony dwa skondensowane pierscienie aromatyczne
w naftalenie prowadzg do zmniejszenia rozpuszczalnosci, poniewaz wprowadzenie

sztywnych ugrupowania do szkieletu polimeru powoduje usztywnienie tancucha™®



Ze wzgledu na bardzo stabg rozpuszczalnos¢, azatem brak mozliwosci zastosowania
polimeréw z naftalenem (PAz-1-3b,c), nie badano szczegdtowo ich wiasciwosci
optycznych i elektrochemicznych.

W dyfraktogramach poliazometin z grupg tiofenowg, przedstawionych na rysunku
44, obserwuje sie szerokie amorficzne halo z potozeniem katowym 10 - 30° (PAz-la) 17 -
40° oraz brak refleksow braggowskich pochodzacych od obszaréw uporzadkowanych, co

potwierdza amorficzng strukture badanych polimeréw.

y.3)

Rysunek 44. Dyfraktogramy rentgenowskie wybranych poliazometin.

3.1.3. (Poli)azometinodiimidy

W celu otrzymania zaprojektowanych (poli)azometinodiimidow ((P)AzNDI,
w pierwszej kolejnosSci  konieczne bylo otrzymanie diamin zawierajgcych diimid

naftalenowy, tj. DANDI (rysunek 46). Diaminy opisano w dwoch pracach

Rysunek 45. Budowa chemiczna diamin zawierajacych diimid naftalenowy.



Diaminy DANDI otrzymano w wyniku kondensacji dibezwodnika NDTA z trzykrotnym
nadmiarem odpowiedniej diaminy: 2,3,5,6-tetrametyl-p-fenylenodiaminy (DANDI-a) lub
1,5-diaminonaftalenu (DANDI-b) W widmach 'H NMR sygnat pochodzacy od grupy
aminowej obserwowano przy 4,49 ppm (DANDI-a) oraz 5,92 ppm (DANDI-b). Natomiast
w widmach FTIR obecno$¢ grup aminowych uwidocznifa sie poprzez wystgpienie pasm
pochodzacych od drgan rozciggajgcych (v = 3487, 3403 cm’1 (DANDI-a) oraz v = 3438,
3365 cm’1 (DANDI-b)) oraz deformacyjnych pierscienia imidowego 1627 cm’1(DANDI-
a) oraz 1630 cm’1 (DANDI-b). Ponadto w widmach w podczerwieni obserwowano pasma
pochodzace od odpowiednio symetrycznych i niesymetrycznych drgan rozciggajacych
wigzania C=0 w pierscieniu imidowym (1704, 1665 cm'1 (DANDI-a), 1708, 1673 cm'1
(DANDI-b)), co Swiadczy o obecnosci diimidu naftalenowego. Wyniki analizy
elementarnej pozostajg w bardzo dobrej zgodnos$ci z wartosciami obliczonymi.

Na nastepnym etapie diaminy DANDI uzyto do reakcji kondensacji z piecioma
monoaldehydami, tj: benzaldehydem (AzNDI-1), 2-tiofenkarboksyaldehydem (AzNDI-2),
2,2’-bitiofen-5-karboksyaldehydem (AzNDI-3), 2,3-dihydrotieno[3,4-b][l,4]dioksyno-5-
karboksyaldehydem (EDOT-CHO) (AzNDI-4) oraz 4-(difenyloamino)benzaldehydem
(AzNDI-5). Syntezy prowadzono w DMA w obecnosci katalizatora, PTS lub TFA.
Budowe chemiczng otrzymanych AzNDI przedstawia rysunek 46. AzNDI opisano

w czterech publikacjach206207,217218



W widmach IR AzNDI obserwowano charakterystyczne pasma absorpcyjne pochodzace
od symetrycznych i niesymetrycznych drgan rozciggajacych wigzania C=0 imidu
w zakresie odpowiednio: 1714 - 1711 cm'1i 1679 - 1674 cm'1 (AzNDl-a), 1715 -
1714 cm'] 1678 - 1674 cm’1 (AzNDI-b). W widmach '"HNMR sygnat pochodzacy od
protonéw w pierScieniu naftalenowym obserwowano jako singlet przy 8,80 - 8,90 ppm.
Obecnos¢ wigzania iminowego w strukturze otrzymanych zwigzkéw potwierdzajg pasma
absorpcyjne w zakresie 1639 - 1621 cm'1(AzNDI-a) oraz 1634 - 1607 cm'1 (AzNDI-b).
Nalezy zaznaczy¢, ze czestosci pasm pochodzacych od wigzania -C=N- byly nizsze dla
AzNDI otrzymanych z diaminy zawierajgcej #gczniki naftalenowe pomiedzy diimidem
a wigzaniem iminowym (AzNDI-b). Podobnie jak w przypadku azometin, mniejsza
czestotliwo$¢ pasma moze byC zwigzana z mniejszg energig wigzania, a zatem lepsza
koniugacjg. Obserwacje te, potwierdzajg rowniez wyniki uzyskane ze spektroskopii
magnetycznego rezonansu jadrowego. Ze wzgledu na bardzo stabg rozpuszczalno$¢, nie
udato sie zarejestrowa¢ widm ’'HNMR dla zwigzkéw otrzymanych z aldehydu
tereftalowego (AzNDI-1). Sygnaty pochodzace od protonu w wigzaniu iminowym, dla
zwigzkéw zawierajgcych naftalen pomiedzy diimidem i wigzaniem iminowym (gcznik
naftalenowy) (AzNDI-b) byty znacznie przesuniete w kierunku wyzszych wartosci (8,47

8.95 ppm). Natomiast dla zwigzkow zawierajacych tetrametylofenyl miedzy diimidem
i wigzaniem iminowym (fgcznik fenylowy) (AzNDI-a), singlet zwigzany z wigzaniem
-CH=N- obserwowano w zakresie 8,13 - 8,33 ppm. Ponadto, mozna zauwazy¢, ze
w zwigzkach zakonczonych pochodnymi tiofenu koniugacja pomiedzy pierscieniem
aromatycznym a wigzaniem iminowym jest lepsza, niz w przypadku pierscieni
fenylowych. Zalozenie to wymaga potwierdzenia innymi metodami. Najwyzsze
czestotliwosci pasma wigzania iminowego w widmach FTIR obserwowano dla AzNDI
zakonczonych pierScieniem bezenowym (AzNDI-la: 1639 cm'l, AzNDI-Ib: 1634 cm'),
oraz trifenyloaming (AzNDI-5a: 1631 cm'l, AzNDI-5b: 1623 cm'). Réwniez w widmach
*HNMR sygnaty pochodzace od wigzania CH=N w zwigzkach otrzymanych z aldehydu
trifenyloaminy obserwowano przy najnizszych przesunieciach chemicznych, tj. 8,13 ppm
(AzNDl-ea) oraz 8,47 ppm (AzNDI-6b). Przeprowadzone badania ilosciowe
rozpuszczalnosci (tabela 11) wykazaly, ze otrzymane azometinodiimidy byty raczej trudno
rozpuszczalne. Na ogot AzNDI zawierajgce mostek naftalenowy pomiedzy pierscieniem
imidowym, a wigzaniem iminowym (AzNDI-b) byty lepiej rozpuszczalne w pordéwnaniu
ze zwigzkami zawierajacymi tgcznik fenylowy (AzNDI-a). Najlepszg rozpuszczalnoscig

charakteryzowaty sie zwigzki zakonczone objetoSciowymi grupami trifenyloaminy



(AzNDI-5a i AzNDI-5b), natomiast najtrudniej rozpuszczalne byly te otrzymane
z benzaldehydu (AzNDI-la i AzNDI-Ib).

Tabela 11. Rozpuszczalno$é AzNDI.

Rozpuszczalnik

Symbol — \\p DMSO %i'sc;n oy CHCli  CHXC2  THF
DANDI-a + ++ + -H * *
AzNDI-la = = = - -

AzZNDI-2a  + * * + + +
AZNDI-3a  ++ * +H * + +
AzNDIl-4a + + + + * t
AZNDI-Ba  ++ ++ * +H + *
DANDI-b  + ++ e * * *
AzNDI-Ib  + t e e + +
AzNDI-2b  ++ ++ + + + +
AzNDI-3b ++ ++ + + + +
AZNDI-4b -+ ++ * *

AzNDI-5b  ++ ++ + ++ ++ +

2,5mg/lml; (++) rozpuszczalny w temperaturze pokojowej (+) rozpuszczalny
w temperaturze wrzenia, () czesciowo rozpuszczalny w temperaturze wrzenia,
(-) nierozpuszczalny

Opisane weczesniej zwigzki matoczasteczkowe (AzNDI) stanowity zwigzki
modelowe dla otrzymanych poliazometinodiimidow (PAzNDI), ktorych struktury
przedstawia rysunek 47. PAzNDI opisano w czterech publikacjach®®?%"?*Y?'® "W celu
otrzymania polimeréw diaminy DANDI skondensowano z piecioma dialdehydami oraz
trialdenydem, tj. aldehydem  2,5-bis(oktyloksy)tereftalowym (PAzNDI-1), 2,5-
tiofendikarboksyaldehydem (PAzNDI-2), 2,2’-bitiofen-5,5’-dikarboksyaldehydem
(PAzNDI-3), 4,4-diformylotrifenylaming (PAzNDI-5), tris(4-formylofenylo)aming
(PAzZNDI-5’) oraz 9-(2-etylheksyl)karbazol-3,6-dikarboksyaldehydem (PAzNDI-6).
Budowe chemiczng otrzymanych polimerdéw potwierdzono przede wszystkim za pomoca
spektroskopii w podczerwieni, ze wzgledu na bardzo stabg rozpuszczalnos¢ otrzymanych
zwigzkow. W widmach absorpcyjnych obserwowano zaréwno pasma pochodzace od
niesymetrycznych i symetrycznych drgan rozciggajagcych wigzania C=0 przy pierscienu
imidowym (w zakresie 1718 - 1711 cm'1 oraz 1680 - 1667 cm’]) oraz drgan
deformacyjnych pierScienia imidowego (768 - 770 cm']). Pasma absorpcyjne zwigzane
z drganiami rozciggajacymi wigzania iminowego wystepowato w zakresie 1634 -
1604 cm'l Tak samo jak w przypadku zwigzkow matoczasteczkowych, czestosci pasm

pochodzagcych od wiazania -CH=N- byla mniejsza dla polimeréw 2z #acznikami



naftalenowymi (PAzNDI-b w zakresie 1624 - 1604 cm']) niz z mostkami fenylowymi
(PAzNDI-a w zakresie 1634 - 1620 cm']).

PAzNDI
PAzNDI-1 PAzNDI-2 PAzNDI-3
H3C(H2C)70
PAzNDI-5 PAzNDI-5' PAzNDI-6

Rysunek 47. Budowa chemiczna otrzymanych poliazometinodiimidéw (PAzNDI).

W wiekszosci przypadkow, mozna zauwazyC, ze pasmo absorpcyjne zwigzane
z obecnosciag grupy iminowej byto przesuniete w kierunku nizszych energii, w poréwnaniu
ze zwigzkami matoczasteczkowymi (AzNDI). Woyjatkiem sg polimery zawierajgce
w swojej strukturze trifenyloamine - dla ktérych pasmo to jest przesuniete w kierunku
wyzszych czestosci w stosunku do zwigzku modelowego. Przypuszczalnie najlepsza
koniugacje,czyli najmniejszg czestosC pasm absorpcyjnych, obserwowano w polimerach
zawierajacych tiofen (PAzNDI-2a: 1620 cm"l PAzNDI-2b: 1613 cm']) oraz bitiofen
(PAzNDI-3a: 1620 cm'l PAzNDI-3b: 1604 cm']). Otrzymane polimery charakteryzowaty
sie bardzo stabg rozpuszczalnosScig (tabela 12), jedynie polimery otrzymane z DANDI-a

oraz aldehyddéw trifenyloaminy (PAzNDI-5a oraz PAzNDI-5’a) byly rozpuszczalne
-81 -



w chloroformie. Najtrudniej rozpuszczalne byty PAzNDI z fgcznikami naftalenowymi.
Podobnie jak w przypadku poliazometin, mostki naftalenowe powodujg usztywnienie

struktury polimeru, co znacznie utrudnia rozpuszczalnosc.

Tabela 12. Rozpuszczalnos¢ PAzNDI.

Rozpuszczalnik

Nazwa cyko-

NMP DMSO heksanon THF

0
T
e
0
~
3

PAzNDI-la
PAzNDI-2a
PAzNDI-3a
PAzNDI-5a
PAzNDI-5’a
PAzNDI-6a
PAzNDI-Ib
PAzNDI-2b
PAzNDI-3b
PAzNDI-5b
PAzNDI-5’b
PAzNDI-6b
2,5mg/Iml.  (++) rozpuszczalny w temperaturze pokojowej (+) rozpuszczalny
w temperaturze wrzenia, () czesciowo rozpuszczalny w temperaturze wrzenia,
(-) nierozpuszczalny

+ 1+ +

+
+
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Rézne tgczniku, czyli grupy grupy znajdujgce sie pomiedzy pierScieniem imidowym
a wigzaniem iminowym, wptywajg rowniez na strukture nadczasteczkowg. Rysunek 48
przedstawia porownanie dyfraktogramow rentgenowskich zwigzkéw otrzymanych

z roznych diamin naftalenodiimidowych.

26 20

Rysunek 48. Dyfraktogramy rentgenowskie (a) AzNDI oraz (b) PAzNDI z mostkami fenylowymi
i naftalenowymi



Wszystkie (P)AzNDI-a zawierajgce mostek fenylenowy miaty charakter krystaliczny,
w ich dyfraktogramach obserwowano wyrazne refleksy braggowskie. Natomiast druga
grupa zwigzkéw ((P)AzNDI-b) miata charakter amorficzny, $wiadczy o tym szerokie

amorficzne halo.



3.2. Badanie wiasciwosci termicznych

Nie bez znaczenia dla zastosowan w (opto)elektronice sg wiasciwosci termiczne
zwigzkow organicznych. Jednym z wymagan dla materiatéw stosowanych w urzgdzeniach
optoelektronicznych jest ich stabilno$¢ termiczna. Ma to szczegdlne istotnie znaczenie
w przypadku OLEDOw, poniewaz przytozone napiecie powoduje powstawanie ciepta
Joulal0106219. Powstajace ciepto moze powodowa¢ zmniejszenie luminescencji, skrocenie
czasu zycia oraz przesuniecie widma emisjil0 PrzejScia fazowe moga réwniez miec istotny
wpltyw na sprawnos$¢ urzadzen optoelektronicznych. Np. wydzielajace sie ciepto moze
powodowac wzrost krysztatow, co w efekcie prowadzi do separacji faz i rozdzielenia
elektrody od warstwy organicznej219. Zwigzki organiczne stosowane w urzgdzeniach
optoelektronicznych, powinny rowniez charakteryzowa¢ sie odpowiednio wysokg
temperaturg zeszklenia (Tg), Z drugiej strony zwigzki matoczasteczkowe, wykazujgce
cechy szkiet molekularnych w temperaturze pokojowej sg interesujgce pod katem
zastosowan w optoelektronice . Szkta molekularne t3cza w sobie wiasciwosci
amorficznych polimeréw oraz tatwosSC¢ otrzymywania jednolitych warstw przez
rozwirowanie z rotworu, co jest trudne w przypadku zwigzkéw krystalicznych. Stabilnos¢
termiczng otrzymanych zwigzkéw badano metoda termograwimetryczng (TGA), tj.
rejestrowano ubytek masy podczas dynamicznego ogrzewania probki w atmosferze gazu
obojetnego. Na postawie otrzymanych termogramow wyznaczono temperatury 5 i 10%
ubytku masy (T34 Tio%) przyjmowane jako temperatury poczatku rozktadu termicznego),
oraz pozostato$¢ probki po ogrzaniu do temperatury 800°C (CR, z ang. char residue).
Temperatury maksymalnej szybkosci rozkfadu odczytano na podstawie krzywych
rozniczkowych (DTG, z ang. differential thermogravimetric). Ponadto, dla polimeréw
obliczono indeks tlenowy (LOI, z ang. Limited Oxygen Index) na podstawie zaleznos$ci
LOI = 17,5 + 0,4CR24, ktdry stuzy do oceny palnosci polimerow. Temperature zeszklenia
oraz temperature topnienia (Tt) badano za pomocg roznicowej kalorymetrii skaningowej

(DSC). Tgodczytano z drugiego cyklu ogrzewania.



3.2.1. Stabilnos$¢ termiczna

3.2.1.1. Stabilnos¢ termiczna (ko)poliimidow

Poliimidy charakteryzujg sie wysoka stabilno$cig termiczna. Syntezowane polimery
wykazywaty, na ogot, temperature, w ktorej nastepuje 5% ubytek masy (T%J powyzej
300°C (tabele 13).

Tabela 13. Wihasciwosci termiczne poliimidow.

t Tio% Tnii CR LOI
SymbOI [OC]‘ [ocr [oCIb [%r [%]“
Pl-la 418 469 486 59 411
Pl-1b 440 488 515,574 55 40
Pl-lc 298 353 396;449 46 36
Pl-2a 370 446 351,508 66 44
Pl-2b 462 491 500 66 44
Pl-2c 376 419 452 64 43
Pl1-3a 465 477 483 51 38
PI-3b 505 516 522 43 35
PI-3c 335 380 397,496 36 32
Pl-4a 210 421 463 50 38
Pl-4b 437 464 463 50 38
Pl-4c 180 220 300 33 31
KPI-la 475 486 492 55 40
KPI-Ib 382 432 487,592 52 38
KPI-2a 395 438 510 59 411
KPI-2b 405 451 492 51 38

*T% Ticvetemperatura odpowiednio 5 i 10% ubytku masy.
bTemperatura maksymalnej szybkosci rozktadu.
0Pozostato$¢ po podgrzaniu do 800°C w azocie.dIndeks tlenowy

Analizujac wptyw budowy chemicznej na stabilno$¢ termiczng, zaobserwowano, ze
poliimidy otrzymane z diaminy z pierScieniem oksadiazolowym (DAO) (PI-b)
charakteryzowaty sie najwyzszg stabilnoscig termiczng (Ts«/Q w zakresie 437 - 505°C).
Natomiast obecno$¢ ukfadu tiofenowego znacznie obnizata stabilno$¢ termiczna
polimerow (Ts%, w zakresie 180 - 376°C) (Pl-4c - PIl-2c). Przyktadowe krzywe
termograwimetryczne przedstawia rysunek 49a. Biorgc pod uwage wptyw dibezwodnika
uzytego do polikondensacji na stabilno$¢ termiczng zaobserwowano, ze najwyzsze
wartosci Tsdoposiadaty poliimidy zawierajgce imid pieciocztonowy z mostkami eterowymi
(465 - 505°C) (PI1-3), najnizsze natomiast poliamidoimidy (180 - 437°C) (PI1-4) (rysunek
49b).



PMMA PI-1 PI-2 PI-3 PM PCV

Rysunek 49. Krzywe termograwimetryczne poliimidow obrazujace (a) wptyw diaminy oraz (b)
wptyw dibezwodnika uzytych do polikondensacji na stabilno$¢ termiczna, (c) krzywe rézniczkowe
DTG, (d) obliczone wartosci LOI dla poliimidow.

Podobna jest zalezno$¢ pomiedzy budowg chemiczng poliimidow, a pozostatoScig probki
po ogrzaniu do 800°C, a co za tym idzie wartoscig LOIl. Na podstawie LOI, prawie
wszystkie otrzymane poliimidy zakwalifikowano do grupy polimeréw samogasngcych
(LOI > 35%), tzn. gasngcych w krétkim czasie po usunieciu zewnetrznego zrodta ognia224.
Obecnos¢ tiofenu z podstawnikami estrowymi w tancuchu polimeru powoduje obnizenie
parametrow termicznych. Tylko poliimidy 5-cztonowe zawierajgce w swojej strukturze
tiofen (PI-3,4c), miaty LOI ponizej 35%. Najwyzsze pozostatoSci probki wykazywaty
poliimidy otrzymane z dibezwodnika naftalenowego z mostkami karbonylowymi (P1-2),

a LOI dla tych zwigzkow byto zblizone do polichlorku winylu)22s (rysunek 49d).



3.2.1.2. Stabilnos¢ termiczna (poli)azometin

Wiasciwosci termiczne diamin z wigzaniem iminowym, azometin oraz poliazometin

zebrano w tabeli 14.

Tabela 14. Wihasciwosci termiczne (poli)azometin.

Ts% Tidh T CR
Nazwa m * [°cr [°Clb [%r
DA-1 204 271 195; 279; 378 43
DA-2 255 278 274:389; 455 39
DA-3 265 282 280;381 30
Az-1b 430 440 457;555 3l
Az-lc k1 423 366;570 40
Az-ld 407 424 435;530 28
Az-le 440 457 482;558 4
PAz-la 290 328 309;585 56
PAz-1'a 263 317 350,580 53
PAz-2a 278 327 380;475 48
PAz-3a 259 294 262;406 32
PAz-If 303 345 668;478 50
PAz-lg 297 331 410 44
PAz-Ib 410 445 424:579 63
PAz-I'b 322 415 412; 575 69
PAz-2b 427 446 468 47
PAz-3b 392 400 410 27
PAz-Ic 455 527 515;582 67
PAz-I'c 367 518 500; 592 71
PAz-2c 385 444 483 53
PAz-3c 398 404 413 27

aT5Q Tio%etemperatura odpowiednio 5 i 10% ubytku masy.
"Temperatura maksymalnej szybkosci rozktadu. 'Pozostatos¢ po
podgrzaniu do 800°C w azocie.
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Rysunek 50. Wptyw diaminy uzytej do syntezy na stabilno$¢ termiczng poliazometin.



Zarowno azometiny i poliazometiny charakteryzujg sie wysoka stabilnoscig termiczna.
Najnizsze Tsi wykazywaty diaminy z wigzaniem iminowym (w zakresie 204 - 265°C),
moze by¢ to rowniez zwigzane z obecnosciag tiofenu z podstawnikami estrowymi, ktory,
podobnie jak w przypadku poliimidéw, powoduje obnizenie stabilnosSci termicznej.
Podobny wptyw grupy tiofenowej, jak w przypadku poliimidéw, zaobserwowano réwniez
w przypadku stabilnosci termicznej poliazometin, tj. PAz otrzymane z DAT wykazywaty
znacznie nizsze temperatury poczatku rozktadu od pozostatych polimeréw (rysunek 50),
anawet nizsza od zwigzkdéw matoczasteczkowych. Na og6t polimery liniowe byty
stabilniejsze niz polimery rozgatezione, czyli PAz-1 posiadaty wyzsze warosci T, niz
PAz-1’ (rysunek 50). Analizujgc wptyw budowy chemicznej dialdehydu zastosowanego do
syntezy, zauwazy¢ mozna, ze na o0go6t poliiminy otrzymane z aldehydu 2,5-
bis(oktyloksy)tereftalowego, ze wzgledu na obecno$¢ w czasteczce podstawnikow
alkoksylowych, charakteryzujg sie niskg stabilnoScig termiczng, natomiast obecno$¢
trifenylaminy prowadzi do jej wzrostu. Szczeg6lnie widoczne jest to w poréwnaniu
stabilnosci PAz-2a (T5% = 278°C) iPAz-3a (Tsib = 259°C) z odpowiadajgcymi im
kopolimerami zawierajgcymi trifenyloamine obok karbazolu (PAz-If Ts% = 303°C) lub
fenylu z podstawnikami alifatycznymi (PAz-lg Tso= 297°C). Podobnie jak wczesniej
opisane poliimidy, wiekszo$¢ otrzymanych PAz mozna zakwalifikowa¢ do grupy
polimerdéw samogasngcych. Rysunek 51 przedstawia zaleznos$¢ obliczonej wartosci LOI od

struktury poliazometin.
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Rysunek 51. Wptyw struktury PAz na obliczone wartosci LOI.

Indeks tlenowy ponizej 35% obserwowano tylko dla poliimin otrzymanych z dialdehydu

tereftalowego z podstawnikami alifatycznymi (PAz-3 LOl w zakresie 28 - 30%).



Natomiast najnizszg palnoscig charakteryzowaty sie polimery zawierajagce w swojej
strukturze trifenyloamine (39 - 46%). Mozna rowniez zauwazyc, ze polimery rozgatezione
wykazywaty podobng pozostatos¢ prébki w 800°C, jak odpowiadajace im polimery

liniowe.
3.2.1.3. Stabilnosc termiczna (poli)azometinodiimidow

Diaminy DANDI-a,b wykazywaty wielostopniowy rozktad trmiczny (rysunek 52a).
Obliczono, ze pierwszy etap rozkitadu DANDI-a zwigzany z 25% ubytkiem masy,
odpowiada utracie grup aminowych oraz grup metylowych. Natomiast DANDI-b traci
jedynie okoto 4,5% masy, ktore stanowig dwie grupy aminowe. Analizujgc dane
przestawione na rysunku 52a mozna rowniez zauwazyc¢, ze DANDI-b jest bardziej stabilna
termiczne (Tsd= 467°C) anizeli DANDI-a (Tsdo= 295°C).

?250

AzNDI-| AzNDI-2 AzNDI-3 AzZNDM AzZNDI-5 PAzNDI-1 PAzZNDI-2 PAzZNDI-3 PAzZNDI-5PAzNDI-5'PAzZNDI-6

Rysunek 52. (a) Krzywe termograwimetryczne oraz (b) krzywe DTG dla diamin DANDI, (c) T
dla (P)AzNDI.



Podobng zalezno$¢ stwierdzono takze w przypadku pozostatych zwigzkéw otrzymanych
ztych diamin (tabela 15). W wiekszosci przypadkow Tso/,, zwigzkdéw zawierajgcych
naftalen (AzNDI-b i PAzZNDI-b) byty wyzsze, anizeli odpowiadajgcych im zwigzkow
z pierscieniem fenylowym (AzNDI-a i PAzNDI-a) (rysunek 52c).

Tabela 15. WAasciwosci termiczne AzNDI.

£ Tick CR Lol
Nazwa [°C]* PC]" [ccib  [%] [%Id
DANDI-a 295 287 35460 14
AZNDI-la 409 417 436 P
AZNDI-2a 401 409 420 3l
AZNDI-3a 397 403 425 3
AZNDl-4a 343 395 414 44
AZNDI-5a 359 416 440 I —
DANDI-b 467 518 353563 39
AZNDI-b 473 524 553 60
AZNDI-2b 413 472 406:565 55
AZNDI-3b 390 472 409540 59
AZNDI-4b 404 487 408; 553 62
AZNDI-Sb 414 450 510 50
PAZNDI-la 386 397 406 3 31
PAZNDI-2a 384 397 420 43 %5
PAZNDI-3a 392 402 430 48 37
PAZNDI-5a 388 412 445 37 3
PAZNDI-5'a 355 390 430 42 34
PAZNDl-sa 256 395 420 46 36
PAZNDI-Ib 355 394 470 46 36
PAZNDI-2b 362 495 555 58 a1
PAZNDI-3b 468 483 485 52 33
PAZNDI-5b 502 525 546 65 44
PAZNDI-5h 412 494 515 54 39
PAZNDI-sb 353 465 201 50 38

aT5f T|®%temperatura odpowiednio 5 i 10% ubytku masy. bTemperatura
maksymalnej szybkosci rozktadu.cPozostato$¢ po podgrzaniu do 800°C
w azocie.d Indeks tlenowy

W przypadku zwigzkow matoczgsteczkowych, najwyzszg stabilnoScig termiczng
charakteryzowaty sie AzNDI zakonczone pierscieniami fenylowymi (AzNDI-la:
T5%= 409°C oraz AzNDI-Ib: Ts%= 473°C) oraz tiofenowymi (AzNDI-2a: Ts% = 401°C
oraz AzNDI-2b: T5%- 413°C). Najnizsze T®), obserwowano natomiast dla zwigzkow
zakonczonych pierscieniami  EDOT (AzNDI-4a: Tso = 343°C oraz AzNDI-4b:
Ts% = 404°C). Pordwnujac stabilno$¢ termiczng zwigzkdéw matoczasteczkowych
i odpowiadajagcych im polimeréw, w wiekszosci przypadkédw, mozna zauwazyé, ze

temperatury poczatku rozktady dla PAzNDI sg nizsze niz dla AzNDI. Tylko w przypadku



zwigzkow zawierajacych trifenyloamine polimery liniowe byty bardziej trwate niz zwigzki
matoczgsteczkowe. Podobnie jak w przypadku poliazometin, rowniez PAzNDI
rozgatezione charakteryzowaty sie nizszg stabilnoscig termiczng (PAzNDI-5’a:
T5%= 355°C, PAzNDI-5’b: Ts% = 412°C) anizeli polimery liniowe (PAzNDI-5a:
T5%=388°C, PAzNDI-5b: T5% = 502°C). Nie zauwazono natomiast wptywu budowy

fancuch polimerowego na palnos¢, podobnie jak w przypadku poliazometin.

3.2.2. Badania wiasciwosci termicznych metodg roznicowej
kalorymetrii skaningowej

3.2.2.1. Temperatura zeszklenia (ko)poliimidow

Wiekszos$¢ badanych Pl dawata podobne profile DSC, tj. nie obserwowano pikéw
endotermicznych wskazujgcych na temperatury topnienia. W termogramach DSC
pozostatych polimeréw widoczne byty wyrazne przejscia szkliste, co rowniez potwierdza

amorficzny charakter otrzymanych Pl (za wyjatkiem Pl-Ic, P1-4b i Pl-4c).
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Rysunek 53. Temperatury zeszklenia dla (K)PI odczytane z 2-go biegu ogrzewania.

Wartosci Tg (rysunek 53) odczytano z termograméw DSC drugiego cyklu ogrzewania,
aczkolwiek, w wielu przypadkach przejscie szkliste obserwowano juz podczas pierwszego
cyklu. Tgdla poliimidow miescity sie w zakresie od 159°C do 336°C. Na ogot, najnizsze
temperatury zeszklenia posiadaty polimery otrzymane z dibezwodnika ftalowego
z mostkami eterowymi (P1-3 w zakresie 159 - 282°C). Dla PI-3c, dla ktdrego wyznaczono

rowniez najmniejszg wartosC lepkosci zredukowanej, co moze wskazywa¢ na mniejszy



ciezar czateczkowy, wykazywat najnizszg Tg (159°C). W przypadku KPI, wieksze
wartosci Tg zarejestrowano dla polimeréw o mniejszym ciezarze czasteczkowym, tj. dla
dla KPI-Ib i KPI-2a Tg i red wynosity odpowiednio 336°C i 0,26 dl/g, oraz 331°C
i 0,17 dl/g.

3.2.2.2. Temperatury topnienia i zeszklenia (poli)azometin

Kolejna grupa zwigzkdéw, (poli)azometiny, wykazywata bardzo zroznicowane
zachowanie. Przeprowadzone badania DSC azometin i diamin z wigzaniem iminowym
wykazaty ze sg one szktami molekularnymi (za wyjatkiem DA-3), czyli wykazywaty one

Tg221 Termogram DSC dla Az-Ib przedstawiono na rysunu 54a.

Rysunek 54. Termogramy DSC (a) Az-Ib rejestrowane podczas (I) pierwszego cyklu ogrzewania

(20°C/min), (11) chtodzenia (5°C/min), (111) drugiego cylku ogrzewania 5°C/min, (V) ogrzewania

20°C/min po szybkim chtodzeniu (b) Az-Ic rejestrowane podczas (1) pierszego cyklu ogrzewania
(20°C/min), (1I) chtodzenia (5°C/min) i (111) drugiego cyklu ogrzewania (20°C/min).



W pierwszym biegu ogrzewania (20°C/min) obserwuje sie jeden endotermiczny pik przy
288°C, odpowiadajagcy temperaturze topnienia. Podczas chtodzenia (5°C/min)
zaobserwowano egzotermiczny proces krystalizacji w temperaturze 245°C. W wyniku
ponownego ogrzewania (20°C/min) po schiodzeniu zaobserwowano topnienie
w temperaturze 289°C. Stopiona prébka zostata szybko schtodzona za pomocg ciekiego
azotu i podczas kolejnego ogrzewania zaobserwowano Tgw temperaturze 108°C, po ktorej
nastagpita zimna krystalizacja (z ang. cold crystallization) (147°C i 223°C) i nastepnie
topnienie (287°C). Takie zachowanie Swiadczy o silnych zdolnosciach Az-lb do
krystalizacji, ktorych nie wykazywaly pozostate azometiny. Podczas pierwszego
ogrzewania (20°C/min) Az-lc w temperaturze 139°C obserwowano endoterme, po ktorej
nastepowata zimna krystalizacja w temperaturze 161°C, oraz kolejne topnienie przy
216°C. W drugim biegu ogrzewania, po powolnym ochtodzeniu (5°C/min) obserwowano

zeszklenie w temp 101°C (rysunek 54b).

Az-lb
po wytraceniu z po stopieniu okoto krystalizacja po w temp. pokojowej
reakcji w temp. 289°C stopieniu  po szybkim
pokojowej schtodzeniu
Az-lc
po wytraceniu z w temp. pokojowej po
reakcji w temp. stopieniu
pokojowej
Az-Ild

po wytraceniu z reakcji  zimna krystalizacjaw ~ w temp. pokojowej po
w temp. pokojowej 224°C stopieniu

Rysunek 55. Zdjecia wykonana za pomocg mikroskopu POM dla azometin.



Podobne zachowanie wykazywata Az-ld, w pierwszym biegu ogrzewania temperature
zeszklenia obserwowano przy 136°C, po ktorej nastepowata zimna krystalizacja (224°C)
oraz topnienie (269°C). W drugim biegu ogrzewania, po schtodzeniu obserwowano tylko
zeszklenie (139°C). W termogramach DSC azometiny Az-le obserwowano wyigcznie
zeszklenie (Tg= 222°C) zarowno w pierwszym i drugim biegu ogrzewania. Wiasciwosci te
potwierdzono réwniez obserwacjami przy uzyciu optycznego mikroskopu polaryzacyjnego
(POM) (rysunek 55).W termogramach DSC diamin DA-1,2, podczas pierwszego biegu
ogrzewania obserwowano tylko jeden endotermiczny pik, odpowiadajacy Tt, przy
temperaturze, odpowiednio 264°C (DA-1) oraz 187°C (DA-2), natomiast w drugim biegu
obserwowano tylko Tg(DA-1: Tg= 146°C, DA-2: Tg= 98°C). W przypadku DA-3, w obu
biegach ogrzewania zarejestrowany tylko temperature topnienia, przy czym, podczas
pierwszego ogrzewania widoczny byt jeden pik endotermiczny (211°C), natomiast,
w drugim biegu zaobserwowano dwie Tt, odpowiednio przy 195°C i 212°C. Rysunek 56

przedstawia termogramy DSC diamin DA-1 i DA-3.

Temperatura (*C)

Rysunek 56. Termogramy DSC diaminy (a) DA-1 oraz (b) DA-3 (20°C/min).



W przypadku poliazometin, temperature topnienia odnotowano tylko dla polimeréw
PAz-3b (Tg = 209°C) i PAz-3c (Tg = 329°C) zawierajgcych fenyl z podstawnikami
alkoksylowymi, nie obserwowano natomiast Tg. Natomiast polimery PAz-2b i ¢ nie
wykazywaty Tgi Tt w zadanym zakresie pomiarowym. Takie zachowanie moze wynikac¢
z wysokiej sztywnosci tancucha polimerowego, w ktéorym Tg moze wsytgpi¢ poza
zakresem pomiarowym. Dla pozostatych polimerow, w termogramach DSC rejestrowano
tylko Tg, ktora mieScita sie w zakresie od 111°C do 295°C. Analizujagc wptyw budowy
chemicznej diaminy zastosowanej do syntezy, mozna zauwazyC, ze PAz otrzymane
z niesymetrycznej diaminy 1,5-naftalenowej wykazywaty najwyzsza Tg (PAz-Ic:
Tg=244°C, PAz-I'az Tg=295°C) natomiast najnizsze Tg obserwowano dla PAz
otrzymanych z symetrycznej diaminy 14-naftalenowej(PAz-lc: Tg=162°C, PAz-1’c:
Tg=189°C). Wplyw budowy chemicznej zastosowanych do reakcji dialdehydow

przedstawiono na rysunku 57.
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Rysunek 57. Wptyw budowy chemicznej dialdehydu na temperature zeszklenia poliazometin.

Najnizsze Tg wykazywaly poliazometiny otrzymane z 2,5-bis(oktyloksy)tereftaldehydu
(PAz-3a: Tg=III°C), natomiast wprowadzenie do tancucha polimerowego jednostek
trifenyloaminy powoduje znaczny wzrost Tg (PAz-la: Tg= 230°C, PAz-I’a: Tg= 293°C).
SzczegOlnie widoczne jest to w przypadku kopolimeréw, np. kopolimer PAz-lg, pomimo
mniejszego ciezaru czasteczkowego w poréwnaniu z PAz-3a, posiada Tg wyzszg o 50°C
(PAz-lg: Tg= 160°C). W przypadku poliazometin zawierajgcych karbazol, Tgkopolimeru
(PAz-If: Tg= 227°C) byta wyzsza o okoto 30°C (PAz-2a: Tg= 198°C). W tym wypadku

moze byC to rOwniez zwigzane z nienznacznie wiekszg MwPAz-If w poréwnaniu z PAz-



2a. Ponadto, mozna zauwazy¢, ze polimery rozgatezione wykazywaly wyzszag Tg
w poréwnaniu z polimerami liniowymi.

Dla polimeru PAz-la, o réznych ciezarach czasteczkowych, zarejestrowano wzrost
Tg wraz ze wzrostem Mw (rysunek 58). Jest to zwigzane z tym, ze otrzymane zwigzKi sg

oligomerami.

Rysunek 58. Termogramy DSC dla PAz-la oroznych ciezarach czateczkowych (czas syntezy
(@) 24 godzin, (b) 48 godzin).

3.2.2.3. Temperatury zeszklenia (poli)azometinodiimidow

AzNDI-b, zawierajace tacznik naftalenowy pomiedzy diimidem i wigzaniem
iminowym, wykazywatly wiekszg zdolnos¢ do tworzenia stanu szklistego niz AzNDI-a.
W pierwszym biegu ogrzewania Tg obserwowano w 130°C, 280°C, 291°C i 247°C dla
odpowiednio AzNDI-Ib, AzNDI-2b, AzNDI-3b i AzNDI-4b. Dla AzNDI-5b
Tgzarejestrowano przy temperaturze 308°C w drugim biegu. Wynika to z amorficznosci
tych materiatow, potwierdzonej réwniez metodg X-ray. W przypadku zwigzkdw
krystalicznych, tj. AzNDI-a, Tg zarejestrowano tylko w przypadku tych ktore zawieraty
pochodne tiofenu (AzNDI-2a: 195°C; AzNDI-3a: 174°C; AzNDIl-4a: 224°C).

Temperatury zeszklenia AzNDI i PAzZNDI przedstawiono na rysunku 59.
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Rysunek 59. Temperatury zeszklenia AzZNDI odczytane z 2-go cyklu ogrzewania.

Sposréd PAzNDI z tacznikami tertametylofenylowymi tylko PAzNDI-2a i PAzNDI-3a
zawierajace odpowiednio tiofen i bitiofen wykazywaty Tg w drugim cyklu ogrzewania,
odpowiednio w 124°C i 123°C. Natomiast w termogramach DSC polimerow z tgcznikiem
naftalenowym (za wyjatkiem PAzNDI-Ib) Tg obserwowano w pierwszym cyklu,
w 190°C, 130°C, 172 °C, 205°C, 167°C dla odpowiednio PAzNDI-2b, PAzNDI-3b,
PAzNDI-5b, PAzNDI-5’b, PAzNDI-6b. Tg dla (P)AzNDI-b byly wyzsze od Tg dla
(P)AzNDI-a. Temperature topnienia w zadanym zakresie pomiarowym, obserwowano

tylko dla AzNDI-2b (Tt= 377°C) zarébwno w pierwszym i drugim biegu ogrzewania.



3.3. Badanie wiasciwosci optycznych

Waznym elementem dla zwigzkéw, ktore mogg mie¢ zastosowanie
w optoelektronice sg ich wiasciwosci optyczne. Wiasciwosci te mozna modyfikowaé
stosujg zasady inzynierii molekularnej, czyli poprzez zmiane budowy chemicznej oraz
supramolekulamej np. poprzez domieszkowanie. Wiasciwosci optyczne, czyli absorpcyjne
i emisyjne w zakresie UV-vis otrzymanych zwigzkéw badano w roztworze w dwoch
rozpuszczalnikach znacznie roznigcych sie polamoscig, tj. NMP (e = 33,00) oraz CHCI3
(e = 4,81). Ponadto, wiasciwosci fotoluminescencyjne badano takze w ciele statym
w postaci blend z PMMA. Inertny polimer czesto stosuje sie jako matryce w badaniach
spektroskopowych i elektronicznych zwigzkéw do zastosowan w OLED i OPV ~
W diodach elektroluminescencyjnych stosowanie matrycy stuzy zwiekszeniu
elektroluminescencji, dzieki efektowi rozcienczenia i zmniejszeniu oddziatywan
miedzyczasteczkowych . W przypadku ogniw fotowoltaicznych dodatek PMMA moze
spowodowa¢ homogenizacje blendy, co prowadzi do zmiejszenia iloSci putapek oraz
ufatwienia transportu tadunku na wieksze odlegtosci, ponadto hamuje rekombinacje
Jradunkuzg. Istnl'ej’e wiele czynnikow, ktére mogg wptywacé na wiasciwosci fluorescencyj'ne
zwigzkow organicznych, gtownie zalezg one bezposrednio od budowy chemicznej, a takze
od warunkéw doswiadczalnych. W niniejszej pracy zbadano wplyw na wiasciwosci
emisyjne takich czynnikéw jak: zmiana dtugosci fali wzbudzajacej (Iwb), zmiana stezenia
(w przypadku zwigzkéw rozpuszczalnych) oraz zmiana polamosci rozpuszczalnika.
Wiasciwosci emisyjne badano za pomocg pomiaréw fotoluminescencyjnych (PL),
tj. wzbudzajac czateczki za pomocg okreslonej dtugosci fali w zakresie Swiatta UV-vis.
Wiasciwosci emisyjne wybranych poliimidéw (tj. Pl zawierajgcych akrydyne ((K)PI1-a)
i oksadiazol ((K)PI-b)) zbadano rowniez po protonowaniu kwasem solnym. Protonowanie
jest jedng z metod modyfikacji wiasciwosci oraz projektowania nowych polimerow,
poprzez tworzenie oddziatywan niekowalencyjnych13 Metode te czasto stosuje sie dla
7r-skoniugowanych polimerdw, takich jak polianilina, poliketanile i poliazometiny251%.
Obecno$¢ atoméw azotu z wolng parg elektronowg w tych zwigzkach pozwala na

modyfikacje wiasciwosci emisyjnych metodami inzynieri supramolekulame;.



3.3.1. Absorpcja w zakresie UV-vis

3.3.1.1. Wiasciwosci absorpcyjne (ko)poliimidow

W pierwszej kolejnosci omowiono wiasciwosci absorpcyjne (ko)poliimidow.
Rysunek 60 przedstawia widma elektronowe Pl oraz diamin w roztworze w NMP.
Potozenie maksimow pasm absorpcji Pl w roztworach zebrano w tabeli 16 Na podstawie
przedstawionych widm (rysunek 60) mozna zauwazy¢, ze wptyw na absorpcje (K)PI ma

zarowno budowa chemiczna pierscienia imidowego jak i diaminy uzytej do syntezy.

Rysunek 60. Widma absorpcyjne w zakresie UV-vis (ko)poliimidéw w roztworze w NMP.

W widmach absorpcyjnych PI szeSciocztonowych obserwowano charakterystyczne pasma
w zakresie 340 - 380 nm pochodzace od imidu i diimidu naftalenowego, nalezy jednak
zwroci¢ uwage, ze pasmo absorpcyjne NDI na charakterystyczng strukture wibroniczna
0 maksimach (A"aks) 340, 360 i 380 nm, zwiazang z przejSciami elektronowymi n-n*

w naftalenie23l. Natomiast w widmach Pl pieciocztonowych pasma absorpcyjne



wystepowaly przy wyzszych energiach (Xrds w zakresie 260 -

chemiczna diaminy zastosowanej

300 nm). Budowa

do syntezy ma istotny wptyw na ksztatt widm

absorpcyjnych. W przypadku Pl-a otrzymanych z Akrydyny Z6ttej, obserwowane sg dwa

dodatkowe pasma, jedno w zakresie wysokich energii (okoto 275 nm, ktore na ogot nie jest

dobrze wyksztatcone, a w przypadku Pl ftalowych pokrywa sie z absorpcjg imidu), oraz

drugie, szerokie pasmo niskoenergetyczne, powyzej 400 nm, czesto bez wyksztatconego

maksimum. Widma Pl zawierajgcych oksadiazol zdominowane sg przez jego pasmo

absorpcyjne z maksimum przy 340 nm.

Tabela 16. Potozenie maksimow pasm absorpcyjnych w widmach UV-vis dla Pl w roztworze.
"miks (nm] (eV)

Symbol

Pl-la*

Pl-1b

Pl-lc*

P1-3a*

PI1-3b1»

PI-3c*

KPI-la*

KPI-1b*

*NMP: ¢ = 1x10'5s mol/l;

NMP

276 (4,49)
346 (3,58)
365 (3,40)
382 (3,25)

284 (4,37)
330(3,76)

340 (3,65)
359 (3,45)
379 (3,27)

266 (4,66)
349 (3,55)
366 (3,39)
261 (4,75)
306 (4,05)

340 (3,65)
349 (3,55)

366 (3,39)
382 (3,25)

330 (3,76)

CHCI]

259 (4,79)
270 (4,59)
340 (3,65)
360 (3,44)
380 (3,26)
203 (4,23)
339 (3,66)
357 (3,47)
378 (3,29)
242 (5,12)
339 (3,66)
357 (3,47)
378 (3,28)
263 (4,71)
349 (3,55)
366 (3,39)

277 (4,48)

260 (4,77)
351 (3,53)
366 (3,39)
380 (3,26)
299 (4,15)
357 (3,47)
380 (3,26)

Symbol

Pl-2a

PI-2b

Pl-2c*

Pl-4a*

Pl-4b1»

PI-4c*

KPI-2a*

KPI1-2b*

as [nm] (eV)

NMP

345 (3,59)
410(3,02)

337(3,68)

330 (3,76)

266 (4,66)
350 (3,54)
366 (3,39)
276 (4,49)
342 (3,62)
276 (4,49)
300 (4,13)

330 (3,76)
410(3,02)

337(3,68)

CHCb

259 (4,79)
343 (3,62)
420 (2,95)

266 (4,66)
326 (3,80)

266 (4,66)
341 (3,64)

261 (4,75)
278 (4,46)

269 (4,61)
341 (3,64)

268 (4,63)
328 (3,78)

Poréwnujac widma elektronowe otrzymanych kopolimerow z odpowiadajgcymi im

poliimidami naftalenowymi

(rysunek 60c) nie zaobserwowano znaczgcych

réznic.

Potozenia pasma niskoenergetycznego bylo takie same jak dla odpowiednich PI,



zarejestrowano natomiast znaczny wzrost intensywnosci pasma wysokoenergetycznego, co
zwigzane jest z obecnoscig imidow ftalowych. Zbadano takze absorpcje Pl w roztworze
w chloroformie (rysunek 63). Zmniejszenie polamosci rozpuszczalnika spowodowato
znacznie zmiany w widmach UV-vis wszystkich Pl zawierajgcych oksadiazol oraz tiofen

(za wyjatkiem P1-1b i c).

Rysunek 61. Widma absorpcyjne Pl zawierajgcych (a) oksadiazol (b) tiofen oraz (c) KPI w CHCI;.

W wiekszosci przypadkéw obserwowano przesuniecie hipsochromowe pasm
absorpcyjnych od 10 do 60 nm, w stosunku do widm zarejestrowanych w NMP, czyli
solwatochromizm. Najwieksze przesuniecia zaobserwowano dla Pl ftalowych odpowiednio
okoto: 20 nm dla PI-4c, 40 nm dla P1-3b oraz 60 nm dla PI-3c. Dla obu Pl zawierajgcych
imid naftalenowy (PI-2) przesuniecie wynosito 10 nm, przy czym wyksztatcito sie
dodatkowe pasmo absorpcyjne z maksimum przy 266 nm. W przypadku Pl-l1b nastgpito
przesuniecie pasma absorpcyjnego pochodzacego od oksadiazolu (40 nm), ale w ten
sposob uwidocznito sie wibroniczne pasmo pochodzace od NDI, ktére nie byto widoczne

w roztworze w NMP.



3.3.1.2. Wiasciwosci absorpcyjne (poli)azometin

W widmach elektronowych azometin (rysunek 62a,b, tabela 17), obserwowano dwa
gtébwne pasma absorpcyjne, pierwsze z Xras przy okoto 295 nm, oraz drugie przy nizszych
energiach (Xrds w zakresie 369 - 423 nm). Potozenie pasma absorpcji przy wyzszych
energiach jest podobne dla wszystkich badanych azometin, natomiast iminy roznig sie
potozeniem Xvdks przy wyzszych dtugosciach fali. Pasma te pochodzg z miedzypasmowych
przejs¢ pomiedzy zdelokalizowanymi stanami D—D*, ktére moga bys$ wynikiem interakcji

. [ I . . . . 215
pomiedzy pierScieniami fenylowymi i orbitalami n wigzania iminowego .

Rysunek 62.Widma absorpcyjne w zakresie UV-vis (a), (b) azometin matoczasteczkowych oraz
(c), (d) diamin z wigzaniem iminowym w roztworze w NMP i CHC13

Wprowadzenie ugrupowania 1,4-naftalenowego powoduje przesuniecie batochromowe
pasma wigzania iminowego w stosunku do pozostatych azometin, co $wiadczy o najlepszej
koniugacji w iminie Az-Ic. Natomiast azometina Az-1d, ktdrej czasteczka nie jest ptaska,
wykazuje przesuniecie hipsochromowe pasma absorpcyjnego, niezaleznie od polamosci

rozpuszczalnika, $wiadczace o gorszej koniugacji. Takie same wyniki, tj. najlepsza



koniugacje dla Az-Ic, zaoserwwano w przypadku widm absorpcyjnych w podczerwieni.
Biorgc pod uwage wptyw polamosci rozpuszczalnika, zaobserwowano niewielkie
przesuniecie batochromowe pasm absorpcyjnych wraz ze wzrostem polamosci.

Najwiekszy efekt solwatochromowy wykazywata azometina Az-Ic (7 nm).

Tabela 17. Potozenie maksiméw pasm absorpcyjnych w widmach UV-vis azometin w roztworach.

Yrelts [@R) (EV)

Symbol £ . £
NMP [Lmol'1cm’] CHCIj flmol'1cm']]
206019 pmg PG5 50540
Azl 5807 G0 2%8(416) 29620
’ 395(314) 66130
297 (418) 31470 21159 29620
’ 415(2,99) 36610
205020 om0 2161 840
A0 Soiass  eenyg  2B(416) 3530
’ 370(335) 71460
276 (449) 76160 258 (481) 50120
poe 282(440) 7690 294(422) 50970
205(420) 54970 404 (307) 72640
408 (304) 85550 49l (253) 11530
313(396) 21280 S0 ((fég; 15190
oaq 40602 s X 47320
44777 64050 0 o00  70700
7163 880 et D) 71200
12160  258(4,81) 35470
o (é’gg; 27030 310(400) 28420
A2 1y 280 WIEL) 38740
hgs 050 3(320) 47210
Mg 49080 417(97) 58840
’ 49070 440 (282) 58110
wr@oy 7010 24469 15000
302 (410) 11670
462 (2.68) 10640
DA-3 448 (277) 41110
497 (249) 17280
So0al 1o 77260 65820
’ 508 (244) 58830
c= Ixlo'smol/l

W widmach absorpcyjnych diamin z wigzaniem iminowym (DA) w roztworze

w NMP (rysunek 62c,d) widoczne sg dwa pasma absorpcji. Pierwsze wysokoenergetyczne,

dla ktorego Ataks wynosi dla DA-1: 313 nm, DA-2: 310 nm oraz DA-3: 307 nm, oraz

drugie niskoenergetyczne, szerokie, wibroniczne pasmo w zakresie odpowiednio: 353 -

518 nm (DA-1), 340 - 500 nm (DA-2) oraz 370 - 590 nm (DA-3). Widma te pozostajg

w zgodzie z kolorami otrzymanych osadow (DA-1 - pomaranczowy, DA-2 - z6ity, DA-3
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- czerwony). Otrzymane diaminy wykazywaty solwatochromizm, tj. Xyds w roztworze
w CHCI3 byly przesunigte hipsochromowo, o okoto 10 do 20 nm, wzgledem Xrds w NMP.
Ponadto, pasma absorpcyjne w widmach wykonanych w chloroformie byly lepiej
wyksztatcone i 0 wyzszym molowym wspotczynniku absorpcji.

Dla wszystkich poliazometin zawierajgcych tiofen z podstawnikami estrowymi
wykonano pomiary ilosciowe (c = 1x10'5 mol/l), natomiast dla poliazometin otrzymanych
z diamin naftalenowych przeprowadzono pomiary jakosciowe, ze zgledu na bardzo stabg
rozpuszczalno$é. Ponadto, dla zwigzkw zawierajagcych fenyl z podstawnikami
alkoksylowymi (PAz-3b,c) niemozliwe bylo zarejestrowanie widm absorpcyjnych.

Potozenia maksimow absorpcji oraz molowe wspotczynniki absorpcji zebrano w tabeli 18.

Tabela 18. Potozenie pasm absorpcyjnych w widmach UV-vis dla poliazometin zawierajgcych

tiofen.
Xas [nm] (EV)
Symbol e . £
NMP [Lmol'lcm'] CHCly L mol*1cm']
PAZla 326 (3,80) 23600 326 (3,80) 27820
369 (3,36) 22740 384 (3,23) 27570
, 340 (3,65) 12150
PAz-1’a 370 (3,35) 29320 216(2,98) 18240
292 (4,25) 43260 292 (4,25) 43980
PAz-2a 340 (3,65) 26350 354 (350) 23750
400 (3,00) 19750 400 (3,00) 17770
PAz-3a 361 (3,47) 9520 370 (3,35) 9220
PAzlf 2P (4,20) 45380 295 (4,20) 47400
405 (3,06) 30270 402 (3,08) 33550
PAZ| 310(4,00) 26700 300(4,13) 32270
9 357(347) 27050 31 (3,25) 33560

c¢= Ixlosmol/l

W widmach UV-vis poliazometin otrzymanych z diaminy tiofenowej, w roztworze
w NMP, obserwowano zazwyczaj jedno szerokie pasmo absorpcyjne w zakresie od okoto
300 do 550 nm, z jednym lub dwoma stabo wyksztatconymi maksimami (rysunek 62)
zawyjatkiem PAz-2a i PAz-If zawierajgcych karbazol, w przypadku Kktérych
obserwowano dodatkowe wysokoenergetyczne pasmo odpowiednio przy 292 nm i 295 nm.
Ponadto, w przypadku kopolimeréow PAz-If i PAz-lg, pasmo niskoenergetyczne
charakteryzowato sie wyzszg absorbancjg i byto przesuniete batochromowo wzgledem

pozostatych polimerdw.



Rysunek 63. Widma UV-vis poliazmetin w roztworach w NMP i w chloroformie.

Rozwazajgc wptyw polamosci rozpuszczalnika na wiasciwosci absorpcyjne, w przypadku
poliazometin zawierajgcych trifenyloaminge, zaobserwowano nieznaczny negatywny
solwarochrmomizm, tj. przesuniecie hipsochromowe Xvds wraz ze wzrostem polamosci.
Najwyzsze przesuniecia pasm absorpcyjnych (46 nm) obserwowano dla rozgatezionej
poliazometiny PAz-1’a (rysunek 64a), najnizsze natomiast dla kopolimeru PAz-If, dla
ktorego Xndks nie byly przesuniete, natomiast zaobserwowano nieznaczne przesuniecie
catego pasma absorpcyjnego (rysunek 64b). Ponadto, zauwazono, ze w roztworze

w chloroformie pasma absorpcyjne byty lepiej wyksztatcone.

Rysunek 64. Widma absorpcyjne (a) PAz-I"a oraz (b) PAz-If w roztworze w NMP i CHC13
(c = 1x10'5smol/l).

Dla poliazometiny PAz-la, o réznych ciezarach czgteczkowych, widma absorpcyjne nie
wykazywaty znacznych roznic (rysunek 65). W obu przypadkach obserwowano jedno

pasmo absorpcji z dwoma maksimami, aczkolwiek, w przypadku polimeru o wyzszej M,,



drugie maksimum posiadato nieznacznie nizszy molowy wspétczynnik absorpcji (£), niz

w przypadku polimeru o mniejszym ciezarze czasteczkowym.

Rysunek 65. Widma absorpcyjne w zakresie UV-vis dla PAz-la o r6znych ciezarach
czateczkowych w roztworze w NMP i CHCI3 (¢ = IxI1O'5 mol/l).

W widmach absorpcyjnych poliazometin otrzymanych z diamin naftalenowych (tabela 19)
w roztworze w NMP obserwowano dwa pasma absorpcyjne ze stabo wyksztatconymi
maksimami  (rysunek 66). W przypadku PAz zawierajagcych trojpodstawiong
trifenyloamine (PAz-1’) nie mozna odczyta¢ potozenia maksimum, poniewaz znajduje sie
przy zbyt wysokich energiach, ponizej granicy absorpcji rozpuszczalnika, natomiast dla
PAz-1 wynosito ono okoto 285 nm. W przypadku PAz-2, zawierajgcych karbazol, pasmo
to bylo znacznie bardziej rozbudowane i posiadalo dwa maksima, Avds przy 277 nm

i 295 nm. Pasmo niskoenergetyczne miescito sie w zakresie od 320 do 500 nm.

Tabela 19. Potozenie pasm absorpcyjnych w widmach UV-vis dla poliazometin zawierajacych
w strukturze naftalen.

>™Mis ks [nm] (e

Symbol NI\[/InFEn] (eV)Cch Symbol NI\/[IP I V)CHCIj
242 (5,12) 241 (5,15)
PAZ-Ib 2840437 337 (3%8) pAaz-lc 222 (235 354 (33
350 (354) 383 (3,24 350%(3,59) 378 (3.28)
241 (5,15)

B 245 (506) _,_ ... 316(32)

PAZID 350 354) Sro %) PAZLT oG 302 §§§é§
276 (4,49) 222 (4.92) 277 (a48) 237 (502)
205 (4.20) 208 (4.62) 202 (4.25) 272 (5,56)
PAZ2b S0 (080 206(420) PAz2c o0 (8% 297 (419
390 (3.18) A7 (397) 379 (327) 2L (364)
(318) 377 (3.29) (3.27) 387 (3.25)

*Wyzaczone na podstawie pierwszej pochodnej



Rysunek 66. Widma absorpcyjne poliazometin zawierajacych naftalen.

W roztworze w CHCI3 pasma absorpcyjne PAz-1 i PAz-1" byly znacznie lepiej
wyksztatcone, A'aks pasma wysokoenergetycznego miescito sie w zakresie od 241 do
245 nm, natomiast A'aks pasm niskoenergetycznego znajdowato sie przy 380 nm. Dla PAz-
2 nie obserwowano znacznego wpltywu polamosci rozpuszczalnika na ksztatt widm,
natomiast zarejestrowano dodatkowe pasmo wysokoenergetyczne przy 252 nm (PAz-2b)
i 247 nm (PAz-2c). Dla PAz-2c mozna réwniez zauwazyC przesuniecie batochromowe
pasma niskoenergetycznego wzgledem PAz-2b, co moze wynikac z lepszej koniugacji dla
uktadu 1,4-nafitalenowego, podobnie jak w przypadku zwigzkéw matoczateczkowych.
Poréwnujac wiasciwosci absorpcyjne azometin zawierajgcych trifenyloamine (Az-1b,c)
z odpowiadajagcymi im polimerami (PAz-Ib,c i PAz-I’b,c) (rysunek 67) zaobserwowano

przesuniecie hipsochromowe Xyaks dla zaréwno liniowych jak i rozgatezionych PAz.

Rysunek 67. Poréwnanie widma absorpcyjnych Az-lb,c z PAz-lb,c iPAz-I’b,c w CHC13,



3.3.1.2. Wiasciwosci absorpcyjne (poli)azometinodiimidow

W widmach UV-vis AzNDI w roztworze w NMP wystepowaty dwa gtowne pasma
absorpcyjne (za wyjatkiem zwigzkow matoczasteczkowych zawierajgcych bitiofen
AzNDI-3a i AzNDI-3b), pierwsze przy nizszych energiach, charakterystyczne dla diimidu
naftalenowego (Xveks 340 - 383 nm) (rysunek es). Potozenie maksimow absorpcji dla

AzNDI i PAzNDI zebrano w tabelach 20 i 21.

Rysunek 68. Widma absorpcyjne AzZNDI w NMP.

Pasma przy wyzszych energiach obserwowano w zakresie A'aks = 262 - 326 nm
w zalezno$ci od struktury zwigzku. Pasmo to, prawdopodobnie odpowiada przejsciom
elektronowym 71-71* pomiedzy pierscieniami aromatycznymiiss i na podstawie potozenia
jego maksimum mozna stwierdzi¢, ze najlepszg koniugacje posiadaty AzNDI-1 i AzNDI-5
zawierajgce odpowiednio pierScienie fenylowe (AzNDI-la: Ataks= 307 nm; AzNDI-Ib:
Xds= 311 nm) oraz trifenyloamine (AzNDI-5a: Xnds=302 nm; AzNDI-5b:
Xrds =306 nm). Z drugiej strony, brak pasm wysokoenergetycznych w widmach
elektronowych AzNDI-3a,b, ktére prawdopodobnie naktadajg sie na pasma absorpcyjne
pochodzace od diimidu naftalenowego, moze $wiadczy¢, ze najlepsza koniugacje
pomiedzy pierScieniami aromatycznymi posiadajg zwigzki zawierajgce bitiofen. Najmniej
efektywng koniugacje obserwowano dla zwigzkéw zawierajgcych tiofen (AzNDI-2a:
Xods = 287 nm; AzNDI-2b: A'aks =300 nm) oraz 3,4-etylenodioksytiofen (EDOT)
(AzNDI-4a: Avdks =298 nm; AzNDI-4b: Adks=305nm). Jest to zgodne
z elektronodonorowymi wiasciwosciami pochodnych tiofenu, ktére mozna uszeregowac

nastepujgco: tiofen < EDOT < bitiofen17.



Tabela 20. Potozenie maksimoéw pasm absorpcyjnych w widmach UV-vis dla AzNDI.
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Obserwowano rowniez, ze pasm wysokoenergetycznych w widmach AzNDI-b,
zawierajacych tgcznik naftalenowy sg przesuniete batochromowo wzgledem AzNDI-a,
z mostkiem tetrametylofenylowym, co podobnie moze $wiadczy¢ o lepszej koniugacji
w przypadku AzNDI-b. Potwierdza to wnioski wyciagniete na podstawie potozenia pasm
absorpcyjnych pochodzacych od wigzania iminowego w zakresie IR. W widmach
absorpcyjnych (poli)azometin opisanych w literaturze w zakresie UV-vis obserwuje sie
rowniez drugie niskoenergetyczne pasmo, w zakresie od 340 do 430 nm pochodzace od
przejs¢ elektronowych n-7t* pomiedzy wigzaniem iminowym i pierscieniami
aromatycznymimﬁ. W przypadku przedstawionych tutaj azometinodiimidéw, w tym
zakresie znajduje sie wibroniczne pasmo diimidu naftalenowego. Potozenie maksimow
tego pasma praktycznie sie nie zmienia, jednak mozna zauwazy¢ pojawienie sie ugiecia,
tuz obok pasma wibronicznego, bez wyksztalconego maksimum. Moze to Swiadczyc
0 obecnosci  wspomnianego wczesniej pasma elektronowego n-n*. Najwieksze
poszerzenie pasma wibronicznego obserwowano dla AzNDI-3a,b zawierajgcego bitiofen,
nastepnie dla AzNDI-4a,b (EDOT) oraz AzNDI-5a,b (trifenyloamina) i AzNDI-2a,b
(tiofen). Obecno$¢ dodatkowego pasma absorpcyjnego potwierdzajg rowniez wyniki
uzyskane dla opisanych przez nasza grupe badawczg diimidow ftalowych z wigzaniami
Iminowymi i pochodnymi tiofenu . Poniewaz w widmach elektronowych tych zwigzkdow
nie ma pasma wibronicznego, obserwowano wyksztatcenie sie dodatkowego pasma
absorpcyjnego przy okoto 350 nm, przy czym dla zwigzku zawierajgcego bitiofen pasmo
to byto najdalej przesuniete w kierunku nizszych energii i 0 najwyzszej intensywnosci.
Takie zachowanie jest zgodne z wynikami opisanymi przez Skene i wspotpracownikow,
ktérzy obserwowali przesunigcie batochromowe maksimum niskoenergetycznego pasma
absorpcyjnego wraz ze wzrostem wiasciwosci elektrono-donorowych podstawnikéw przy
wigzaniu iminowym161175-187.

W widmach absorpcyjnych PAzNDI w roztworze w NMP, podobnie jak
w przypadku zwiazkéw matoczasteczkowych, obserwowano dwa pasma absorpcyjne
(za wyjatkiem PAzNDI-5b i PAzNDI-5’b, ktérych widma byty niewyksztatcone, ze
wzgledu na stabg rozpuszczalno$¢) (rysunek 69). Potozenie pasma wibronicznego
pochodzacego od diimidu naftalenowego byto takie same jak w przypadku AzNDI (od 340

do 380 nm), aczkolwiek nie wszystkie maksima byty dobrze wyksztatcone.
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Rysunek 69. Widma absorpcyjne PAzZNDI w NMP.
Tabela 21. Potozenie pasm absorpcyjnych w widmach UV-vis dla PAzZNDI.

XM, [nml (eV) faml (eV)
Symbol NMP CHC13 Symbol NMP CHCIs
(c=33,00) (8=4,81) (e=33,00) =4,81)
319(3,89) 212 (4,55) 293 (4,23)
336 (3,69) 322 (3,85) 338 (3,67)
PAZNDI-2a . (3’44) 338(3,67)  PAzNDI-2b 350 (3’45)
’ 360 (3,44) ’
381 (325) L4 (3.26) 380 (3,26)
03009 71 22 029
PAzNDI-3a 365 (3,40) ' PAzNDI-3b '
383 (3.24) 361 (3,43) 380 (3,26)
380 (3,26) 422 (2,94)
342 (3,63) 342 (3,63) 308 (4,03)
PAzNDI-5a 362 (3,43) 361 (3,43) PAzNDI-5b 361 (3,43)
383 (3,24) 381 (3,25) 380 (3,26)
e
PAzNDI-5’a ’ ’ PAzNDI-5’b 341 (3,64)
362 (3,43) 361 (3,43) 288 (3.20)
381 (3,25) 380 (3,26) ’
246 (5,04)
274 (4,53) 274 (4,53) 290 (4,28) 269 (4,61)
294 (4,22) 297 (4,18) 326 (3,80) 284 (4,37)
PAzNDI-sa 342 (3,63) 341 (3,64) PAzNDI-6b 339 (3,66) 293 (4,23)
357 (3,47)  357(3,47) 357 (3,47) 340 (3,65)
377 (3,29) 378 (3,28) 380 (3,26) 351 (3,53)
379 (3,27)

Podobnie jak w przypadku zwigzkow modelowych, tak i dla polimerow obserwowano
poszerzenie pasma wibronicznego, zwigzanego z obecnoscig przejs¢ elektronowych n-7i*,
adla PAzNDI-3b wyksztatcito sie dodatkowe maksimum (422 nm), co Swiadczy
o wysokim stopniu koniugacji. Ugiecie pasma absorpcyjnego w widmach polimerow jest
rowniez przesuniete batochromowo wzgledem odpowiadajgcych im AzNDI. W widmach

absorpcyjnych PAzNDI-3a i b zaobserwowano dodatkowe wysokoenergetyczne pasmo



zmaksimum przy 303 nm i 292 nm, ktérego nie obserwowano w widmach
odpowiadajacych im zwigzkdw modelowych, natomiast w przypadku PAzNDI-2 pasmo to
byto bardziej rozbudowane. Zardwno w przypadku zwigzkéw modelowych i polimeréw

nie obserwowano wptywu polamosci rozpuszczalnika na potozenie maksimow absorpciji.

3.3.2. Badania wiasciwosci fotoluminescencyjnych
3.3.2.1. Wiasciwosci emisyjne (ko)poliimidow

W przypadku otrzymanych poliimidéw kolor emitowanego Swiatta zalezat gtownie
od zastosowanej do syntezy diaminy. Na rysunku 70 przedstawiono widma emisyjne
poliimidébw  otrzymanych  z  dibezwodnika  kwasu 4,4 -terafitaloilo-bis(l,8-
naftalenodikarboksylowego) i r6znych diamin, natomiast w tabeli 22 zebrano potozenie

maksimow pasm emisyjych dla wszystkich poliimidow.

Rysunek 70. Widma emisyjne PI-2a,b,cw NMP .



Tabela 2. Pollozenie maksiméw pasm emisyjnych dla poliimidow.

; Nireb 160!
Symbol - Medium 5/, 360 370 380 410
NMP * 437 438 440 438 431; 466
PI-la  CHCIj 396:524 524 526 506 504
NMP +HC1 452:;489 438;500 438;501 435; 502 442:510
NMP 416 424 428 430 502
PI-lb  CHCIj 400 424;448 450:;528 418; 484 500
NMP +HC1 416 414 414 428 506
oile NMP* 530 530 527 524 529
CHCIj 510 506 509 512 515
NMP 515 500 496 493 500
PI-2a  CHCIj 498 502 502 496 504
NMP +HC1 532 526 530 512 514
NMP 418 424 426 436 502
PI-2b  CHCIj 392 408 432 432 500
NMP +HC1 418 426 426 438 500
oloc  NMP* 532 528 526 532 516
CHCIj 520 524 530 530 508
NMP * 495 490 490 492 470
PI-3a  CHCIj* 540 541 540 540 506
NMP+HC1 488 477 477 482 498
PI-3b  NMP 417; 435
139 NMP +HC1 417435
oae  NMP* 509 513 504 504 511
CHCIj 509 516 513 509 511
NMP * 508 505 505 504 500
Pl-4a  CHCIj 545 548 545 545 505
NMP +HC1 550 552 550 551 544
Pl-4b  NMP 417;428
19 NMP +HC1 418
NMP * 526 526 526 509 504
KPI-la CHCIj 540 540 540 540 503
NMP +HC1 534 534 528 526 526
NMP * 420 424 422 427 510
KPI-1b CHCIj 515 515 515 511 516
NMP +HC1 410 412 421 427 486; 520
NMP * 522 516 514 513 512
KPI-2a CHCIj 538 538 538 540 530
NMP +HC1 549 549 549 547 541
NMP * 403 403 418 425 465; 490
KPI-2b CHCIj 384 388 418;532 526 524
NMP +HC1 412 413 413 417 427; 509

*c« IX10"™ [mI/I]NMP; c= 1% PVINA;
Pogrubiona czcionka zaznaczono pEisma 0 najwyzszej intensywnossci

W roztworze w NMP Pl zawierajgce akrydyne (Pl-a) emitowaty Swiatto zielone (Ands
w zakresie od 470 nm do 515 nm), podobnie jak opisane w literaturze kopoliimidy
otrzymane z 3,6-diaminoakrydyny2,133 (za wyjatkiem Pl-la, ktory emitowat Swiatto
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niebieskie (Alaks~ 440 nm)). Natomiast szeSciocztonowe Pl i kopolimery otrzymane
z diaminy oksadiazolowej (PI-b, KPI-b) emitowaty Swiatto niebieskie (A'aks w zakresie od
410 nm do 454 nm). PI1-3b i Pl-4b opisane w literaturze  emitowaty réwniez Swiatto
niebieskie. W przypadku Pl-c, zawierajgcych tiofen obserwowano stabg emisje Swiatta
zielonego (A*mw zakresie od 496 nm do 533 nm) lub brak emisji (P1-4c). Wptyw dtugosci
fali wbudzajacej rowniez zalezy od struktury chemicznej diaminy zastosowanej do syntezy
(rysunek 70). Widma emisyjne dla poliimidéw rejestrowano przy wzbudzeniach AAb 340,
360, 370, 380 i 410 nm (tabela 22), ktére odpowiadajg w przyblizeniu potozeniom A™A,
Dla Pl-a i KPl-a najwyzszg emisje otrzymano przy wzbudzenieu 410 nm, ponadto
zauwazono nieznaczny wptyw Ald na potozenie maksimum emisji, tj. przesuniecie
hipsochromowe Amwraz ze wzrostem AAM ktore miescito sie w zakresie od 7 nm (P1-2a)
do 22 nm (KPI-la). Wyjatek stanowit Pl-la, dla ktérego najwyzsza emisje uzyskano przy
wzbudzeniu 380 nm, a przy A= 410 nm obserwowano przesuniecie batochromowe Aem
ookoto 30 nm. W przypadku PI-1,2b A." odpowiadajgca A*" oksadiazolu byta
najbardziej odpowiednia i pozwolita na otrzymanie najwyzszej emisji. Podczas, gdy dla
kopolimerow KPI-b najwyzszg emisje obserowno przy AMb= 370 nm. Wzrost A%,
powodowat nieznaczne przesuniecie Aem w Kierunku nizszych energii, dopiero przy
AMDb= 410 nm nastepowato znaczne przesuniecie batochromowe Amod 60 do 80 nm.
Natomisat dla poliimidow PI-3b i Pl-4b najwyzszg intensywno$¢ emisji obserwowano
przy A= 370 nm13 Polimery otrzymane z diaminy tiofenowej wykazywaty najwyzsza
emisje przy wzbudzeniu 410 nm, a wzrost Axdb powodowat przesuniecie Amw kierunku
nizszych dtugosci fali o 15 nm. Dla (K)PI rozpuszczalnych w NMP, emisje zbadano dla

stezen, tj. Ixlo-5i 1x10™ mol/l (rysunek 71).

Rysunek 71 .Wplyw stezmiana intensywnoSC emisji kopol i imidow.



Tylko w przypadku kopoliimidéw zawierajagcych oksadiazol (KPI-1,2b) obserwowano
wzrost intensywnosci emisji wraz z rozcienczaniem (wygaszenie stezeniowe23) (rysunek
71a). Ponadto dla roztworu o mniejszym stezeniu najwyzszg intensywnos$¢ emisji
uzyskano przy Xanb= 340 nm. W przypadku kopolimerow KPI-1,2a, ktére wykazywaty
stabg emisje, stezenie nie miato wptywu najej intensywnos$¢ (rysunek 71b). W pozostatych
przypadkach (Pl-la,c, PI-2c, P1-3a,c, Pl-4a,c) wiekszg intensywno$¢ emisji obserwowano
dla roztwor6éw bardziej stezonych. Przeprowadzone badania dotyczace wptywu polamosci
rozpuszczalnika na polozenie Aem wykazaty przesuniecie batochromowe Aem
w rozpuszczalniku mniej polarnym (CHCIs, E = 4,81) (negatywny solwatochromizm),
ktére miesScito sie w zakresie od 30 do 90 nm (rysunek 72a). W przypadku polimerow
otrzymanych z Akrydyny Zotej ((K)Pl-a) (za wyjatkiem PI-2a) obserwowano
batochromowe przesuniecie Xem w rozpuszczalniku mniej polarnym (CHCIs, e = 4,81)

(negatywny solwatochromizm), ktére miescito sie w zakresie od 30 do 90 nm.

Rysunek 72. Wpyw polamossci rozpuszczalnika na polloZenie maksimum i intensywnoScC emisji dla
wybranych (ko)poliimidow.



Polimery zwierajgce tiofen (PIl-c) rowniez wykazywaty nieznaczne przesuniecie Xem
w Kkierunku nizszych ditugosci fali w roztworze w CHCI3, maksymalnie 0 20 nm (PI-Ic).
Solwatochromizm obserwowano tylko w przypadku poliimidow otrzymanych z diaminy
oksadiazolwej (K)PI-b), czyli przesuniecie batochromowe pasm emisyjnych
w rozpuszczalniku bardziej polarnym o okoto 20 nm (rysunek 72c). Wyjatkiem byt KPI-
Ib, dla ktérego Aem w chroloformie byly przesuniete batochromowo o okoto 90 nm
wzgledem NMP (rysunek 72d). Tylko w przypadku PIl-3a i PI-3c, ktore byty
rozpuszczalne w chloroformie mozna méwi¢ o wptywie rozpuszczanika na intensywnosc
emisji. W przypadku PI-3a (rysunek 72a) obserwowano znaczny wzrost intensywnosci
w rozpuszczalniku mniej polarnym (tj. CHCI3), co jest zgodne z literaturg , natomiast dla
P1-3c nie obserwowano zadnego wptywu (rysynek 72Db).

Ostatnim etapem badarn dotyczacych wiasciwosci emisyjnych (ko)poliimidow byto
protonowanie za pomocg kwasu solnego, ktére przeprowadzono dla (K)PI-a i (K)PI-b,
zawierajacych odpowiednio akrydyne i oksadiazol. Protonowanie przeprowadzono
w stosunku molowym meru polimeru do HC1, odpowiednio 1.1 i 1:2 dla zwigzkéw
rozpuszczalnych w NMP przy stezeniu 1x10” mol/l. Dla nierozpuszczalnych Pl dodano
taka ilos¢ kwasu, ktéra odpowiadataby stezeniu polimeru catkowice rozpuszczonemu.
Stosunek molowy HC1 do meru wynika z liczby atomdéw azotu z wolng parg elektronowg
w jednostce powtarzalnej polimeru, atom tlenu w pierscieniu oksadiazolowym nie ulega

protonowaniu ¥

Rysunek 73. Wplyw protonowania za pomoca HC1 na wlleciwoxti PL (@) PI-l1a oraz (b) KPI-la
iKPI1-2b.



Tylko dla dwoch polimerdw, tj. Pl-la i P1-4a obserwowano spadek intensywnosci emisji
po protonowaniu. Na szczegllng uwage zastuguje zachowanie Pl-la (rysunek 75a), dla
ktorego w widmie emisyjnym w NMP obserowano jedno szerokie pasmo z maksimum
przy okoto 440 nm, ktore byto znacznie poszerzone w Kierunku wyzszych energii.
Po domieszkowaniu za pomocg HC1 w widmach emisyjnych obserowano dwa pasma
emisji, pierwsze o takiej samej energii jak w roztworze w NMP, natomiast drugie
0 znacznie nizszej energii uformowato sie przy okoto 500 nm. Ponadto, przy wzbudzeniu
410 nm intensywnos¢ tego pasma znacznie wzrosta w porOéwnaniu do pasma
wysokoenergetycznego. W przypadku pozostatych polimeréw zawierajacych akrydyne
przy wzbudzeniu 410 nm, obserwowano przesuniecie batochromowe pasm emisyjnych od
15 nm (PI-2a) do 40 nm (Pl-4a). Protonowanie roztworow poliimidow otrzymanych
z diaminy oksadiazolwej praktycznie nie powodowato zmiany w potozeniu pasm
emisyjnych. Najwyzszy wzrost intensywnosci emisji po protonowaniu zarejestrowano dla
kopolimerow. Efekty zwigzane z polamos$cig rozpuszczalnika oraz protonowaniem

przedstawiono rowniez na rysunku 74.

NMPe = 33,00 NMP + HCI
Pl-la Pl-1b Pl-lc Pl-la Pl-lb Pl-lc Pl-la
NMPe = 33,00 CHCIl,e = 4,81 NMP + HCI
-2a P1-2b Pl-2¢c Pl-2a Pl-2b Pl-2c Pl-2a
NMPe = 33,00 CHCI3e=4,81 NMP + HCI
Pl-3a Pl-4b TI-Sa'l Pl-4b Pl-3a Pl-4b
NMP e = 33,00 CHCIj £=4,81 NMP + HCI
KPI-1 b KPI-2b KPI-1b KP|_2b KPI-1b KPI-2b
KPI-la KPI-2a KPI-la KPI-2a KPI-1a KPI-2a

Rysunek 74. Zdjecia roztworow poliimidéw pod lampa UV, przy wzbudzenu 366 nm.



Dla (ko)poliimidow rozpuszczalnych w NMP (PI-1354a, PI1-1,2,3c oraz KPI)
wykonano pomiary fotoluminescencyjne w ciele statym w postaci blendy z PMMA
zawierajcej 1% poliimidu. Widma emisyjne polimeréw zdyspergowanych w inertnym

polimerze przedstawiono na rysunkach 75 i 76.
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Rysunek 75. Pordwnienie widm emisyjnych w roztworzew NMP iw ciele stallymw postaci blendy
zPMMA dlawybranych (ko)poliimiddw.

W widmach emisyjnych blend obserwowano jedno szerokie pasmo, ktére w przypadku
polimeréw otrzymanych z Akrydyny Z6ttej lub diaminy tiofenowej posiadaty dwa stabo
wyksztatcone maksima (za wyjatkiem PI1-3a). Natomiast w przypadku kopolimerow
otrzymanych z diaminy oksadiazolowej obserwowano tylko jedno maksimum emisji.
Jedynie w przypadku Pl-la i PI-3a obserwowano przesuniecie batochromowe
Aem w stosunku do widm emisyjnych zarejestrowanych w roztworze w NMP, o okoto
20 nm (Pl-la: X%m= 455 nm, 498 nm; PI-3a: Aem= 493 nm). W pozostatych przypadkach
zarejestrowano przesuniecie hipsochromowe Aem ktore byto najmniejsze dla kopoliimidow

zawierajacych oksadiazol, tj. 17 nm i 12 nm odpowiednio dla KPI-lb: (Aem= 405 nm)



i KPI-2b (Pem= 406 nm). Najwieksze przesuniecie Aen zarejestrowano dla zwiazkéw
zawierajacych tiofen, tj. Pl-lc (62 nm, Xem= 467 nm, 491 nm) oraz Pl-2c (43 nm,
Aem=473 nm, 485 nm) oraz kopolimeréw otrzymanych z Akrydyny Zottej, 38 nm
i 47 nm odpowiednio dla KPI-la =466 nm, 490 nm) i KPI-2a (A" =465 nm,
491 nm). W przypadku Pl-4a (Aem=467 nm, 492 nm) przesuniecie wynosito 33 nm. Dla
P1-3a zarejestrowano réwniez widmo emisji w warstwie na podtozu szklanym (rysunek
76), ktore byto przesuniete batochromowo wzgledem roztworu i blendy o odpowiednio 57

nm i 34 nm.

Rysunek 76. Poréwnanie widm emisyjnych P1-3a w roztworze i w ciele statym w postaci blendy
i warstwy.

3.3.2.2. Wiasciwosci emisyjne (poli)azometin

Wiekszo$¢ opisanych w literaturze azometin i poliazometin wykazywata stabe
wiasciwosci emisyjne, co wynika ze sprzezenia spinowo orbitalnegol/A Wprowadzenie
takich elementow strukturalnych jak fluoren czy trifenyloamina powodowato wzrost
intensywnosci  emisjil®019L Zdolnos¢ (poli)azometin do fotoluminescencji badano
w roztworach w NMP i cHCI3 o réznych stezeniach (Ix1O's i IxIO'4 mol/l) przy
wzbudzeniach 340, 360, 370, 380 i 400 nm. Opisane tutaj azometiny zawieraty
w struktukturze trifenyloamine, ktéra determinowata wiasciwosci emisyjne. Rysunek 77
przedstawia widma PL azometin w roztworze w NMP i CHCI3 (¢ = 1x10's mol/l) przy
réznych wzbudzeniach. W tabeli 23 zebrano potozenia maksimow pasm emisji badanych
azometin. Najwyzszg intensywnos¢ emisji otrzymano zazwyczaj przy wzbudzeniu 340 nm

(w NMP) oraz w niektorych przypadkach w chloroformie przy 360 nm (rysunek 77).



Dtugos¢ fali |nm| Dtugos¢ fali |nm|
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Rysunek 77. Wptyw dtugosci fali wzbudzajacej i polamosci rozpuszczalnika na widma emisyjne
azometin (c = 1x10's mol/l).

Tabela 23. Potozenie maksiméw pasm emisyjnych dla azometin.

»ib [nm]

Symbol Medium ¢ 340 360 370 380 400

yvp O 455 455 455 456 477

Az-lb © 468 468 470 473 480
o, @ 504 505 500 506 504

e 504 506 503 503 505

avp @ 49l 493 495 503 503

Azl @ 502 504 506 510 511
che, @ 502 505 507 506 503

@ 511 511 513 515 516

avp O 446 447 asa asT 484

Az-ld © 456 456 457 478 496
chc, @ 503 503 503 504 502

c2 501 500 501 507 504

avp O 443 440 aa2 445 523

Ag-le c2 470 469 470 474 524
cHc, @ 500 504 505 504 497

c2 499 504 503 500 505
4 = IxIO's mol/l; C= 1x10™ mol/l



Zauwazono spadek intensywnosSci PL wraz ze wzrostem diugosci fali wzbudzajacej.
Jednak nie obserwowano znacznego wptywu AWD na potozenie maksiméw emisji, za
wyjatkiem A.» = 400 nm, dla ktérego w roztworze w NMP wystepowato przesuniecie
batochromowe A” od 20 do 50 nm (wyjatek Az-Ic). Analizujac wptyw polamosci
rozpuszczalnika, we wszystkich przypadkach obserwowano przesuniecie batochromowe
Aemw rozpuszczalniku mniej polarnym (CHCI3). Najmniejsze przesuniecie zarejestrowano
dla Az-lc, otrzymanej z 1,4-diaminonaftalenu (14 nm), dla pozostatych zwigzkow byty
one zblizone i wynosity odpowiednio 50 nm (Az-lb), 57 nm (Az-Id) i 61 nm (Az-le).
Nalezy jednak zaznaczy¢, ze widma emisyjne wszystkich azometin w roztworze w CHCIs
byly bardzo podobne, a Ammiescito sie w zakresie od 497 nm do 516 nm. Natomiast
pasmo emisyjne w roztworze w NMP obejmowato dtugosci fali od 443 nm do 511 nm.
Najmniejszy wptyw polamosci rozpuszczalnika zarejestrowano dla Az-Ic. Ponadto, mozna
zauwazy¢, ze wyzszg intensywnos$¢ PL wykazywaty azometiny w roztworze w NMP. Dla

azometin zbadano rowniez wptyw stezenia roztworu na intensywnosc emisji.

Az-lb Az-lb
NMP CHCIj
X . =340 nm Xvﬁbz 340 nm
¢ = 110" mol/ c=Ixlo’mol/L
c= Ixtlo4mot/ ¢ = 1x104mol/L
— 100-
n----- teemer
450 500 550 600 450 500 550 600
Dtugo$¢ Tali |nm] Dtugos¢ fali [nm|

Dtugos$¢ fali [nm|

Rysunek 78. (a) (b) Wptyw stezenia na intensywnos¢ emisji dla Az-1Ib (c) widma emisyjne
azometin w blendach z PMMA.



We wszystkich przypadkach, zarowno w NMP jak i w chloroformie obserwowano
wygaszenie stezeniowe, czyli obnizenie intensywnosci wraz ze wzrostem stezenia (rysunek
78). Ponadto, w NMP obserwowano nieznaczne przesuniecie batochromowe (okoto
10nm) w roztworze bardziej stezonym (rysunek 78). Przeprowadzone badania
fotoluminescencji azometin w blendzie z PMMA (rysunek 78c) wykazywaly we
wszystkich przypadkach przesuniecie hipsochromowe Amw poroéwnianiu z widmami
zarejestrowanymi w roztworze - blendy emitowaty $wiatto niebieskie. Ponadto dla Az-le
pasmo emisji posiadato dwa maksima, przy 452 nm i 490 nm. Dla pozostatych imin
potozenie Amwynosito 435 nm 430 nm i 440 nm odpowiednio dla Az-1b, Az-Ic i Az-Id.
Wiasciwosci  emisyjne poliazometin badano w takich samych warunkach jak
zwigzkow matoczasteczkowych. Dla PAz-1-3b,c, otrzymanych z diamin naftalenowych
wykonano jedynie badania jakosciowe, ze wzgledu na stabg rozpuszczalnosc. Potozenie
maksiméw pasm emisyjnych zebrano w tabeli 24. Widma emisyjne wybranych PAz

otrzymanych z diaminy tiofenowej przedstawiono na rysunku 89.

Dtugosé fali [nm Dtugos¢ fali [nm|
9

Rysunek 79. Widma emisyjne poliazometin zawierajgcych tiofen z podstawnikami estrowymi
(c = 1x10's mol/l).



Tabela 24. Polozenie maksiméw pasm emisyjnych poliazometin.

Xndb fnml

Symbol Medium ¢ 340 360 370 380 400

NMP d 486 487 482 486 485

PA7-la C 491 498 500 495 490
CHCI; g 470 480 486 492 4%

c2c 488 488 496 496 493

NMP d 482 484 486 488 500

PAz-Ia 2 512 508 512 512 522
CHC1s d 486 480 476 484 490

NMP d 479 476 474 472 476

PAz-2a G 493 4% 491 497 502
CHCIs @ 473 470 470 470 478

NMP d 473 480 474 479 484

PAz-3a c2 473 473 473 472 488
CHCIs d 480 476 478 478 486

NMP d 485 483 486 487 490

PAz-If C 511 514 513 513 520
CHCIs d 485 485 488 483 492

NMP d 475 483 482 489 490

PAz-lg a 515 521 523 525 531
CHCIs @ 520 516 518 512 516

NMP 510 502 498 502 508

PAZ-1b CHCl3 470 470 470 470 470
PAZ-1b NMP 474 476 478 478 486
CHCl3 442 442 442 442 444

PAZ-Ic NMP 510 504 506 508 508
CHCIs 480 478 476 476 480

PAZ-1'C NMP 508 498 498 504 512
CHCl3 461 453 454 463 470

ci = Ixlo'smol/l; ¢z IxIO 2 mol/l

Poliazometiny zawierajgce tiofen z podstawnikami estrowymi wykazywaty stabg emisje
Swiatta zielono-niebieskiego (Xemw zakresie od 470 do 520 nm). Mozna zuwazy¢ wzrost
intensywnosci emisji, w przypadku gdy w tancuchu polimeru znajduje sie trifenyloamina.
Szczegolnie widoczne jest to przy porownaniu intensywnos¢ PL kopolimeréw PAz-If
i PAz-lg, zawierajgcych obok karbazolu albo fenylu z podstawnikami alkoksylowymi
rowniez trifenyloamie, z odpowiadajgcymi im kopoliiminami PAz-2a i PAz-3a (rysunek
79). Nie obserwowano znacznego wptywu diugosci fali wzbudzajgcej na potozenie Aem
oraz na jej intensywno$¢. Jedynie przy wzbudzeniu 400 nm dla wiekszosci polimerow
zarejestrowano spadek intensywnosci, a takze w niektorych przypadkach przesuniecie
batochromowe maksimum emisji maksymalnie o 10 nm (rysunek 79). Analizujac wptyw
polamosci rozpuszczalnika, stwierdzono przesuniecie batochromowe  Aan

w rozpuszczalniku mniej polarnym tylko w przypadku PAz-lg (o okoto 20 nm). Jednak



PAz emitowaty Swiatto o mniejszej intensywnosci w CHCI3 w poréwnaniu z roztworem
w NMP (za wyjatkiem PAz-la) (rysunek 79). Podobne zachowanie wykazywaty rowniez
azometiny.

Podobnie jak w przypadku zwigzkéw matoczasteczkowych, dla poliazometin
stwierdzono silne wygaszenie stezeniowe (rysunek 80). W roztworze w CHCI3 wygaszenie
byto tak duze, ze wiasciwie nie obserwowano emisji (za wyjatkiem PAz-la). Ponadto
w roztworze w NMP o stezeniu 1x10“* mol/l (za wyjatkiem PAz-3a) wystepowato
przesuniecie batochromowe Am Najwieksze przesuniecie Xemzarejestrowano dla PAz-Ig
(okoto 40 nm) oraz dla PAz-If i PAz-1’a (okoto 30 nm) (tabela 24).

Dtugos$é fali |nm| Dtugos$é fali |nm|
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Rysunek 80. (a) (b)Wptyw stezenia na intensywnos¢ emisji PAz-la; (c) (d) poréwnanie widm
emisyjnych PAz-la i PAz-1’aw NMP i w blendzie z PMMA.

Jedynie poliazometiny PAz-la i PAz-1’a w postaci blendy emitowaty Swiatto (rysunek
80c,d). W obu przypadkach byto przesuniete hipsochromowo o okoto 30 nm wzgledem
widm zarejestrowanych w roztworze w NMP. Ponadto obserwowanao dwa stabo
wyksztatcone maksima przy 453 nm i 495 nm oraz 456 nm i 493 nm, odpowiednio dla
PAz-laiPAz-I'a



Dla poliazometin zawierajgcych naftalen, ze wzgledu na bardzo stalg
rozpuszczalno$é, wykonano pomiary jakoSciowe PL w roztworze w NMP i CHCls.
Natomiast w przypadku PAz-2b,c i PAz-3b,c zawierajgcych odpowiednio karbazol i fenyl
z podstawnikami alkoksylowmi niemozliwe bylo zarejestrowanie widm emisyjnych ze
wzgledu na wyjgtkowo stabg rozpuszczalnos¢. Widma emisyjne poliazometin
zawierajacych trifenyloamine przedstawiono na rysunku 81. Najwyzszg intensywnos$¢
emisji obserwowano zazwyczaj przy wzbudzenia 370 nm i 380 nm zaréwno w roztworze
w NMP i CHCIs. Ponadto, w przypadku tych polimerow obserwowano zjawisko
solwatochromizmu. Przesuniecie miesScito sie w zakresie od 26 do 38 nm dla
polimeréw zawierajgcych 1,5-naftalen oraz 32 do 47 nm dla PAz zawierajacych 1,4-

naftalen.
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Rysunek 81. Widma emisyjne poliazometin zawierajgcych naftalen.



3.3.2.3. Wtasciwosci emisyjne (poli)azometinodiimiddow

Wiasciwosci emisyjne (P)AzNDI réwniez badano w dwoch rozpuszczalnikach,
tj. NMP o CHCIs, przy wzbudzeniach XV = 300, 340, 360, 380 i 400 nm (tabela 25).
Emisje Swiatta wykazywaty tylko zwigzki zawierajace trifenyloamine ((P)AzNDI-5) oraz
karbazol (PAzNDI-s). Widma emisyjne zarejestrowane w dwoOch rozpuszczalnikach
przedstawiono na rysunku 82. Pozostate zwigzki emitowaty Swiatto bardzo stabo, dlatego

nie uwzgledniono ich w ponizszym opisie.

Rysunek 82. Widma emisyjne (P)AzNDI zawierajacych trifenyloamine.



Tabela 25. Potozenie maksimoéw pasm emisyjnych dla (P)AzNDI zawierajgcych trifenyloamine lub

karbazol.
. *wzb (NMI

Symbol  Medium ¢ 35, """ 50 350 380 400
NMP a 440 440 440 455 455
c2 442 443 442 456 486
AZNDI-5a CHCI3 a 504 504 506 504 503
e} 500 500 500 500 494
NMP 474 478 478 478 482
PAZNDI-5a CHCI3 467 470 470 470 470
,. NMP 465 461 460 462 468
PAZNDI-5"a CHCI3 448 450 446 446 446
PAZNDI-63 NMP 434 455 452 472 487
CHCI3 433 433 433 440 465
NMP cl 440;520 444 467 508 517
PAZNDI-5b c2 462 455 456 503 514
chers © 497 498 499 495 488
c2 497 497 498 488 490
NMP 480 477 478 479 481
PAZNDI-5b CHCI3 466 468 466 466 466
.. NMP 407 411 450 468 480
PAZNDI-5’ CHCI3 444 445 440 440 450
NMP 460:;527 469 471 473 473
PAZNDI-6b CHCI3 432 434 433 461 480

g = Ix10's mol/l; c2= 1x10”™ mol/l

(P)AzNDI w roztworach w NMP emitowaty gtownie Swiatto niebieskie i zielono-
niebieskie, zazwyczaj z jednym maksimum potozonym w zakresie od 440 nm do 520 nm.
W przypadku zwigzkéw matoczasteczkowych najwyzsza intensywno$¢  emisji
obserwowano przy wzbudzeniu 340 nm i 360 nm, natomiast dla polimerow zawierajacych
trifenyloamine zazwyczaj przy wzbudzeniu 380 nm. Dla PAzNDI-ea,b w NMP,
wbudzenie 400 nm skutowato najwyzszg intensywnoscig emisji. Dla AzNDI-5b
i (P)AzNDI-b) w roztworze w NMP i PAzNDI-6 w roztworze w CHCI3 obserwowowano
przesuniecie batochromowe Xamwraz ze wzrostem

Analizujac wptyw rozpuszczalnika na wiasciwosci emisyjne, tylko w przypadku
polimerow zawierajgcych karbazol (PAzNDI-6a,b) obserwowano solwatochromizm.
Przesuniecie hipsochromowe w rozpuszczalniku bardziej polarnym obserwowano
w przypadku obu zwigzkéw matoczasteczkowych (AzNDI-5a,b) (okoto 60 nm) oraz
rozgatezionego polimeru PAzNDI-5’b. Dla pozostatych polimeréw nie stwierdzono
wptywu polamosci rozpuszczalnika na potozenie pasm emisyjnych. Ponadto, dla
zwigzkéw modelowych AzNDI-5a,b mozna zauwazy¢ spadek intensywnos$ci emisji

w chroloformie w poréwnaniu z roztworem w NMP.



llosciowe pomiary fotoluminescencji wykonano dla zwigkéw matoczasteczkowych
(AzNDI-5a,b), w NMP i CHC13 (c = 1x105 mol/l i IxIO'4 mol/l). W obu przypadkach
obserwowano wygaszenie stezeniowe (rysunek 83). Pomiary fotoluminescencji
w blendach z PMMA wykonano dla zwigkéw matoczateczkowych oraz polimerow
PAzNDI-5a i PAzNDI-5’a przy wzbudzeniu 370 nm (rysunek 83). Tylko w przypadku
AzNDI-5a obserwowano jedno pasmo emisji z maksimum przy 437 nm. Oba polimery
wykazywaly dwa pasma emisji, z Xemprzy 435 nm i 545 nm. Natomiast dla AzNDI-Sb
obserwowano jedno pasmo z trzema maksimami przy 453 nm, 492 nm i 530 nm. Pasmo
wysokoenergetyczne dla wszystkich zwigzkow bylo przesuniete hipsochromowo

wzgledem pasm emisyjnych w roztworze.

Rysunek 83. (a) (b) Wptyw stezenia na intensywnos$¢ emisji AzNDI; (c) widma emisyjne
(P)AzNDI w postaci blendy z PMMA.



3.3.3. Przesuniecia Stokesa

Na podstawie widm absorpcji i emisji w zakresie UV-Vis, obliczono przesuniecia

Stokesa stosujgc rownania (3) i (4).

f \
: 1 1 .
Al = loicw ]

shsmahs emJ
Czasteczka przed emisjg promieniowania traci cze$¢ energii w formie tzw. relaksacji
oscylacyjnej, czego dowodem jest przesuniete w kierunku fal diuzszych widma
fotoluminescencyjnego w poréwnaniu do widma wzbudzenia (rozdziat 2.2.2. Organiczne
diody elektroluminescencyjne). Z punktu widzenia potencjalnych zastosowan, zbyt mate
przesuniecia Stokesa moga powodowac reabsorpcje emitowanego $wiatlta, a co za tym
idzie obnizenie wydajnosci emisjild Poroéwnanie widm absorpcyjnych i emisyjnych
w zakresie UV-vis dla wybranych poliimidéw przedstawiono na rysunku 84, a w tabeli 26

zebrano przesuniecia Stokesa dla wszystkich (ko)poliimidow.

Dtugosé fali [nm| Dtugott fali jnm|

Dhigoi¢ fali [did]

Rysunek 84. Poréwnaie widm absorpcyjnych i emisyjnych wybranych poliimidéow w NMP
i CHCIj.



Tabela 26. Przesunigcia Stokesa dla (ko)poliimidow w roztworach w NMP i CHCI].

Av [nm| Av [cm”l
340 370 380 410 340 370 380 410
NMP 55 58 56 49 3295 3451 3347 2976

Nazwa Medium

Plla " lcs 16 146 126 124 1063 7304 6553 6475
oL, NMP s 98 100 172 6265 6939 7047 10383
CHCIj 22 72 40 122 1455 4233 2532 6455
e NMP 15l 18 145 150 7517 7410 7L 7482
CHCb 132 131 134 137 6847 6809 6924 7038
oloa NMP 105 85 8 90 4973 4229 4106 4390
CHCIj 78 8 76 8 3729 3839 3648 3968
oop  NMP 8L 80 99 165 5750 6199 6738 9753
CHClj e 106 106 174 5165 7527 7527 10675
Pl-2¢ NMP_ 202 196 202 186 11506 11292 11506 10923
CHClj 179 189 189 167 10095 10458 10458 9640
o3 NMP 120 124 126 104 7120 6914 6997 6046

CHCI3 174 174 174 140 8804 8804 8804 7560
PI-3b Iy NMP 11y x 8699
NMP 169 164 164 171 9765 9570 9570 9842

PISC Cholj 132 1% 132 134 6879 7032 6879 6956
Pl-4a  NMP 142 139 138 134 7637 7520 7481 7322
Pl-4b 1y NMP B ox X 5259

kplla NMP 144 144 127 T2 7167 7167 6532 6337

CHCI3 160 160 160 123 7797 7797 7797 6435

KPI-Ib NMP 90 91 97 180 6494 6550 6884 10695
CHCI3 135 135 131 136 6898 6898 6746 6936

kploa NMP 12 104 18 102 5233 4935 4897 4850
CHCI3 197 197 199 189 10738 10738 10807 10458

KP1-2b NMP 66 67 83 128 4860 4921 6144 8168

CHCI3 5 90 198 196 4446 6564 11476 11404
Najwieksze przesuniecie Stokesa posiadaty poliimidy otrzymane z diaminy tiofenowej
(rysunek 84c). Dla pasm o maksymalnej intensywnosci emisji (Awb = 410 nm)
przesuniecia Stokesa wynosity w roztworze w NMP: 150 nm (Pl-Ic), 186 nm (PI-2c)
i 171 nm (P1-3c) oraz w chloroformie: 137 nm (PI-Ic), 167 nm (P1-2c¢) i 134 nm (P1-3c).
Natomiast najmniejsze Av zarejestrowano dla polimeréw zawierajgcych oksadiazol
(rysunek seb), zakresie od 67 nm (KPI-2b) do 91 nm (KPI-Ib) (dla Axb = 340 nm).
Zaobserwowano znaczny wzrost Av (nawet do 180 nm) wraz ze wzrostem XWb, co jest
zwigzane z przesunieciem batochromowym W przypadku polimeréw otrzymanych
z Akrydyny Zottej przesuniecia Stokesa w roztworze w NMP miescity sie w zakresie od
50 nm (Pl-la) do 134 nm (Pl-4a). Dla Pl-la, zawierajagcego diimid naftalenowy
i akrydyne, widmo emisji naktadato sie na dodatkowe ugiecie w widmie absorpcyjnym

(rysunek 84a). W roztworze w CHCIs, dla Pl-c oraz poliimidow szesciocztonowych



(za wyjatkiem PI-l1a) przesuniecia Skokesa byly nizsze niz w NMP. W pozostatych
przypadkach zauwazono znaczny wzrost Av wraz ze spadkiem polamosci rozpuszczalnika.

Widma emisyjne (poli)azometin w niewielkim zakresie naktadajg sie na widma
absorpcyjne (P)Az, jest znacznie przesunieta w kKierunku nizszych energii w stosunku
do Xrds Na rysunku 85 zaprezentowano poréwnanie widm UV-vis i PL dla wybranych
zwigkdw. W tabeli 27 zebrano przesuniecie Stokesa dla wszystkich (poli)azometin. Dla
zwigzkdéw matoczasteczkowych wieksze Av obserwowano w roztworze w chloroformie
(od 90 do 135 nm), natomiast w roztworze w NMP wynosity one od 30 do 110 nm.
Sposrdéd zwigzkéw matoczasteczkowych najwieksze Av zarejestrowano dla azometiny
zawierajgcej ukfad bisnafitalenowy (Az-l1d) w roztworze w CHCI3 (okoto 135 nm)
(rysunek 85b) i dla Az-Ic (otrzymanej z diaminy 1,4-nafitalenowej) w roztorze w NMP
(okoto 100 nm) (rysunek 85a).

Az-lc 1000 Az-ld
Z' - NMP Xazb 34« nm NMP Awlb 340 nm 700
R qu— CHCIj *wzb 360 nm CHCIj Awib 360 nm _
800 = 600 |
L . l
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Dhugosé fali [nm| Dlugoi¢ fali [nm]
Dhugosc¢ fali [nm| Dtugos¢ fali [nm|

Rysunek 85. Poréwnanie wimd absorpcji i emisji dla azometin.

W przypadku poliazometin najwieksze Av obserwowano dla zwigkéw zawierajgcych fenyl
z podstawnikami alkoksylowymi (PAz-3a i PAz-1g: od 106 do 137 nm). Dla polimerow

PAz-la i PAz-1’a wieksze przesuniecie obserwowano w roztworze w NMP (okoto



115 nm), natomiast dla PAz-2a i PAz-3a oraz kopolimerow PAz-If i PAz-lg polamos¢
rozpuszczalnika nie miata duzego wptywu na przesuniecie maksimum pasm emisyjnych.
Dla polimeréw rozgatezionych (PAz-1’) Av byly mniejsze niz dla polimeréw liniowych
(PAz-1) (rysunek 85d). Poréwnujac przesuniecia Stokesa w chloroformie dla
(poli)azometin zawierajgcych uktad naftalenowy, Av dla PAz-lb,c byty mniejsze o okoto

10 nm w poréwnaniu z Az-lb,c.

Tabela 27. Przesuniecia Stokesa dla azometin i poliazometin.

. AV [nm Av Jem'
Nazwa Medium [nm| 1
340 360 370 380 340 360 370 380
NMP 32 32 32 33 1663 1663 1663 1711
Az-lb
CHCls 91 92 87 93 4372 4411 4213 4450
Az-Ic NMP 95 97 99 107 4886 4969 5051 5372
CHCIls 108 111 113 112 5460 5579 5657 5618
Az-ld NMP 80 81 ss 91 4901 4951 5296 5441
CHCIls 134 134 134 135 7220 7220 7220 7259
Az-le NMP 42 48 41 44 2364 2666 2313 2466
CHCIls 95 99 100 99 4691 4850 4889 4850
PAZ-la NMP 117 118 113 117 6524 6566 6353 6524
CHCls ss 906 102 108 4765 5208 5466 5716
,. NMP 112 114 116 118 6280 6366 6451 6535
PAz-1’a
CHCls 70 64 60 68 3462 3205 3030 3377
NMP 79 76 74 72 4123 3992 3903 3814
PAz-2a
CHCIs 73 70 70 70 3858 3723 3723 3723
NMP 112 119 113 118 6559 6867 6604 6824
PAz-3a
CHCls 110 106 108 108 6194 6019 6107 6107
NMP 80 78 81 82 4073 3987 4115 4157
PAz-If
CHCls 83 83 ss 81 4257 4257 4384 4172
PAZ-Ig NMP 118 126 125 132 6959 7307 7264 7561
CHCIls 139 135 137 131 7016 6867 6942 6715
PAz-1b 87 87 87 87 4833 4833 4833 4833
PAz-I’b cHel 66 s6 66 s 3971 3971 3971 3971
3
PAz-Ic 102 100 98 98 5622 5535 5447 5447
PAz-I"c 84 76 (1 ss 4833 4450 4499 4927

Widma emisyjne (P)AzNDI, podobnie jak (poli)azometin, w niewielkim stropniu
naktadaty sie na widma absorpcyjne (rysunek 8e). Przesuniecia  Stokesa
(poli)azometinodiimidéw zebrano w tabeli 28. Dla zwigzkbw matoczasteczkowych
wieksze Av obserwowano w roztworze w CHCIs (od 114 do 127 nm), natomiast

w roztworze w NMP wynosity one okoto 60 nm.



Dtugos¢ fali [nm]

Dlugoi¢ fali [nm]

Rysunek 86. Poréwanie widm absorpcji i emisji dla AzZNDI-5.
Tabela 28. Przesuniecia Stokesa dla (P)AzNDI.

Av fcm"'|

Nazwa Medium
ANDIs2 M
PAZNDI-5a g'\H"CPIS
PAZNDI-5"a 2&";3
PAZNDl-6a
PAZNDI-Sb 0
PANDL5b NP
PAZNDI-sb

Dla polimeréw, tylko w przypadku PAzNDI-s polamos$¢ rozpuszczalnika miata znaczny
wptyw na przesuniecia Stokesa, przy czym w chloroformie byly one znacznie mniejsze
(okoto 55 nm) niz w NMP (80 do 90 nm). Podobnie jak w przypadku poliazometin, dla
polimerow rozgatezionych PAzNDI-5" Av byly niniejsze niz dla polimeréw liniowych
PAzNDI-5. Tak duze przesunigcia Stokesa (powyzej

i (P)AzNDI mogg wzkazywac na emisje Swiatta ze stanu tripletowego, co potwierdzatoby

Av [nm|

340
61
125
95
89
80
70
78
55
62
117
97
23
89
55

360
61
127
95
89
79
66
75
55
85
118
98
62
91
54

obecnos¢ sprzezenia spinowo-orbitalnegol/.

380
76
125
95
89
81
66
95
62
126
114
99
80
93
82

340

3658
6544
5189
4970
4555
4094
4547
3360
3655
6166
5351
1442
4994
3344

360

3658
6622
5189
4970
4508
3894
4401
3360
4765
6207
5395
3551
5084
3291

380

4407
6544
5189
4970
4602
3894
5339
3728
6493
6045
5439
4406
5174
4693

50 nm) dla (poli)azometin



3.4. Badanie wiasciwosci elektrochemicznych i wyznaczenie
pozioméw HOMO, LUMO oraz wartosci przerwy energetycznej

Jak wspomniano w rozdziale 2.1. Potprzewodniki organiczne, potozenie poziomow
energetycznych HOMO, LUMO oraz warto$¢ przerwy energetycznej majg bardzo istotne
znaczenie dla potprzewodnikdw oganiczych oraz mozliwosci ich zastosowania
w urzadzeniach optoelektronicznych. W objetosciowych ogniwach fotowoltaicznych
(BHJ) mata przerwa energetyczna pozwala na zwieszenie absorpcji Swiatta stonecznego
oraz uzyskanie wysokich wartosci Voc23%4- Napiecie na obwodzie otwartym w ogniwie BHJ
najprawdopodobniej zalezy od roznicy energii pomiedzy orbitalem HOMO donora
aorbitalem LUMO akceptora, dlatego zmniejszenie przerwy energetycznej przez
obnizenie potencjatu utleniania moze prowadzi¢ do otrzymania bardziej wydajnych
ogniw234. Z drugiej strony obnizenie potencjatu redukcji donora moze utrudniac
przeniesienie elektronu do akceptora, dlatego obnizeniu poziomu LUMO powinno réwniez
towarzyszy¢ obnizenie poziomu HOMO i zmniejszenie E¢234 Jedng z posrednich metod
wyznaczania pozioméw energetycznych sg pomiary elektrochemiczne. W niniejszej pracy
zatosowano cylkowoltamperometrie (CV) oraz rdznicowg voltamperomerie pulsowg

(DPV) do badan wiasciwosci elektrochemicznych.
3.4.1. Wiasciwosci elektrochemiczne (ko)poliimidéw

Wiasciwosci elektrochemiczne poliimidéw badano gtéwnie w roztworze w CH2Clz,
przy uzyciu elektrody platynowej (Pl-a) lub elektrody weglowej (PI-b). Pl-c badano
w postaci wartwy naniesionej na ITO w weglanie propylenu (PC). Dla wszystkich
poliimidéw obserwowano w petni odwracalny proces redukcji, w wyniku ktérego
formowat sie anionorodnik (wg. mechanizmu opisanego przez Kung i Hsiao ). Potencjat
redukcji poliimidéw zalezat przede wszystkim od budowy chemicznej imidu. W wyniku
pomiarow CV najwyzsze potencjaty poczatku pierwszego procesu reducji (Eredi(omset))
zrejestrowano dla Pl zawierajagcych diimid naftalenowy, ze wzgledu na duzg energie
rezonansowg i delokalizacje tadunku ujemnego, odpowiednio Eredi(ass) = -0,74 V (PI-1a),
-0,75 V (PI-1b) oraz -0,86 V (Pl-Ic) wzgledem ferrocenu. W przypadku poliimidow
zawierajacych imid naftalenowy (P1-2) Eredi(orsst) wynosity odpowiedno -1,38 V (PI-2a),
-1,08 V (Pl-2b) oraz -1,15 V (Pl-2c). Dla poliimidow pieciocztonowych (PI-3)
zarejestrowano najnizsze potencjaty redukciji, tj. Eredioset) = -1,88 V (PI1-3a), -1,32 V (PI-



3b) oraz -1,46 V (PI-3c), co wynika z mniejszej liczby skoniugowanych pierscieni
aromatycznych23b. Dane elektrochemiczne zebrano w tabeli 29, natomiast na rysunku 87

przedstawiono wptyw budowy imidu na potencjaty redukcji poliimidéw.

Potencial |V vs Fc/Fc+|
Rysunek 87. Cyklowoltamperogramy Pl-c wyknane dla zwigzkow naniesionych na ITO.

Tabela 29. Potencjaty redukcji i utleniania poliimiddw oraz obliczone na ich podstawie energie
pozioméw HOMO, LUMO oraz wartosci przerwy energetycznej.

Eredi(onset)  E ,, (onset) Ehomo Elumo Eg

Nazwa V] V] [eV] [eV] V]
Pl-lal -0,74 0,72 -5,52 -4,06 1,46
Pl-1b2 -0,75 us -5,93 -4,05 1,88
Pl-1c3 -0,84 0,46 -5,26 -3,96 1,30
Pl1-2a’ -1,38 1,65 -6,45 -3,42 3,03
Pl1-2b2 -1,08 1,04 -5,84 -3,72 2,12
P1-2c3 -1,15 0,23 -5,03 -3,65 1,38
PI1-3a’ -1,88 1,05 -5,85 -2,92 2,93
P1-3bz -1,30 1,12 -5,92 -3,50 2,42
P1-3c3 -1,46 0,63 -5,43 -3,34 2,09
KPI-lal -1,25 0,55 -5,35 -3,55 1,80
KPI-lb2 -0,84 1,04 -5,84 -3,96 1,88
KPI-2a’ -1,17 1,07 -5,87 -3,63 2,24
KPI1-2b2  -1.10 1,05 -5,85 -3,70 2,15
'CV W CH:C12, Pt; 2CV w CH:C12, elektroda weglowa; Jcv w Jc, warstwa
nalToO

EhROMO 4,8 - Eq\.onsch EujM O 4,8 - Ercd onseb E B— EnOMO “ E u JMO

Dla kopoliimidéw otrzymanych z Akrydyny Zi6tej (KPI-a) potencjaty redukcji byty
wyzsze niz w przypadku odpowiadajgcych im poliimidow i wynosity odpowiednio
-1,25 V (KPI-la) oraz -1,17 V (KPI-2a). Dodatkowo, dla KPI-la, zaraz za pierwszym
pikiem redukcji obserwowano kolejny (-1,43 V), natomiast drugi pik redukcji dla KPI-2a

zrejestrowano przy potencjale -2,05 V. Dla kopolimeréw otrzymanych z diaminy



okasdiazolowej Ermi(osdj byly zblizone do odpowiadajgcych im  polimerdw
(-0,75 V (KPI-Ib) oraz -1,08 V (KPI-2b)). W zaleznosci od zastosowanego uktadu
pomiarowego, a doktadniej elektrody pracujacej, udato zarejestrowac sie od jednego do
pieciu procesow redukcji. Dla Pl-a wykonano dodatkowe pomiary elektrochemiczne
w warstwie naniesionej na elektrode platynowg. Dla Pl-la zarejestrowano piec pikow
redukcji przy potencjatach -0,41 V, -0,52 V, -0,90 V, -1,35 Vi -1,53 V, aczkolwiek tylko
pierwsze trzy byly odwracalne. Dla Pl-2a zarejestrowano dwa odwracalne procesy
redukcji, natomiast dla P1-3a tylko jeden. Pomiary DPV wykonane dla Pl zawierajgcych
oksadiazol przy uzyciu elektrody weglowej jako elektrody pracujagcej pozwolity na
zarejestrowanie wiekszej liczby proceséw redukcji. Dla PI-1b i P1-2b zarejestrowano trzy
procesy redukcji dla ktérych Eredi(oset) wynosity odpowiednio -0,71 V, -1,15 V, -1,63 V
oraz -1,12 V, -1,52 V, -1,68 V, natomiast dla PI-3b obserwowano dwa procesy redukcji
(Bredi(onset) = -1,32 V i-1,59 V). W przypadku kopolimerow zarejestrowano procesy
redukcji, ktore odpowiadajg redukcji obu jednostek amidowych znajdujgcych sie
w tancuchu kopolimeru. Dla KPI-Ib zarejestrowano pie¢ pikéw redukcji (-0,75 V,
-1,12V, -1,32 V, -1,55 Vi -1,72 V), natomiast dla KPI-2b - cztery (-1,08 V, -1,30 V,
-1,48 V, -1,72 V). Poliimidy zawierajgce tiofen z podstawnikami estrowymi badano za
pomocg CV w postaci warstwy naniesionej na ITO. Dla wszystkich zwigzkow
zarejestrowano dwa odwracalne procesy redukcji (rysunek 87). Proces utleniania dla
wszystkich badanych poliimidow byt nieodwracalny. W przypadku Pl-b zawierajgcych
oksadiazol EoXorsst) byty bardzo zblizone i wynosity odpowiedno: 1,13 V (PI-Ib), 1,04 V
(PI1-2b), 112 V (P1-3b), 1,04 V (KPI-lb), 1,05 V (KPI-2b). Mozna zatem
wywnioskowaé, ze proces utleniania zachodzi na oksadiazolu. Dla poliimidow
zawierajacych strukturze tiofen (PI-c) EoXors) wynosity 0,46 V (Pl-Ic), 0,23 V (P1-2c)
oraz 0,63 V (PI-3c). Prawdopodobnie proces ten zachodzi na tiofenie. W przypadku Pl-a,
otrzymanych zAkrydyny Zotej proces utleniania prawdopodobie nie zachodzi na
jednostce akrydyny, poniewaz potencjaty utlenienia sg bardzo rézne. Tylko w przypadku
polimerow zawierajgcych diimid naftalenowy potencjaty sg zblizone i wynoszg 0,72 V
(PI-1a) 10,55 V (KPI-la). Dla pozostatych polimeréw Eax byt powyzej 1V (Pl-2a: 1,65
V, PI-3a: 1,05V, KPI-2a: 1,77 V).

Obliczone na podstawie pomiaréw CV energie pozioméw HOMO, LUMO oraz
wartosci przerwy energetycznej przedstawiono w tabeli 29. Na rysunku ss poréwnano je
z teoretycznymi granicznymi wartoSciami energii definiujgcymi wiasciwosci elektronowe

potprzewodnikow2s,



Tylko w przypadku (ko)poliimidéw zawierajagcych diimid naftalenowy (PI-1 i KPI-1)
mozna przypuszczaé, ze zwiagzki te bedg mialy wilasciwosci elektrono-akceptorowe
(LUMO < -4 eV) . W pozostatych przypadkach poziom LUMO jest zbyt wysoki.
O wiasciwosciach elektrono-donorowych mozna mowi¢ gtdwnie w przypadku polimerow
zawierajgcych tiofen (Pl-c: HOMO > -55 eV)28 Dla Pl-la i KPI-la HOMO byto
potozone powyzej -5,5 eV, natomiast dla wszystkich polimeréw zawierajgcych oksadiazol
energia pozomu HOMO byta zbyt niska aby méc méwic¢ o whasciwosciach donorowych.
Najmniejszg przerwe energetyczng posiadaty (K)PIl zawierajgce diimid naftalenowy
(w zakresie od 1,30 eV do 1,88 eV), natomiast najwyzsze Eg obliczono dla poliimidow

ftalowych (w zakresie od 2,09 do 2,93 eV).
3.4.2. Wiasciwosci elektrochemiczne (poli)azometin

Badania elektrochemiczne azometin przeprowadzono w roztworze w CH2Cl2. Dla
badanych Az-1 nie zarejestrowano procesu reducji w zadanym zakresie pomiarowym,
prawdopodobnie ze wzgledu na okno elektrochemiczne CH2Cl2. Zarejestrowano natomiast
ztozone procesy utleniania, zwigzane z obecnoscig trifenyloaminy, ktéra na pierwszym
etapie ulega procesowi utleniania, a nastepnie powstajgcy kationorodnik ulega dimeryzaciji,
dlatego cyklowoltamperogramy zarejestrowane dla tych zwigzkéw sg bardzo
skomplikowanel® Poczatek procesu utleniania dla wszystkich Az-1 mieScit sie w zakresie
od 0,28 V do 0,46 V (tabela 30). Najnizszy EO(ss) zarejestrowano dla Az-Ic, co moze

by¢ zwiazane z najlepszg koniugacjg w tym zwigzku, potwierdzong wczesniej badaniami



FTIR, 'H NMR oraz UV-vis. Nie przeprowadzono badan elektrochemicznych
poliazometin zawierajacych naftalen, ze wzgledu na ich bardzo stabg rozpuszczalnosc.

Dla diamin z wigzaniem iminowym (DA) oraz poliazometin (PAz-a) zawierajgcych
tiofen, pomiary elektrochemiczne wykonano w warstwie naniesionej na ITO. Dzieki
zmianie rozpuszczalnika na acetonitlyl, dla wszystkich zwigzkéw zarejestrowano dwa
(DA-3, PAz-2a, PAz-3a, PAz-g) lub trzy (DA-1, DA-2, PAz-la, PAz-1’a, PAz-If)
nieodwracalne procesy redukcji. Potencjaty poczatku procesu utleniania i redukcji dla

(P)Az zebrano w tabeli 30.

Tabela 30. Potencjaly utleniania i redukcji dla zwigzkéw zawierajgcych wigzanie iminowe oraz
obliczone na ich podstawie energie poziomoéw HOMO, LUMO oraz wartosci przerwy

energetycznej.

i E ghpt

Nazwa Eoi (onset) Ered(onset) E homo E tumo e 8
V] [2V] V] [eV] [eV]
DA-12 0,22 -1,36 -5,02 -3,44 1,58 2,48
DA-22 0,23 -1,47 -5,03 -3,33 1,69 2,62
DA-32 0,33 -1,64 -5,13 -3,16 1,88 2,19
Az-lb1 0,40 - -5,20 2,77
Az-lc1 0,28 - -5,08 2,53
Az-ld1 0,38 - 5,19 - - 2,85
Az-le1 0,46 - -5,26 - - 2,19
Paz-laz 0,34 -1,31 -5,14 -3,49 1,65 2,50
PAz-1’a2 0,28 -1,64 -5,08 -3,16 1,92 2,62
PAz-2a2 0,24 -1,27 -5,04 -3,53 1,51 2,43
PAz-3a2 0,49 -1,34 -5,29 -3,46 1,83 2,32
PAz-If2 0,19 -1,26 -4,99 -3,54 1,45 2,35
PAz-lg2 0,36 -1,33 -5,16 -3,47 1,69 2,30

'"CV W CH:C12, Pt; ZZV w CHsCN, warstwa na ITO
EhOMO “4,8 - Eox onseti ELUMO---4,8 - E-redomset- Eg Ehomo - Elumo; EBpt - 1240/X nset

Rysunek 89. Cyklowoltamprogramy diamin (po lewej) oraz poliazometin (po prawej) wyknane dla
zwigzkéw naniesionych na ITO w acetonitrylu (20 mV/s).



Pierwszy proces redukcji, dla ktérego Eredprs) mieSci sie w zakresie od -1,26 V do
-1,64 V, jest zwigzany prawdopodobnie z redukcjg pierscieni tiofenowych (podobnie jak
w przypadku opisanych przez Skene i wspdtpracownikow azometin ). Ostatni pik reducji
ktory zrejestrowano w zakresie od -2,11 V do -2,55 V zwigzany jest z redukcjg grupy
iminowej Ze wzgledu na obecno$¢ wielu elektronodonorowych elementow strukturalnych
cylkowoltamperogramy badanych (poli)azometin byty ztozone (rysunek 89). Pierwszy
zarejestrowany proces utleniania zwigzany byt prawdopodobnie z utlanianiem pierScieni
tiofenowych, podobnie jak w przypadku zwigzkéw opisanych przez Skene
i wspotpracownikow18 W przypadku zwigzkow zawierajgcych trifenyloamine oraz fenyl
z podstawnikami alkoksylowymi, pik utleniania pokrywa sie z pikiem utleniania tych
elementow strukturalnych. Tylko w przypadku zwigzkow zawierajgcych karbazol (DA-2,
PAz-2a, PAz-If) obserwowano dwa rozdzielone piki utleniania, z ktorych drugi
odpowiada procesowi utleniania karbazolu (w zakresie od 1,18 V do 1,28 V) . Dla DA-3,
PAz-3a oraz PAz-lg, zawierajacych fenyl z podstawnikami alkoksylowymi, obserwowano
znaczne przesuniecie E oXonset) (0 odpowiedno 0,33 V, 0,49 Vi 0,36 V), a utlenianie samego
akloksyfenylu zarejestrowano prawdopodonie w zakresie od 1,28 V do 1,53 V. Natomiast
wprowadzenie trifenyloaminy powodowato na ogot obnizenie Eoxonset), a proces utleniania
tego elementu strukturalnego zarejestrowano przy potencjale w zakresie od 0,66 V (PAz-
la) do 0,83 V (PAz-1’a). Zalezno$¢ te mozna rdéwniez zauwazy¢ porownujac
cyklowoltampergramy poliazometin PAz-2a i PAz-3a z odpowiadajacymi im
kopolimerami PAz-If i PAz-lIg (rysunek 92). Dla kopolimeréw obesrowano dodatkowy

odwracalny proces utleniania przy potencjale 0,76 Vi 0,78 V.

Rysunek 90. Poréwnienie cylkowoltamperogramoéw poliazometin PAz-2a i PAz-3a
z odpowiadajgcymi im kopolimerami (PAz-If i PAz-1g) naniesionych na ITO w acetonitrylu
(20 mVI/s).



Zazwyczaj utlenianie trifenyloaminy bylo odwracalne. Podobny potencjat utleniania
trifenylaminy (0,7 V) zaprezentowali Skene i wspotpracownicyieiise dla otrzymanej
metodg termicznej polimeryzacji na podiozu poliazometiny PAz-la. Otrzymana
w niniejszej pracy PAz-la, metodg polimeryzacji w roztworze, réwniez wykazywata
wiasciwosci elektrochromowe, tj. obserwowano odwracalng zmiane barwy warstwy
z bragzowej na niebieska po utlenianiau, podobnie jak w cytowanej pracyl6lL Na podstawie
pomiaréw elektrochemicznych obliczono energie pozioméw HOMO, LUMO oraz Eg
(tabela 30). Na podstawie energii orbitalu HOMO, ktore dla wszystkich azometin byty
zblizone (-5,08 eV do -5,26 eV), mozna stwierdzi¢, ze posiadajg one dobre wiasciwosci
elektronodnorowe i mogg by¢ stosowane jako materiaty tansportujgce dziury. Najwyzej
potozony poziom HOMO obliczono dla Az-lc, zawierajacej symetrycznie podstawiony
naftalen. Poniewaz dla matoczasteczkowych azometin nie zarejestrowano procesu
redukcji, energie LUMO obliczono korzystajac z optycznej przerwy energetycznej (Ego),

na podstawie ponizszych réwnan:
H i UIMO :J-—Ij-lr:omo_ IFJ)g‘g (5)

N=1240/"-, 6>
Metoda ta nie daje doktadnych wynikoéw, aczkolwiek pozwala w przyblizeniu okresli¢, czy
badany zwigzek moze posiada¢ wiasciwosci elektronoakceptorowe. Eg wyznaczona na
podstawie pomiaréw absorpcyjnych w zakresie UV-vis miescita sie w przedziale od
2,19 eV do 2,85 eV (tabela 30), natomiast energia poziomu LUMO wynosita odpowiednio
-2,42 eV (Az-lb), -2,55 (Az-Ic), -2,34 eV (Az-ld) oraz -3,03 eV (Az-le). Potozenie
poziomOow energetycznych dla diamin oraz poliazometin zawierajgcych tiofen

przedstawiono na rysunku 91 oraz w tabeli 30.



Energia HOMO miescita ise w zakresie od -5,29 eV (PAz-3a) do -4,99 eV (PAz-If),
natomiast LUMO w przedziale od -3,54 eV (PAz-If) do -3,16 eV (DA-3 i PAz-I’a).
We wszystkich przypadkach mozna zauwazy¢, ze zarowno HOMO i LUMO dla DA sg
potozone wyzej niz dla PAz, ale tylko w przypadku DA-1 Eg (1,58 eV) jest mniejsze niz
dla odpowiadajgcego polimeru (PAz-la 1,65 eV). Najwiekszg Eg (1,92 eV) obliczono dla
polimeru rozgatezionego (PAz-1’a) oraz zwigzkdw zawierajgcych fenyl z podstawnikami
alkoksylowymi (od 1,69eV do 1,88eV). Natomiast najnizszg dla polimeréw
zawierajgcych karbazol. Ponadto, wprowadzenie do struktury kopolimerdow trifenyloaminy
powodowato obnizenie Eg oraz wzrost energi orbitalu HOMO. Poréwnujac potozenie
poziomOw energetycznych zwigzkow matoczasteczkowych i polimeréw zawierajgcych
trifenyloamine, mozna zauwazy¢, ze wprowadzenie do struktury tiofenu powoduje wzrost
energii orbitalu HOMO. Dla wszystkich badanych azometin potozenie poziomu HOMO

(powyzej -5,5 eV) wskazuje na dobre wtasciwosci elektronodonorowe.
3.4.3. Wiasciwosci elektrochemiczne (poli)azometinodiimidow

Wiasciwosci  elektrochemiczne  azometinodiimidéw  badano za  pomocg
cyklowoltamperometrii (CV) w roztworze w CH2Cl2 przy uzyciu elektrody platynowej,
jako elektrody pracujacej (AzNDI-a), lub elektrody weglowej (AzNDI-b). Tylko
w przypadku AzNDI-la, ktory byt catkowice nieropuszczalny, CV wykonano w CH3CN
dla warstwy zwigzku naparowanego na ITO. Pomiary dla polimerow PAzNDI-a
prowadzono za pomocg roznicowej woltamperometrii pulsowej (DPV) dla warstwy
naniesionej na elektrode platynows, stanowigce elekrode pracujgca, natomiast PAzNDI-b
badano w roztworze w CH3CN stosujgc rowniez elektrode weglowg. Podobnie jak
w przypadku poliimidéw zawierajacych diimid naftalenowy, rowniez dla AzNDI oraz
PAzNDI obserwowano odwracalne procesy redukcji, zwigzane z tworzeniem
anionorodnikal2237. W zaleznosci od zastosowanego uktadu pomiarowego zarejestrowano
od dwoch do pieciu proceséw redukcji. Dla wszystkich AzNDI-a obserwowano dwa piki
przy okoto -1V i -15V. Dla PAzNDI-a, dla ktorych przeprowadzono badania
elektrochemiczne za pomocg DPV w warstwie, rowniez wykazywaty dwa procesy (dla
PAzNDI-5,5",6 odpowiednio -1,0 V oraz -1,45 V) lub trzy procesy redukcji (dla PAzNDI-
1,23 odpowiednio -1,01 V, -1,3 V oraz -1,5 V). AzNDI-b i PAzZNDI-b badano zaréwno za
pomocg CV i DPV. Pierwsza metoda pozwolita na zarejestrowanie takze dwoch procesow

redukcji, rowniez przy potencjale okoto -0,9 V i-1,25 V, natomiast zastosowanie metody



DPV w ukiadzie, w ktoérym elektrode pracujgcy stanowita elektroda weglowa pozwolito na
zarejestrowanie nawet czterech pikow redukcji przy potencjatach okoto -0,80 V, -1,25 V,

-1,8 Vi-2,2 V. Przyktadowe woltamperogramy przedstawiono na rysunku 92.

Rysunek 92. Przyktadowe cylkowoltamperogramy dla AzZNDI wykonane w roztworze w CH2Cl2
(100 mV/s) oraz woltamperogramy DPV dla PAzNDI wykonane w warstwie na elektrodzie Pt
w CHjCN (10 mV/s).

Tabela 31. Potencjaty redukgcji i utleniania dla AzNDI i PAzNDI oraz obliczone na ich podstawie
energie poziomoéw energetycznych HOMO, LUMO oraz warto$ci przerw energetycznych.

~redl(onsel) Eoi(onsel) E homo E tumo Eg

Nazwa ) V] Y/ Y Y
AzNDI-las -0,82 0,65 -5,45 -3,98 1,47
AzNDI-2a' -0,82 0,47 -5,27 -3,98 1,29
AzZNDI-3a'  -0.s5 0,45 -5,25 -3,92 1,33
AZNDI-481 -0 55 0,50 -5,30 -3,92 1,38
AzNDI-5a" -0 55 0,46 -5,26 -3,94 1,32
AzNDI-lb2  -0,77 0,37 -5,17 -4,03 1,14
AzNDI-2b2  -0,82 1,07 -5,87 -3,98 1,89
AzNDI-3b2 -0.85 0,40 -5,20 -3,95 1,25
AzZNDI-4b2  -0.s6 0,49 -5,29 -3,94 1,35
AzNDI-5b2 -0,84 0,39 -5,19 -3,96 1,23
PAzNDI-laz -1.00 0,37 -5,17 -3,80 1,37
PAzNDI-2a3 -0,90 0,47 5,27 -3,90 1,37
PAzNDI-3at -0,98 0,33 -5,13 -3,82 1,31
PAzNDI-5a3 -0,84 0,29 -5,09 -3,96 1,13
PAzNDI-5’a3 -0,76 0,30 -5,10 -4,04 1,06
PAzNDI-sa3 -0,97 0,43 -5,23 -3,83 1,40
PAzNDI-lb2 -0,76 0,39 -5,19 -4,04 1,15
PAzNDI-2b2 -0,90 0,40 -5,20 -3,90 1,30
PAzNDI-3b2 -0,87 0,35 -5,15 -3,93 1,22
PAzNDI-5b2 -0,87 0,40 -5,20 -3,93 1,27
PAzNDI-5’b2 -0 56 0,40 -5,20 -3,94 1,26
PAzNDI-sb2 -0,78 0,38 -5,18 -4,02 1,16

'CV w CHX 2 Pt; ZV w CHzCN, elektroda weglowa; {DPV, CHsCN,
warstwa na Pt; *CV w CH3CN, warstwa na 17o;



Dla wszystkich zwigzkdw E redi(onset) byt bardzo zblizony i miescit sie w zakresie od -0,76
V do -1,00 V (tabela 31). Wszystkich badane (P)AzNDI charakteryzowaty sie
nieodwracalnym lub gwazZ-odwracalnym (AzNDI-5a) procesem utleniania, podobnie jak
opisane w literaturze diimidy naftalenowe zawierajgcych tiofen potaczony z diimidem za
pomocg facznika fenylowegol®Z1B121, lub trifenyloaminel2l’12  ktére ulegaty
nieodwracalnemu (w przypadku tiofenu) lub #waz/-odwracalnemu utlenianiu (w przypadku
trifenyloaminy) z utworzeniem kationorodnika. W przypadku, gdy diimid podstawiony byt
aklilotiofenem obserwowano odwracalny proces utlenianial3 Potencjat redukcji dla
(P)AzNDI byt nizszy o okolo 0,2 V w poréwanaiu z opisanymi w literaturze
azometinodiimidami  ftalowymi26-207.  Proces utleniania  badanych  (P)AzNDI
zawierajacych pochodne tiofenu zrejestrowano przy nizszych potencjatach (w zakresie od
0,33 V do 0,50 V) niz dla opisanych w literaturze diimidow1®10312. Moze to byc
zwigzane z obecnoscig wigzania iminowego. Skene iwspélpracowni*cy177 porownali
potencjaty utleniania dla azometin z pierScieniami tiofenowymi, ktore byly nizsze
w porownaniu z ich odpowiednikami nie zawierajgcymi wigzan iminowych. Dla
(P)AzNDI-5 zawierajacych trifenyloamine EoXorssf) (w zakresie od 0,29 V do 0,49 V), byly
zblizone do NDI opisanych w literaturze12123



Potozenie pozimoéw energetycznych dla AzNDI oraz PAzNDI przedstawiono na rysunku
93 oraz w tabeli 31. Dla wszystkich badanych zwigzkéw energia orbitalu LUMO byta
bardzo zblizona i miescita sie w zakresie od -4,04 do -3,80 eV, natomiast energia orbitalu
HOMO obejmowata wartosci od -5,45 eV do -5,17 eV. Najwyzszg energie poziomu
HOMO posiadaty zwigzki zawierajace bitiofen albo trifenyloamine. Przerwa energetyczna
tych zwigzkéw miescita sie w zakresie od 1,06 eV do 1,47 eV. Wyjatek stanowi AzNDI-
2b, dla ktérego zarejestrowano wyjatkowo wysoki potencjat utleniania, a co za tym idzie
bardzo niski poziom HOMO (-5,87 eV). W wiekszosci przypadkow, mozna zauwazyc, ze
(P)AzNDI zawierajgce mostek naftalenowy pomiedzy diimidem i wigzaniem iminowym
((P)AzNDI-b) miaty nizej potozony poziom LUMO, réwniez przerwa energetyczna tych
zwigzkow byla zazwyczaj nizsza niz dla zwigzkéw zawierajgcych tgcznik
tetrametylofeylowy ((P)AzNDI-a). Podobne wyniki otrzymano dla badan absorpcyjnych
w zakresie UV-vis, tj. nieznaczne przesuniecie batochromowe Aast dla (P)AzNDI-b. Na
podstawie otrzymanych wynikow, mozna stwierdzi¢, ze (P)AzNDI moga posiadaé
ambipolame wiasciwosci elektronowe. Potozenie poziomu LUMO przy okoto -4,0 eV, co
zwigzane jest z obecnoscig diimidu naftalenowego, wskazuje na wiasciwosci
elektronoakceptorowe, natomiast potozenie poziomu HOMO powyzej -5,5 eV pozwala
przypuszcza¢, ze zwigzki te bedg posiadaty rowniez dobre  wiasciwosci

elektronodonorowe.



3.5. Zastosowanie wybranych zwigzkow w  urzgdzeniach
optoelektronicznych

Na podstawie wynikow uzyskanych z przeprowadzonych badan, ktore opisano
w poprzednich rozdziatach, wyselekcjonowoano zwigzki, charakteryzujace sie obiecjgcymi
wiasciwosciami predysponujgcymi je do zastosowan w urzadzeniach optoelektronicznych.
Poliazometiny (PAz-a,f) zawierajgce tiofen zastosowano w OPV jako donor elektronéw ze
wzgledu na wysoko potozony poziom HOMO (okoto -5,00 eV). Ponadto, polimery te
charakteryzowaty sie bardzo dobrg rozpuszczalnoscig i szerokim zakresem absorpcji.
Azometino-naftalenodiimidy (AzNDI), ze wzgledu na nisko potozony poziom LUMO
(okoto -4,0 eV) mogg stanowiC akceptory, natomiast wysoka energia HOMO pozwala
przypuszczac, ze bedg one posiadaC rowniez wiasciwosci donorowe, zatem mogg znalez¢
zastosowanie jako potprzewodniki ambipolame. Szeroki zakres absorpcji oraz do$¢ dobra
rozpuszczalno$¢ predysponuje je do zastowoania w OPV. Potgczenie do$¢ dobrej emisji
i ambiplamych wiasciwosci elektronowych dla AzNDI-5, zawierajacych trifenylaming,

pozwolito przypuszczaé, ze moga one znalez¢ zatosowanie w OLED.

3.5.1. Zastosowanie wybranych zwigzkow w objetosciowych
ogniwach fotowoltaicznych

Ze wzgledu na wysokie potozenie poziomu HOMO, szeroki zakres absorpcji i dos¢
wysoki molowy wspotczynnik absorpcji wybrane poliazometiny (PAz-la, PAz-1'a, PAz-
2a i PAz-If) zastosowano jako donor w mieszaninie z akceptorem PCBM. Wiasciwosci
fotowoltaiczne PAz badano w urzgdzeniach 0 architekturze
ITO/PEDOT:PSS/PAz:PCBM(I:)/Al. W przygotowanych ogniwach, aluminium i ITO
stanowity odpowiednio katode i anode, natomiast PEDOT:PSS - warstwe buforujaca.
Warstwe aktywng otrzymang metodg rozwirowania roztworu w CHCI3 zawierajgce po
10 mg PAz i 10 mg PCBM wygrzewano przez 10 min w temperaturze 120°C. Pomiary
wykonano w atmosferze obojetnej. Rysunek 94 przedstawia wybrane charakterystyki
pradowo-napieciowe przy oswietleniu, oraz potozenie poziomoéw energetycznych HOMO

LUMO dla PAz (wyznaczonych elektrochemicznie) i pozostatych warstw (wg literatury4).
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Rysunek 94. Charakterystyki I-U przy naswietlaniu (80 mW/cm2) dla urzadzen o architekturze
ITO/PEDOT:PSS/PAz-la lub PAz-I"a:PCBM (L:1)/Al, schamat potozenia poziomow
energetycznych wartw dla wszystkich urzadzen, oraz zdjecia z mikroskopu AFM dla urzadzer dla
ktdrych przedstawiono charakterystyki 1-U.

Tabela 32. Parametry urzadzen fotowoltaicznych opartych na poliazometinach.

Jsc Voc
[mA/cmZ VI FF

PAz-la:PCBM 1,12 0,65 0,25
PAz-I’'a:PCBM 0,42 0,65 0,23
PAz-2a:PCBM 0,44 0,40 0,26

Warstwa aktywna

PCE
[%]
0,22
0,08
0,06

PAz-If:PCBM 0,07 059 o,10 ponizej 0,01



W tabeli 32 zebrano parametry ogniw fotofotowotlaicznych Jak wspomniano wczesniej
warto$¢ Voc zalezy od rézncy energii pomiedzy orbitalami HOMO donora i LUMO
akceptora, w idalnym przypadku powinno ono by¢ rowne tej roznicy, ale czesto wystepuja
straty na napieciu o okoto 0,3 do 0,5 V33 Dla otrzymanych urzadzehn otrzymano dobre
wartosci Voc, w zakresie od 0,40 V do 0,65 V, a straty na napieciu byly niewielkie. Dla
obu poliazometin zawierajgcych trifenyloamine i tiofen VOc byto takie samo (0,65 V),
jednak w przypadku polimeru rozgatezionego, Jsc byta znacznie nizsza. Mozna to
ttumaczy¢ faktem, ze w przypadku PAz-1’a ziarna PCBM w matrycy polimeru byty
znacznie wieksze, co powoduje rekombinacje ekscytonu (rysunek 94, zdjecie
z mikroskopu AFM po prawej). W przypadku PAz-2a, zawierajgcego karbazol,
zaobserwowano najwieksze straty dla Voc, natomiast dla kopolimeru zawierajacego
réwniez trifenyloamine obok karbazolu (PAz-If) napiecie na odwodzie otwartym byto
znacznie wyzsze (Voc = 0,59 V). Mozna zatem wnioskowac, ze dysocjacja ekscytonu
zachodzi znacznie tatwiej pomiedzy trifenyloaming i fulemem niz pomiedzy karbazolem
i fulerenem. Znacznie nizsze gestosci pragdu dla ogniw w ktérych zastosowano polimery
zawierajgce karbazol, moze wynika¢ niskich ciezarow czasteczkowych i ich rozrzutu
(odpowiedno DI = 2,4 i Mw= 4 177 g/mol dla PAz-2a oraz D = 2,7 i Mw= 5 609 g/mol dla
PAz-If). Znanym jest fakt, ze uzyskuje sie znacznie lepsze wydajnosci PCE dla polimerow
0 wysokim ciezarze czasteczkowym i matej dyspersyjnosci . Otrzymane poliazometiny
wydaja sie by¢ dobrymi kandydatami do zastosowan jako donory w urzadzeniech
fotowoltaicznych, jednak nalezatoby przeprowadzi¢ optymalizacje metody syntezy w celu
uzyskania polimeréw o wyzszych Mw oraz mniejszej dyspersyjnosci, a nastepnie
przeprowadzi¢ rowniez optymalizacje metody przygotowywania warstwy aktywnej
larchitektury urzadzenia. Ostatnie doniesienia literaturowe dowodzg, ze stosowanie
PEDOT:PSS moze powodowac protonowanie wigzania iminowego, co prowadzi do
spadku wydajnosci. Korzystnym wydaje sie zastosowanie odwroconej struktury
urzadzenials

Druga badana pod katem OPV grupg zwigzkéw byty AzNDI. Zwigzki AzNDI-2-4b
oraz AzNDI-4a zastosowano jako akceptory w wartwach aktywnych w mieszaninie z poli-
3-oktylotiofenem (P30T) lub poli-3-heksylotiofenem (P3HT). Przygotowano ogniwa
0 standardowej architekturze ITO/PEDOT:PSS/AzNDI:P30T/Al lub
ITO/PEDOT:PSS/AzNDI:P3HT/Al.  Warstwy  organiczne przygotowano metodg
rozwirowania z roztworu w CHCI3 (AzNDI-2b i AzNDI-4b) lub THF (AzNDI-3b

1AzNDI-4a). Dla wszystkich zwigzkow stosunek wagowy donora do akceptora wynosit



1:1, dodatkowo dla mieszanin z P3HT wykonano warstwy o stosunku 1:2. Warstwy
wygrzewano przez 30 minut w temperaturze 60°C. Przygotowano réwniez ogniwo
jednowarstwowe, w ktorym warstwe aktywng stanowit AzNDI-3b, potwierdzajgc w ten
spos6b jego ambipolame wiasciwosci. Urzadzenie to dawato dos¢ dobrg wydajnosc
(0,25%) i wysoki wspodtczynnik wypetnienie (0,38). Parametry urzadzen przedstawiono
w tabeli 33, a wybrane charakterystyki 1-U oraz schemat potozenia poziomow

energetycznych zwigzkow w przygotowanych ogniwach przedstawiono na rysunku 95.

Rysunek 95. Charakterystyki U-1 przy oSwietleniu (17 mW/cm32 dla ogniw o strukturze
ITO/PEDOT:PSS/donor:AzNDI/Al, oraz schamat potozenia poziomow energetycznych warstw
dla wszystkich urzadzenp23

Tabela 33. Parametry urzadzen fotowoltaicznych opartych na AzNDI.

Jsc Voc PCE
Warstwa aktywna [mA/cm2 e FF 961
AzNDI-2b:P30T (1:1) 0,27 0,38 0,22 0,15
AzNDI-3b:P30T (1:1) 0,35 0,37 0,21 0,16
AzNDI-3b 0,19 0,46 0,38 0,25
AzNDI-4b:P3HT (1:1) 0,72 0,40 0,27 0,46
AzNDI-4b:P3HT (2:1) 0,22 0,61 0,20 0,16
AzNDI-4a:P3HT (1:1) 0,17 0,32 0,25 0,08

AzNDI-4a:P3HT (2:1) 0,20 0,47 0,25 0,13



Wydajnos¢ konwersji (PCE) mieScita sie z zakresie od 0,08% do 0,46%, otrzymano
rowniez dos¢ wysokie wartosci Voc (w zakresie od 0,32 V do 0,61 V). W przypadku
ogniw, w ktorych warstwe aktywng stanowita rownowagowa mieszanina donora i aceptora
Voc byly zblizone, natomiast gdy zwiekszono stosunek wagowy akceptora obserwowano
wzrost Voc od 0,15 doo,21 V.

AzNDI zastosowano rowniez jako dodatkowy akceptor w mieszaninie
AzNDI:PCBM:P3HT (0,5:1:1). W przypadku AzNDI-4a pozwolito to na uzyskanie
wiekszej warto$ci PCE niz dla mieszaniny PCBM:P3HT. Paramatry urzadzen zebrano
w tabeli 34 a na rysunku 96 przedsatwiono charakterystyki I-U oraz potozenie poziomow

energetycznych w ogniwach.
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Rysunek 96. Charakterystyki pragdowo-napieciowe przy oswietleniu (17 mW/cm ) dla urzadzen
0 arhcitekturze ITO/PEDOT:PSS/AzNDI:PCBM:P3HT (0,5:1: 1)/Al, oraz schamat potozenia
poziomow energetycznych warstw dla wszystkich urzadzena

Tabela 34. Parametry urzadzen fotowoltaicznych z AzNDI jako dodatkowym akceptorem.

Jsc Voc PCE
Warstwa aktywna fmA/cm?] Vi FF [%]
PCBM:P3HT 3,12 0,47 0,45 3,88
AzNDI-2h:P3HT:PCBM 0,89 0,20 0,22 0,24
AzNDI-3b:P3HT:PCBM 4,58 0,44 0,46 5,45
AzNDI-4bh:P3HT:PCBM 0,27 0,45 0,23 1,21
AzNDI-4a:P3HT:PCBM 6,23 0,37 0,38 5,16

Tylko w przypadku AzNDI-3b i AzNDI-4a zaobserwowano wzrost wydajnosci ogniwa do
545% i 5,16% w poréwwnaniu ze standardowa mieszaning PCBM:P3HT (3,88%).
Wysoka konwersja dla AzNDI-3b moze wynika¢ z szerszego zakresu absorpcji tego
zwigzku w poréwnaiu z pozostatymi AzNDI. Natomiast w przypadku AzNDI-4a, PCE

powyzej 5% moze by¢ zwiazana z jego krystalicznym charakterem w przeciwienstwie do



pozostatych AzNDI. Znanym jest fakt, ze w mieszaninie PCBM:P3HT naniesionej
z roztworu, na poczatku P3HT jest amorficzny a wydajos¢ takich urzgdzen jest bardzio
niska, natomiast wygrzewanie probku w temperaturze 130 do 150°C powodujace
krystalizacje P3HT, prowadzi do znacznego zwigkszenia wydajnosci5L We wszystkich
przypadkach zaobserwowano obnizenie Voc, sugeruje to, ze w pierwszej kolejnosci
dysocjacja ekscytonu zachodzi pomiedzy P3HT a AzNDI a dopiero potem pomiedzy
AzNDI a PCBM. Przedstawione wyniki dotyczg badan wstepnych. W celu doktadnego
zrozumienia zjawisk zachodzacych w przygotowanych urzadzeniach konieczne jest
wykonanie kolejnych pomiarow, takich jak AFM i X-ray warstw. Jednak uzyskane wyniki
pozwalajg przypuszczaé, ze mozliwe jest zastosowanie AzNDI w urzadzeniach
fotowoltaicznych jako akceptorow i uzyskanie zadowalajgcej konwersji energii $wietlnej

na energie elektryczna.

3.5.2. Zastosowanie wybranych zwigzkow w organicznych diodach
elektroluminescencyjnych

Przeprowadzono préby zastosowaniau AzNDI w diodach elektroluminescencyjnych.
Zwigzki  maloczasteczkowe zawierajgce trifenyloamine (AzNDI-5) zastosowano
w wielowarstwowych OLED jako ambipolarg matryce dla niebieskiego emitera
iryd(111)[bis(4,6-difluorofenylo)-pirydyno-N,C2]pikolina (Flrpic) (rysunek 97). Pozostate
warstwy, oraz ich poziomy energetyczne przedstawiono na rysunku 97. Warstwa
PEDOT:PSS stanowita w tym przypadku warstwe wstrzykujacg dziury, natomiast 1,3,5-
tris(2-JV-fenylobenzimidazolyl)benzen (TPBI) (rysunek 97) zastosowano jako warstwe
transportujgce elektrony, a LiF jako warstwe wstrzykujace elektrony. Przeprowadzono
wstepnie badania, z réznymi zawartosciami procentowymi niebieskiego emitera
w matrycy, ktére wynosity od 5 do 20% wagowych. Najlepsze parametry urzadzen
otrzymano dla OLED, w ktorych zawarto$¢ Flrpic w AzNDI-5 wynosita 15%, dlatego
przedstawione zostang wyniki dotyczace tylko takiego ukiadu. Otrzymane diody
emitowaty Swiatlo niebieskie o maksymalnej luminacji 150 cd/m2 i 220 cd/m2

odpowiednio dla AzNDI-5a i AzNDI-5b przy napieciu okoto 10 V.



Flrpic

Rysunek 97. Budowa chemiczna Flrpic i TPBI oraz potozenie poziomw energetycznych dla
poszczegblnych warstw w OLED.

Zarejestrowana elektroluminescencja pochodzita wytgcznie od emitera zaréwno przy
dodatnim jak i ujemnym potencjale, co oznacza ze gospodarz wstrzykuje zaréwno dziury
i elektrony do emitera, a proces przeniesienia energi pomiedzy AzNDI i zwigzkiem
kompleksowym jest wydajny. Charakterystyki I-U oraz zalezno$¢ luminancji od napiecia
dla obu diod przedstawiono na rysunku 100. W obu przypadkach napiecie pracy byto takie

samo, tj. 5,5 V, natomiast maksymalna wydajno$¢ pradowa wynosita 0,95 cd/A

Rysunek 98. Charakterystyki U-1 i zalezno$¢ luminancji od napiecia dla OLED o architekturze
ITO/PEDOT:PSS/AzNDI-5:FIrpic/TPBI/LiF/AL

Nalezy zaznaczy¢, ze dla badanych urzadzen nie przeprowadzono optymalizacji, zatem
mozliwe jest poprawienie wydajnosci przez dobor warunkOw przygotowania warstw

0 odpowiedniej grubosci.



4. CzeS¢ eksperymentalna

4.1. Metody analityczne

Analiza spektralna magnetycznego rezonansu jgdrowego (‘H, 13C NMR). Widma
protonowe (1H NMR) oraz weglowe (HC NMR) zarejestrowano przy uzyciu spektrometru
Bruker AC 400 MHz lub Bruker Avance Il 600 MHz Ultra Shield Plus (CMPW PAN
w Zabrzu) stosujac jako rozpuszczalnik cbci3 lub DMSO-d¢ i wzorzec wewnetrzny
tetrametylosilan (TMS) Analizy wykonano w temperaturze pokojowej lub w 80°C.
Analiza spektralna w podczerwieni (FT-IR). Widma absorpcyjne w podczerwieni
(FTIR) wykonano na spektrometrze Perkin Elmer Spectrum One, stosujac do badan probki
w postaci pastylek z KBr.

Analiza spektralna UV-Vis. Widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis zarejestrowano na
spektrometrze Lambda Bio 40 Perkin Elmer, prébki w postaci roztworu w NMP i CHCIs
oraz w ciele statym w postaci blend z poli(matakrylanu metylu) (PMMA).

Spektralna analiza emisyjna. Widma emisyjne zarejestrowano na spektrofluorymetrze
VARIAN Cary Eclipse Fluorescence, stosujac probki w postaci roztworu w NMP i CHCls.
Probki w ciele statym w postaci blend z PMMA badano za pomocg spektrofotometru
Hitachi F-2500 w Centrum Materiatéw Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu.
Ro6znicowa kalorymetria skaningowa (DSC). Pomiary DSC wykonano w Centrum
Materiatdw Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu. Temperature zeszklenia (Tg) oraz
temperature topnienia (Tt) oznaczano metodg DSC za pomocg roznicowego kalorymetru
skaningowego TA-DSC 2010 firmy TA Instruments, Newcastle, DE, USA. Pomiary
prowadzono w atmosferze azotu, stosujgc szybkos¢ ogrzewania 20°C/min lub 5°C/min (dla
azometin podczas drugiego cylku ogrzewania). Tgodczytano z drugiego biegu ogrzewania.
Analiza termograwimetryczna (TGA). Stabilnos¢ termiczng badano przy uzyciu TG
Pyris-1, Perkin Elmer Thermal Analyzer i TGA/DSC1 Mettler-Toledo Thermal Analyzer
(CMPW PAN w Zabrzu) z szybkoScig ogrzewania 10°C/min w atmosferze azotu.
Wiskozymetria. Lepko$¢ zredukowang (rred) wybranych polimerow okre$lano przy
uzyciu wiskozymetru Ubbelohde‘a w temperaturze 25°C stosujac stezenie roztworu 0,2 ¢
polimeru w 100 ml NMP.

Chromatografia zelowa (GPC). Ciezary czasteczkowe wybranych polimeréw oznaczono
metodg chromatografii zelowej (GPC) w CMPW PAN w Zabrzu. Pomiary dla

poliazometin wykonano na aparacie Viscotek VE3580 z detektorem RI (refractive index),



wyposazonym w kolumny PLgel 5 MIXED-C. Badania prowadzono w THF
w temperaturze 35°C z szybko$cig przeptywu 1ml/min z zastosowaniem pompy
izokrytycznej P100 (Spectra-Physics). Pomiary dla poliimidow wykonano w ukladzie
pomiarowym skiadajgcym sie z pompy izokratycznej Agilent Technologies 1200,
detektora wielokatowego rozproszenia Swiatta (X=658 nm) Dawn Heleos (Wyatt
Technologies), detektora refraktometrycznego An-2010 Rl (WGE Dr. Bures) oraz zestawu
kolumn PL gel guard, PL gel MIXED-C x 2, PSS GRAM 100 A. Pomiar wykonano
w DMF z dodatkiem 5 mmol/1 LiBr w 45°C stosujac przeptyw eluentu 1 ml/min. Srednie
ciezary czasteczkowe (Mw M,,) i ich rozrzut (MwWM,,) wyznaczono w oparciu o kalibracje
sporzadzong dla wzorcow polistyrenowych w waskim rozrzucie ciezaréw czasteczkowych
Analiza rentgenograficzna (X-ray). Pomiary szerokokatowej dyfrakcji promieni
rentgenowskich wykonano w CMPW PAN w Zabrzu, za pomocg dyfraktometru HZG-4
Carl Zeiss Jena, stosujac jako zrodto promieniowania lampe CuKa.

Pomiary elektrochemiczne. Pomiary elektrochemiczne w roztworze oraz dla warstw
naniesionych na elektrode platynowg wykonano przy uzyciu potencjostatu Eco Chemie
Autolab PGSTAT128n. Cykliczng  woltamperometrie  (CV) oraz rdéznicowg
woltamperometrie pulsowg (DPV) wykonano w standardowym uktadzie
elektrochemicznym, uzywajac elektrody platynowej lub elektrody weglowej jako elektrody
pracujacej, cewki platynowej jako przeciwelektrody oraz elektrody srebrnej jako elektrody
odniesienia. Pomiary elektrochemiczne cienkich warstw organicznych na ITO wykonano
w LIOS, Linz, Austria przy uzyciu potencjostatu Jaissle IMP 83 PC T-BC. Elektrode
pracujgcg w tym ukiadzie byta szklana ptytka pokryta ITO oraz warstwg badanego
zwigzku. Przeciwelektrode oraz elektrode odniesienia stanowity odpowiednio folia
platynowa oraz pseudoelektroda Ag/AgCl, przygotowana wg opisu literaturowego240.
Pomiary wykonano w rozpuszczalnikach o wysokiej czystosci (acetonitryl, chlorek
metylenu, weglan propylenu) z dodatkiem elektrolitu pomocniczego,
tj. heksafluorofosforan tetrabutyloamonu (BUsNPFs, Aldrich, 99%), ktérego stezenie
wynosito odpowiednio 0,1 mol/l i 0,2 mol/l (LIOS). Zmierzone potencjaty odniesiono

wzgledem ferrocenu (Fc/Fc+) stosowanego jako standard wewnetrzny.



4.2. Odczynniki stosowane w badaniach

Odczynniki: trietyloamina, cyjanooctan etylu, 2,5-bis-(4-aminofenylo)-I,3,4-
oksadiazol, 1,4-naftalenodiamina, 1,5-naftalenodiamina, 3,3'-dimetylonaftydyna, 3,8-
diamino-e -fenylofenantrydyna, dibezwodnik kwasu 1,4,5,8-nafitalenotetrakarboksylowego,
dibezwodnik ~ kwasu  4,4'-(4,4'-izopropylideno-difenoksy)-bisftalodikarboksylowego,
benzaldehyd, 2,5-bis(oktyloksy)terefitalowy, 9-(2-elyloheksylo)-karbazol-3,6-
dikarboksaldehyd, 2-tiofenkarboksyaldehyd, 2,2’-bitiofen-5-karboksyaldehyd,  2,5-
tiofendikarboksyaldehyd, 4-(difenyloamino)benzaldehyd 4,4,-diformylotrifenyloamina,
tris(4-formylofenylo)amina zakupiono w firmie Sigma Aldrich i uzuwano bez
oczyszczania.

Rozpuszczalniki: 7V-metylopirolidon-2 (NMP) - Sigma Aldrich, dimetylosulfotlenek
(DMSOQO), alkohol metylowy, chloroform (CHCI3), tetrahydrofuran (THF), chlorek
metylenu (CH2Cl2), cykloheksanon, dimetyloformamid (DMF), octan etylu - Chempur,
N,N-dimetyloacetamid (DMA) - Acros Organics, alkohol etylowy - POCh.
Chlorowodorek  2,7-dimetyloakrydyno-3,6-diaminy  (Sigma  Aldrich) oczyszczono
standardowg metoda, opisang w literaturzel3l

Dibezwodnik  kwasu  4,4’-teraftaloilo-bis(l,8-nafitalenodikarboksylowego oraz
dibezwodnik kwasu bis(3”,4”-dikarboksybenzoiloamino-4-(2,2”-
dimetylo)fenylo)metanowego otrzymano w CMPW PAN w Zabrzu w zespole pani prof.
Ewy Schab-Balcerzak.

3.4-Etylenodioksytiofen-2-karboksyaldehyd (EDOT-CHO) syntetyzowat pan mgr
Stawomir Kula z Zakfadu Chemii Nieorganicznej, Metaloorganicznej i Katalizy, Instytutu
Chemii US (EDOT-CHO: 'H NMR (400 MHz, CHCI3, 5, ppm): 4,25-4,27 (t, 2H, J = 4,2
Hz), 4,34-4,36 (t, 2H, J = 3,3), 6,79 (s, Ar-H, 1H), 9,91 (s, CHO, 1H); 13 NMR (100
MHz, cHCI3, 8, ppm) 63,9; 64,7; 109,9; 127,7; 128,0; 128,3; 178,9).

Synteze 2,2’-bitiofen-5,5’-dikarboksyaldehyd (Bt-(CHO)2) przeprowadzo wg
literatury2s1 (Bt-(CHO)2: ‘H NMR (400 MHz, CHC13 ppm) &: 7.43 (d, J= 4.0 Hz, 2H),
7.74 (d, J = 4.0 Hz, 2H), 9.92 (s, 2H)).

2.5-Diaminotiofeno-3,4-ester dietylowy kwasu karboksylowego (DAT) otrzymano
wg przepisu literaturowegoist (DAT: FTIR (KBr, cm’) v: 3310, 3346 (rozciggajace, NH2),
1644 (zginajace, NH2), 1259 (rozciggajace, C-N). 'H NMR (DMSO-d6, s, ppm): 1,20
(t, CH3 s H), 4,09 (g, CH2 4H), 6,46 (s, NH2, 4H)).



Poliimidy PI-3b i PI-4b opisane w literaturzel3®, otrzymata pani prof. Ewa Schab-
Balcerzak (PI-3b: FTIR (KBr, cm') v: 1778, 1725 (C=0 imidu rozciggajgce), 1601, 1499
(C=N rozciagajace), 1363 (C-N rozciagajagce), 1240 (C-O-C), 1075 (C-O-C rozciggajace),
748 (deformacyjne pierscienia imidowego), *H NMR (600 MHz, DMSO-do, ppm) s: 1,72
(s, CH3 6H); 7,12 (d, ArH, 4H); 7,38 (d, ArH, 2H); 7,42 (dd, ArH, 2H); 7,75 (d, ArH, 4H);
7,80 (d, ArH, 2H); 8,00 (d, ArH, 4H), 8,27 (d, ArH, 4H)1® PI-4b: FTIR (KBr, cm') v:
1780, 1721 (C=0 imidu rozciggajace), 1644 (C=0 amidu), 1603, 1496 (C=N
rozciggajace), 1365 (C-N rozciggajace), 1073 (C-O-C stretch), 724 (deformacyjne
pierscienia imidowego), 'H NMR (600 MHz, DMSO-dn, ppm) 5: 2,19 (s, CHs, 12H); 3,83
(s, CH2 2H); 7,02 (d, ArH, 4H); 7,81 (d, ArH, 2H); 8,33 (dd, ArH, 2H); 8,36 (d, ArH, 4H);
8,49 (d, ArH, 2H); 8,55 (d, ArH, 4H), 10,14 (s, amid, 2H). Analiza elementarna, obliczona
dla [Ca9H34Neo 7]n (818,83 g/mol): C: 71,87; H: 4,19; N: 10,26; otrzymana C: 68,44; H:
4,45; N: 9,7913.

4.3. Synteza poliimiddéw i kopoliimidow

4.3.1. Synteza poliimidow z dibezwodnika kwasu 1,4,5,8-
naftalenotetrakarboksylowego (NTDA):

Do kolby okragtodennej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i chtodnice zwrotng
wprowadzono dibezwodnik NTDA (0,1341 g, 0,5 mmol), diamine, odpowiednio: 2,7-
dimetyloakrydyna-3,6-diamine (DAA) (0,1186 g, 0,5 mmol), 2,5-bis-(4-aminofenylo)-
1,3,4-oksadiazol (DAO) (0,1262 g, 0,5 mmol) lub 2,5-diaminotiofeno-3,4-ester dietylowy
kwasu karboksylowego (DAT) (0,1296 g, 0,5 mmol), szczypte kwasu benzoesowego oraz
NMP. Mieszanine ogrzewano do 90°C w atmosferze argonu do catkowitego rozpuszczenia
sie substratow przez 4 godz. Nastepnie podwyzszono temperature do 205°C i ogrzewano
przez kolejne 20 godz. Mieszanine reakcyjng ochtodzono i przelano do metanolu.
Wytragcony osad odsgczono, myto gorgcym metanolem w aparacie Soxhleta i suszono
w temperaturze 100°C przez 24 godz. W wyniku reakcji NDTA z 2,7-dimetyloakrydyna-
3,6-diaming, 2,5-bis-(4-aminofenylo)-I,3,4-oksadiazolem lub 2,5-diaminotiofeno-3,4-
esterem dietylowym kwasu karboksylowego otrzymano odpowiednio Pl-la, PI-1b i Pl-Ic.
Pl-la: FTIR (KBr, cm']) v: 2922 (C-H alifatyczne), 1712, 1674 (C=0 imidu rozciggajace),
1343 (C-N rozciggajace), 1249 (C-O-C), 769 (deformacyjne pierscienia imidowego).
Analiza elementarna, obliczona dla [C2oH 15" 047 (469,45 g/mol): C: 74,20; H: 3,22; N:
8,95; otrzymana C: C: 72,34; H: 3,85; N: 8,17.



Pl-Ib: FTIR (KBr, cmJ v: 1715, 1675 (C=0 imidu rozciagajace), 1610, 1496 (C=N
rozciggajace), 1342 (C-N rozciagajace), 1248 (C-O-C), 1066 (C-O-C rozciggajace), 767
(deformacyjne pierscienia imidowego). Analiza elementarna, obliczona dla [C28H|2N405]n
(484,42 g/mol): C: 69,42; H: 2,50; N: 11,57; otrzymana C: 67,01; H: 2,36; N: 11,14,

Pl-lIc: FTIR (KBr, cm']) v: 2924 (C-H alifatyczne), 1720, 1690 (C=0 imidu rozciggajace),
1329 (C-N rozciggajace), 1243 (C-O-C), 763 (deformacyjne pierscienia imidowego).
Analiza elementarna, obliczona dla [C24H|4N20sS]n (490,44 g/mol) C: 58,77; H: 2,88; N:
5,71; otrzymana C: 49,28, H: 3,71, N: 5,33.

4.3.2. Synteza poliimidéw z dibezwodnika kwasu 4,4’-teraftaloilo-
bis(l,8- naftalenodikarboksylowego (NDDA):

Do kolby okragtodennej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i chtodnice zwrotng
wprowadzono dibezwodnik NDDA (0,1341 g, 0,5 mmol), diamine, odpowiednio: DAA
(0,1186 g, 0,5 mmol), DAO (0,1262 g, 0,5 mmol) lub DAT (0,1296 g, 0,5 mmol) szczypte
kwasu benzoesowego oraz NMP. Mieszaning ogrzewano do 180°C w atmosferze argonu
do catkowitego rozpuszczenia sie substratow przez 4 godz. Nastepnie podwyzszono
temperature do 205°C i ogrzewano przez kolejne 48 godz. Mieszaning reakcyjng
ochtodzono i przelano do metanolu. Wytrgcony osad odsgczono, myto gorgcym metanolem
w aparacie Soxhleta i suszono w temperaturze 100°C przez 24 godz. W wyniku reakcji
NDDA z 2,7-dimetyloakrydyna-3,6-diaming, 2,5-bis-(4-aminofenylo)-1,3,4-oksadiazolem
lub 2,5-diaminotiofeno-3,4-esterem dietylowym kwasu karboksylowego otrzymano
odpowiednio PI-2a, P1-2b i PI-2c.

Pl-2a: FTIR (KBr, cm')) v: 2925 (C-H alifatyczne), 1711, 1672 (C=0 imidu rozciggajace),
1365 (C-N rozciggajace), 1240 (C-O-C), 776 (deformacyjne pierScienia imidowego).
Analiza elementarna, obliczona dla [¢47™ 5 06" (727,72 g/mol) C: 77,56; H: 3,46; N:
5,77; otrzymana C: 71,25; H: 4,12; N: 7,28

PI-2b: FTIR (KBr, cm’) v: 1712, 1665 (C=0 imidu rozciggajace), 1607, 1492 (C=N
rozciagajace), 1365 (C-N rozciaggajace), 1235 (C-O-C), 1067 (C-O-C rozciggajace), 781
(deformacyjne pierscienia imidowego). Analiza elementarna, obliczona dla [C46H22N407],,
(742,67 g/mol): C: 74,39; H: 2,99; N: 7,54; otrzymana: C: 72,01; H: 3,38; N: 7,91.

Pl-2c: FTIR (KBr, cm') v: 2925 (C-H alifatyczne), 1700, 1660 (C=0 imidu rozciggajace),
1370 (C-N rozciagajace), 1263 (C-O-C), 757 (deformacyjne pierscienia imidowego).



Analiza elementarna, obliczona dla [C42H28N20i0S]n (750,74 g/mol): C: 67,01; H: 3,75; N:
3,72; otrzymana C: 58,90, H: 4,03, N: 3,01.

4.3.3. Synteza poliimidow z dibezwodnika kwasu 4,4'-(4,4'-
izopropylideno-difenoksy)-bisftalodikarboksylowego (PDDA) lub
dibezwodnika  kwasu bis(3”,4”-dikarboksybenzoiloamino-4-(2,2-

dimetylo)fenylo)metanowego (MDDA):

Do kolby okragtodennej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i chtodnice zwrotng
wprowadzono dibezwodnik PDDA (0,2602 g, 0,5 mmol) Ilub dibezwodnik MDDA
(0,3012 g, 0,5 mmol), diamine, odpowiednio: DAA (0,1186 g, 0,5 mmol) lub DAT
(0,296 g, 0,5 mmol) szczypte kwasu benzoesowego oraz mieszanine NMP i 1,2-
dichlorobenzenu. Mieszaning ogrzewano przez 4 godz w 180°C w atmosferze argonu.
Mieszanine reakcyjng ochtodzono i wprowadzono do metanolu. Wytragcony osad
odsaczono, myto goracym metanolem w aparacie Soxhleta i suszono w temperaturze
100°C przez 24 godz. W wyniku reakcji PDDA z 2,7-dimetyloakrydyna-3,6-diaming
lub 2,5-diaminotiofeno-3,4-esterem dietylowym kwasu karboksylowego otrzymano
odpowiednio PI-3a i PI-3c. Reakcja MDDA z 2,7-dimetyloakrydyna-3,6-diaming lub 2,5-
diaminotiofeno-3,4-esterem dietylowym kwasu karboksylowego data odpowiednio Pl-4a
i Pl-4c.

Pl-3a: FTIR (KBr, cm') v: 2921 (C-H alifatyczne), 1778, 1723 (C=0 imidu rozciggajgce),
1361 (C-N rozciaggajace), 1234 (C-O-C), 746 (deformacyjne pierScienia imidowego).
'HNMR (600 MHz, DMSO-do, ppm) 8: 1,70 (s, CH3 6H); 2,35 (s, CH3 6H); 7,16 (s,
ArH, 4H); 7,42 (m, ArH, 8H); 8,02 (s, ArH, 2H); 8,16 (s, ArH, 2H); 8,32 (s, ArH, 2H),
9,06 (s, ArH, 1H). Analiza elementarna, obliczona dla [C46H3IN3¢]n (721,76 g/mol)
C: 76,55; H: 4,33; N: 5,82; otrzymana C: 71,25; H: 4,50; N: 5,30.

PI-3c: FTIR (KBr, cm')) v: 2930 (C-H alifatyczne), 1784, 1734 (C=0 imidu rozciggajace),
1357 (C-N rozciggajace), 1236 (C-O-C), 742 (deformacyjne pierScienia imidowego).
*HNMR (600 MHz, DMSO-d¢, ppm) 8: 1,10 (dt, CH3, 6H); 1,84 (s, CH3, 6H); 4,12 (dq,
CH2 4H); 7,12 (m, ArH, 4H); 7,38 (3, ArH, 8H); 7,54 (s, ArH, 2H). Analiza elementarna,
obliczona dla [C4iH3N20ioS]n (742,75 g/mol) C: 66,30; H: 4,07; N: 3,77; otrzymana
C: 64,74, H: 4,05, N: 4,95.

Pl-4a: FTIR (KBr, cm') v: 2922 (C-H alifatyczne), 1779, 1722 (C=0 imidu rozciggajgce),
1650 (C=0 amidu), 1367 (C-N rozciggajace), 730 (deformacyjne pierscienia amidowego).
'H NMR (600 MHz, DMSO-d¢, ppm) 8: 2,24 (s, CH3, 12H); 2,43 (s, CH3, 6H); 3,89 (s,
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CH2, 2H); 7,04 (s, ArH, 4H); 8,18 (d, ArH, 2H); 8,22 (d, ArH, 2H); 8,29 (d, ArH, 2H);
8,53 (d, ArH, 2H); 8,60 (d, ArH, 2H), 9,11 (s, amid, 2H). Analiza elementarna, obliczona
dla [CsoHs7Nso6 Jn (803,86 g/mol): C: 74,71; H: 4,64; N: 8,71; otrzymana C: 70,54; H:
5,74; N: 8,00.

Pl-4c: FTIR (KBr, cm']) v: 2929 (C-H alifatyczne), 1784, 1732 (C=0 imidu rozciggajace),
1650 (C=0 amidu) 1362 (C-N rozciagajace), 1222 (C-O-C), 724 (deformacyjne pierScienia
imidowego), *H NMR (600 MHz, DMSO-dé, ppm) 6 : 1,11 (dt, CH3, sH); ); 2,17 (s, CH2,
12H) 3,83 (s, CH2 2H); 4,09 (dq, CH2, 4H); 7,00 (d, ArH, 4H); 8,10 (d, ArH, 2H); 8,50 (d,
ArH, 4H); 9,92 (s, amid, 2H). Analiza elementarna, obliczona dla [C4sH3sN4 0 i0S]n(824.85
g/mol): C: 65,52; H: 4,40; N: 6,79; otrzymana: C: 67,13; H: 3,54; N: 6,86.

4.3.4. Synteza kopoliimidow z dibezwodnika kwasu 4,4'-(4,4'-
izopropylideno-difenoksy)-bisftalodikarboksylowego (PDDA) oraz
dibezwodnikow szesciocztonowych:

Do kolby okragtodennej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i chtodnice zwrotng

wprowadzono dibezwodnik NTDA (0,1341 g, 0,5 mmol) lub dibezwodnik NDDA
(0,341 g, 0,5 mmol) oraz diaming, odpowiednio: DAA (0,2372 g, 1mmol) lub DAO
(0,2524 g, 1mmol) w NMP. Mieszanine ogrzewano do 90°C w atmosferze argonu do
catkowitego rozpuszczenia sie substratdbw. Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej
wprowadzono dibezwodnik PDDA (0,2602 g, 0,5 mmol) i podwyzszono temperature do
205°C i mieszaning ogrzewano przez 24 godziny. Mieszanine reakcyjng ochtodzono
i przelano do metanolu. Wytragcony osad odsgczono, myto gorgcym metanolem w aparacie
Soxhleta i suszono w temperaturze 100°C przez 24 godz. W wyniku reakcji PDDA
INDTA z  2,7-dimetyloakrydyna-3,6-diaming lub  2,5-bis-(4-aminofenylo)-I,3,4-
oksadiazolem otrzymano odpowiednio KPI-la i KPI-Ib. Reakcji PDDA i NDDA z 2,7-
dimetyloakrydyna-3,6-diaming lub 2,5-bis-(4-aminofenylo)-I,3,4-oksadiazolem dawata
odpowiednio KPI-2a i KPI-2b.
KPI-la: FTIR (KBr, cm') v: 2923 (C-H aliphatic), 1777, 1721, 1675 (C=0 imidu
rozciggajgce), 1363, 1343 (C-N rozciggajgce), 1248, 1235 (C-O-C), 769, 748
(deformacyjne pierscienia imidowego). 'H NMR (600 MHz, DMSO-ck, ppm) s: 1,73
(CH3); 2,38 (CH3J); 7,18 (ArH); 7,42 (ArH); 8,04 (ArH); 8,19 (ArH); 8,25 (ArH), 8.6
(naftalen), 9,10 (ArH),. Analiza elementarna, obliczona dla [CysR*NeOioJn
(1191,20 g/mol): C: 75,62; H: 3,89; N: 7,06; otrzymana C: 61,74; H: 4,61; N: 6,35.



KPI-Ib: FTIR (KBr, cm') v: 1774, 1711, 1676 (C=0 imidu rozciggajace), 1609, 1498
(C=N rozciggajace), 1376 (C-N rozciaggajace), 1265, 1223 (C-O-C), 1076 (C-O-C
rozciggajace), 767, 748 (deformacyjne pierScienia imidowego). 'H NMR (600 MHz,
DMSO-d6, ppm) 5: 1,72 (CHJ), 7,14 (ArH), 7,37 (ArH), 7,41 (ArH), 7,75 (ArH), 7,83
(ArH), 7,98 (ArH), 8,27 (ArH), 8,78 (naftalen). Analiza elementarna, obliczona dla
[C282H,67N28059n (4667,5 g/mol) C: 71,80; H: 3,30; N: 9,18; otrzymana C: 69,35; H: 3,40;
N: 7,99.

KPI-2a: FTIR (KBr, cm1 v: 2966 (C-H aliphatic), 1772, 1716, 1659 (C=0 imidu
rozciggajace), 1363 (C-N rozciggajace), 1225 (C-O-C), 780, 754 (deformacyjne pierscienia
imidowego). JH NMR (600 MHz, DMSO-d6, ppm) 6: 1,72 (CH3); 2,38 (CH3J); 7,15 (ArH);
7,39 (ArH); 8,04 (ArH); 8,18 (ArH); 8,23 (ArH), 8,35 (ArH), 8,43 (ArH), 8,65 (ArH), 9,10
(ArH). Analiza elementarna, obliczona dla [CgsHsANOONjn (1449,47 g/mol) C: 77,06; H:
3,89; N: 5,80; otrzymana C: 66,86; H: 3,87; N: 4,61.

KPI-2b: FTIR (KBr, cm1 v: 1772, 1732, 1659 (C=0 imidu rozciggajace), 1607, 1496
(C=N rozciagajace), 1364 (C-N rozciggajace), 1265, 1223 (C-O-C), 1077 (C-O-C
rozciggajace), 780, 748 (deformacyjne pierscienia imidowego). 'H NMR (600 MHz,
DMSO-ds, ppm) 6: 1,99 (CH3), 5,67 (NH2), 7,01 (ArH), 7,35 (ArH), 7,40 (ArH), 7,54
(ArH), 7,65 (ArH), 7,73 (ArH), 7,98 (ArH), 8,04 (ArH), 8,23 (ArH), 8,54 (ArH), 8,84
(ArH), 9,08 (ArH). Analiza elementarna, obliczona dla [CisoHooNiso22]n (2468,41 g/mol)
C: 72,99; H: 3,67; N: 9,08; otrzymana C: 69,70; H: 3,48; N: 8 ,66.

4.4. Synteza azometin i poliazometin

4.4.1. Synteza azometin z 4-(difenyloamino)benzaldehydu

Do kolby okragtodennej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i chtodnice zwrotng
wprowadzono 4-(difenyloamino)benzaldehyd (0,1367g, 0,5 mmol), diamine: 1,5-
diaminonaftalen (0,0396 g, 0,25 mmol), 1,4- diaminonaftalen (0,0396 g, 0,25 mmol), 3,3-
dimetylonaftydyna (0,0781 g, 0,25 mmol) Ilub 3,8-diamino-6-fenylofenantrydyna
(0,0713 g, 0,25 mmol), szczypte kwasu p-toluenosulfonowego i 5 ml dichloroetanu.
Reakcje prowadzono w atmosferze argonu w temperaturze 80°C przez s godzin. Nastepnie
odparowano 2 ml rozpuszczalnika, roztwér przelano do metanolu i ochtodzono. Po dwdch
dniach osad ktory wykrystalizowat odsgczono, przemyto kilka razy metanlem i suszono
w temperaturze 50°C  w prozni  przez 2 dni. W wyniku reakcji 4-
(difenyloamino)benzaldehydu z 1,4-diaminonaftalenem, 1,5- diaminonaftalenem, 3,3'-
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dimetylonafitydyng lub 3,8-diamino-6-fenylofenantrydyng otrzymano odpowiednio: Az-lb,
Az-lc, Az-ld i Az-le.

Az-Ib: FTIR (KBr, cm') v: 1616 (CH=N). 'H NMR (600 MHz, CDC13, ppm) s: 8,45 (s,
CH=N, 2H); 8,21; 8,19 (d, ArH, 2H), 7,87; 7,86 (d, ArH); 7,47-7,44 (m, ArH, 2H); 7,34-
7.30 (m, ArH, s8H); 7,18-7,17 (m, ArH, sH); 7,13-7,10 (m, ArH, sH); 7,07-7,06 (d, ArH,
2H). 13T NMR (151 MHz, CDCh-d*, ppm) s: 159,51 (CH=N); 153,36; 150,89; 149,45;
146,95; 146,16; 141,87; 131,29; 130,13; 129,72; 129,51; 129,42; 126,31; 126,00; 125,76;
125,49; 125,10; 125,00; 124,20; 124,08; 121,54; 119,34; 115,07; 113,34; 110,39, Analiza
elementarna, obliczona dla CasH3sN4 (668,83 g/mol): C: 86,20; H: 5,43; N: 8,38:
otrzymana: C: 84,08; H: 5,49; N: 8,43.

Az-lc: FTIR (KBr, cm') v: 1603 (CH=N). *H NMR (600 MHz, CDC13, ppm) &: 8,47 (s,
CH=N, 2H); 8,39-8,37 (m, ArH, 2H); 7,87; 7,85 (d; ArH); 7,53-7,51 (m, ArH, 2H); 7,32-
7.30 (m, 8H); 7,18-7,16 (m, sH); 7,12-7,11 (m, gH); 7,05 (s, 2H). 13C NMR (151 MHz,
CDCb-de, ppm) s: 158,67 (CH=N); 153,37; 150,79; 146,99; 146,17; 131,30; 130,08
129,88; 129,73; 129,52; 126,44; 126,32; 129,12; 126,32; 126,09; 125,75; 125,67; 125,64
125,58; 125,48; 125,38; 125,25; 125,11; 124,75; 124,21; 124,16; 124,06, 123,91; 121,78
121,61; 120,66; 119,36; 112,85; 109,73. Analiza elementarna, obliczona dla CasH3sN4
(668,83 g/mol): C: 86,20; H: 5,43; N: 8,38; otrzymana C: 82,46; H: 5,53; N: 7,81.

Az-1d: FTIR (KBr, cm1) v: 1631 (CH=N). 'H NMR (600 MHz, CDC13 ppm) 8: 8,37 (s,
CH=N, 2H); 7,94; 7,93 (d, ArH, 2H); 7,89; 7,88 (d, ArH); 7,42-7,32 (m, 14H); 7,24-7,20
(m, 10H); 7,16-7,11 (m, sH); 2,41 (s, CH3, sH). 13 NMR (151 MHz, CDCb-d*, ppm) 8:
163,25 (CH=N); 151,13; 146,96; 134,07, 132,24; 131,28; 129,86; 129,73; 129,56; 129,29;
127,03; 126,62; 126,32; 125,55; 125,31; 125,07, 124,15; 123,64; 121,55; 119,36; 18,25
(CH3). Analiza elementarna, obliczona dla C60H46N4 (823,03 g/mol): C: 87,56; H: 5,63; N:
6,81; otrzymana C: 84,59; H: 5,56; N: 6,53.

Az-le: FTIR (KBr, cmJ v: 1622 (CH=N). 'H NMR (600 MHz, CDC13, ppm) s: 8,56 (s,
CH=N, 2H); 8,38 (s, CH=N, 1H); 8,69; 8,66 (d, 1H); 8,59; 8,56 (d, 1H); 7,98; 7,97 (d, 1H);
7,82-7,72 (m, sH); 7,64-7,61 (m, 2H); 7,58-7,50 (m, 4H); 7,34-7,28 (m, sH); 7,23-7,06
(m, 14H), 13 NMR (151 MHz, CDCla-d*, ppm) &: 161,69 (CH=N); 160,45 (CH=N).
153,32; 152,85; 151,65; 151,07; 150,96; 149,62; 146,97; 146,85; 146,11; 145,21; 145,09
144,37; 139,79; 131,28; 130,14; 130,09; 129,70; 129,67, 129,61; 129,49; 128,48; 126,28
125,53; 125,07; 124,18; 124,10; 121,37; 121,26; 119,29. Analiza elementarna, obliczona
dla Cs7H41Ns (795,97 g/mol): C: 86,01 H: 5,19; N: 8,80; otrzymana: C: 84,25; H: 5,23; N:
8,46.



4.4.2. Synteza diamin zawierajgcych wigzania iminowe (DA)

Do kolby okragtodennej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i chtodnice zwrotng
wprowadzono 4,4'-diformylotrifenylamina (0,1507 g, 0,5 mmol), 9-(2-
etyloheksylo)karbazol-3,6-dikarboksyaldehyd (0,1677 g, 0,5 mmol) lub aldehyd 2,5-
bis(oktyloksy)tereftalowy (0,1805 g, 0,5 mmol) i 5ml etanolu Mieszaning ogrzano
do catkowitego rozpuszczenia. Nastepnie do roztworu dodano DAT (0,5166 g, 2 mmol)
i kwas trifluorooctowy (TFA) (0,1 ml). Reakcje prowadzono w atmosferze argonu
w temperaturze 75°C przez 20 godzin. Wytracony osad odsaczono, przemyto kilka razy
etanolem i suszono w temperaturze 100°C. W wyniku reakcji DAT z 44'-
diformylotrifenylaming, 9-(2-etyloheksylo)karbazol-3,6-dikarboksyaldehydem lub
aldehydem 2,5-bis(oktyloksy)tereftalowym otrzymano odpowiednio: DA-1, DA-2 i DA-3.
DA-1: FTIR (KBr, cm') v. 3445, 3342 (rozciggajace, NH2), 1727 (C=0 estru,
rozciggajace), 1670 (N=CH), 1589 (zginajace, NH2). 'H NMR (400 MHz, CHC13, ppm) 5:
791 (s, CH=N, 2H), 7,63 (d, 8,7 Hz, 4H), 7,33 (t, J = 7,8 Hz, 2H), 7,15 (dd, J= 9,3,
8.1 Hz, 4H), 7,08 (d, J = 8,7 Hz, 4H), 6,28 (s, 4H), 4,39 (g9, J = 7,1 Hz, 4H), 4,25 (q, J =
7.1 Hz, 4H), 1,40 (t, J= 7,1 Hz, 6H), 1,31 (t, J= 7,1 Hz, 6 H).

DA-2: FTIR (KBr, cm']) v: 3322, 3399 (rozciagajace, NH2), 2930 (C-H alifatyczne), 1737
(C=0 estru, rozciggajace), 1659 (N=CH), 1595 (zginajgce, NH2. 'H NMR (400 MHz,
CHCb, ppm) s: 8,36 (s, CH=N, 2H), 8,15 (s, 2H), 7,97 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 7,37 (d,J =86
Hz, 2H), 6,30 (s, -NH2 4H), 4,48 (q, J = 7,1 Hz, 4H), 4,28 (q, J= 7,1 Hz, 4H), 4,15 (d, J =
7,5 Hz, 2H), 2,17-1,93 (m, 1H), 1,49 (t, J = 7,1 Hz, 6H), 1,34 (t, J = 7,1 Hz, s H), 1,31 —
1,16 (m, sH), 091 (t, J = 7,3 Hz, 3H), 084 (t J = 69 Hz, 3H). HRMS:
[M] = 816,00 g/mol (warto$¢ obliczona), [M] = 816,31 g/mol (warto$¢ otrzymana),
[M+Na+ = 838,29 g/mol.

DA-3: FTIR (KBr, cm']) v: 3328, 3404 (rozciggajace, NH2), 2927 (C-H alifatyczne), 1733
(C=0 estru, rozciggajace), 1650 (N=CH), 1594 (zginajagce, NH2. 'H NMR (400 MHz,
DMSO-do, ppm) &: 8,22 (s, CH=N, 2H), 7,98 (s, -NH2, 4H), 7,39 (s, 2H), 4,30 (g, J= 7,1
Hz, 4H), 4,15 (q, J= 7,0 Hz, 4H), 4,00 (t, J= 6,4 Hz, 4H), 1,85 - 1,70 (m, 4H), 1,47 - 1,39
(m, 4H), 1,34 (t, J= 7,1 Hz, 6H), 1,39 - 1,16 (m, 16H), 1,21 (t, J= 7,1 Hz, 6 H), 0,85 (t, J=
6,8 Hz, sH). HRMS: [M] = 871,11 g/mol (warto$¢ obliczona), [M] = 871,40 g/mol
(wartosS¢ otrzymana), [M+Na+ = 894,38 g/mol.



443. Synteza poliazometin z 2,5-diaminotiofeno-3,4-esteru
dietylowego kwasu karboksylowego (DAT)

Do kolby okragtodennej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i chtodnice zwrotng
wprowadzono 4,4'-diformylotrifenylamina (0,1507 g, 0,5 mmol), tris(4-
formylofenylo)amina (0,0988 g, 0,3 mmol), 9-(2-etyloheksylo)karbazol-3,6-
dikarboksyaldehyd (0,1677 g, 0,5 mmol) lub aldehyd 2,5-bis(oktyloksy)terefitalowy
(0,1805 g, 0,5 mmol) oraz DAT (0,1296 g, 0,5 mmol), TFA (0,1 ml) i DMA. Reakcje
prowadzono w atmosferze argonu w temperaturze 160°C przez 24 godzin. Mieszaning
poreakcyjng ochtodzono i wprowadzono do metanolu. Wytracony osad odsgczono, myto
gorgcym metanolem w aparacie Soxhleta i suszono w temperaturze 50°C w prozni przez
24 godz. W  wyniku reakcji DAT z 4,4'-diformylotrifenylamina,  tris(4-
formylofenylo)aming, 9-(2-etyloheksylo)karbazol-3,6-dikarboksyaldehydem lub
aldehydem 2,5-bis(oktyloksy)tereftalowym otrzymano odpowiednio: PAz-la, PAz-1’a,
PAz-2a i PAz-3a.

PAz-la: FTIR (KBr, cm']) v. 2929 (C-H alifatyczne), 1709 (C=0 estru, rozciggajace),
1642 (CH=N). 'H NMR (400 MHz, CHC13, ppm) s: 8,10 (s, CH=N).
PAz-I'a: FTIR (KBr, cm')) v: 2930 (C-H alifatyczne), 1711 (C=0 estru, rozciggajace),
1631 (CH=N). ‘H NMR (400 MHz, CHC13, ppm) s: 8,08 (s, CH=N).
PAz-2a: FTIR (KBr, cm') v. 2929 (C-H alifatyczne), 1717 (C=0 estru, rozciggajace),
1628 (CH=N). 'H NMR (400 MHz, CHC13 ppm) &: 8,59 (s, CH=N).
PAz-3a: FTIR (KBr, cm']) v: 2926 (C-H alifatyczne), 1727 (C=0 estru, rozciggajace),
1645 (CH=N). 'H NMR (400 MHz, CHC13, ppm) 8: 8,73 (s, CH=N).

44.4. Synteza poliazometin z diamin zawierajacych wigzania
iminowe (DA)

Do kolby okragtodennej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i chtodnice zwrotng
wprowadzono 4,4'-diformylotrifenylamina (0,1507 g, 0,5 mmol) oraz diaming DA-1
(0,201 g, 0,25 mmol) lub DA-2 (0,217 g, 0,25 mmol), TFA (0,1 ml) i DMA. Mieszanine
ogrzewano do 160°C w atmosferze argonu przez 24 godz. Produkt wytrgcono metanolem
i otrzymano ciemnobrgzowy osad odsgczono, przemyto metanolem i suszono
w temperaturze 100°C. W wyniku reakcji 4,4'-diformylotrifenylaminy z DA-2 lub DA-3
otrzymano odpowiednio: PAz-If i PAz-Ig.



PAz-If: FTIR (KBr, cm') v: 2930 (C-H alifatyczne), 1722 (C=0 estru, rozciggajace),
1645, 1630 (CH=N). 'H NMR (400 MHz, DMSO-d¢, ppm) 8: 8,71; 7,78 (s, CH=N).
PAz-lg: FTIR (KBr, cm') v. 2928 (C-H alifatyczne), 1722 (C=0 estru, rozciggajace),
1648, 1636 (CH=N). 'H NMR (400 MHz, DMSO-d*, ppm) 8: 8,61; 7,80 (s, CH=N).

4.4.5. Synteza poliazometin z diamin naftalenowych

4.45.1. Synteza poliazometin z diamin naftalenowych i 4,4’-
diformylotrifenylaminy lub tris(4-formylofenylo)aminy

Do kolby okragtodennej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i chtodnice zwrotng
wprowadzono  4,4'-diformylotrifenylamina  (0,1507 g, 0,5 mmol)  lub  tris(4-
formylofenylo)amina (0,0988 g, 0,3 mmol) oraz 1,4-diaminonaftalen (0,0792 g, 0,5 mmol)
lub 1,5- diaminonafitalen (0,0792 g, 0,5 mmol), szczypte kwasu p-toulenosulfonowego
i DMA. Reakcje prowadzono w atmosferze argonu w temperaturze 160°C przez 24 godz.
Mieszanine poreakcyjng ochtodzono, wytrgcony osad odsgczono, myto gorgcym
metanolem w aparacie Soxhleta i suszono w temperaturze 100°C w prozni przez 24 godz.
W wyniku reakcji 1,5-diaminonafitalenu z 4,4'-diformylotrifenylaming lub tris(4-
formylofenylo)aming otrzymano odpowiednio: PAz-Ib i PAz-I’b. Reakcjia 14-
diaminonaflanenu z 4,4'-diformylotrifenylaming lub tris(4-formylofenylo)aming dawata
odpowiednio: PAz-Ic i PAz-1c.

PAz-Ib: FTIR (KBr, cm') v: 2733 (C-H rozciggajace aldehydu), 1622 (CH=N). Analiza
elementarna, obliczona dla [C3oH2iNs],, (423,51 g/mol) C: 85,08; H: 5,00; N: 9,92;
otrzymana: C: 65,16; H: 4,94; N: 8,12.

PAz-I’b: FTIR (KBr, cm') v: 2735 (C-H rozciggajace aldehydu), 1625 (CH=N). Analiza
elementarna, obliczona dla [C42H2sNs]n (602,71 g/mol) 83,70; H: 4,68; N: 11,62;
otrzymana: C: 83,38; H: 4,80; N: 10,44,

PAz-Ic: FTIR (KBr, cm']) v: 2730 (C-H rozciggajace aldehydu), 1626 (CH=N). Analiza
elementarna, obliczona dla [C3oH2iN3]n (423,51 g/mol) C: 85,08; H: 5,00; N: 9,92;
otrzymana: C: 60,77; H: 4,56; N: 8,96

PAz-I’c: FTIR (KBr, cm']) v: 2725 (C-H rozciggajace aldehydu), 1621 (CH=N). Analiza
elementarna, obliczona dla [Ca2H2sNs]n (602,71 g/mol) 83,70; H: 4,68; N:. 11,62;
otrzymana: C: 65,00; H: 4,16; N: 10,78.



4.45.2. Synteza poliazometin z diamin naftalenowych i 9-(2-
etylheksyl)karbazol-3,6-dikarboksyaldehydu lub aldehydu 2,5-
bis(oktyloksy)tereftalowego

Do kolby okragtodennej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i chtodnice zwrotng
wprowadzono 9-(2-etylheksyl)karbazol-3,6-dikarboksyaldehyd (0,1677 g, 0,5 mmol) lub
aldehyd 2,5-bis(oktyloksy)tereftalowy (0,1953 g, 0,5 mmol) i ogrzano do catkowitego
rozpuszczenia w 5 ml etanolu, nastepnie dodano 1,4-diaminonafitalen (0,0792 g, 0,5 mmol)
lub 1,5- diaminonafitalen (0,0792 g, 0,5 mmol) i kwas trifluorooctowy (0,1 ml). Mieszanine
ogrzewano w atmosferze argonu w temperaturze 75°C przez 20h. Wytragcony osad
odsaczono, przemyto kilka razy etanolem i suszono w temperaturze 100°C. W wyniku
reakcji  1,5-diaminonafitalenu z 9-(2-etylheksyl)karbazol-3,6-dikarboksyaldehydem lub
aldehydem 2,5-bis(oktyloksy)terefitalowym otrzymano odpowiednio: PAz-2b i PAz-3b.
Reakcjia 1,4-diaminonaflanenu z 9-(2-etylheksyl)karbazol-3,6-dikarboksyaldehydem lub
aldehydem 2,5-bis(oktyloksy)tereftalowym dawata odpowiednio: PAz-2c i PAz-3c.
PAz-2b: FTIR (KBr, cm')) v: 2923 (C-H alifatyczne), 2724 (C-H rozciggajgce aldehydu),
1614 (CH=N). Analiza elementarna, obliczona dla [C3iH29N3]n (443,58 g/mol): C: 83,94,
H: 6,59; N: 9,47; otrzymana C: 87.44; H: 6.91; N: 7.96.

PAz-2c: FTIR (KBr, cm') v: 2926 (C-H alifatyczne), 2727 (C-H rozciggajgce aldehydu),
1615 (CH=N). Analiza elementarna, obliczona dla [C3iH29N3]n (443,58 g/mol): C: 83,94,
H: 6,59; N: 9,47; otrzymana C: 80.44; H: 7.06; N: 6.92

PAz-3b: FTIR (KBr, cm'])) v: 2924 (C-H alifatyczne), 1605 (CH=N). Analiza elementarna,
obliczona dla [C34H4aN202]n (512,73g/mol): C: 79,64; H: 8,65; N: 5,46; otrzymana
C: 79,68; H: 8,75; N: 5,75.

PAz-3c: FTIR (KBr, cm']) v: 2922 (C-H alifatyczne), 1600 (CH=N). Analiza elementarna,
obliczona dla [C3sH(sN202]n (512,73g/mol): C: 79,64; H: 8,65; N: 5,46; otrzymana:
C: 80,34; H: 8,72; N: 5,01.

4.5. Synteza azometinodiimidow (AzNDI) i poliazometinodimidow
(PAzNDI)
W celu otrzymania azometinodiimidow (AzNDI) i poliazometinodimidow

(PAzNDI) w pierszej kolejnosci syntetyzowano diaminy zawierajgce diimid naftalenowy,
tj. AyV-bis(4-amino-2,3,5,6-tetrametylfenyl)naftalen-1,4,5,8-dikarboksyimid (DANDI-a)
oraz AYA~-bis(5-aminonaftalen)naftalen-1,4,5,8-dikarboksyimid (DANDI-b). Nastepnie



diaminy uzyto w rekcji z odpowiednio monoaldehydem otrzymujagc AzNDI lub

dialdehydem w wyniku czego powstawat PAzNDI.

4.5.1. Synteza diamin zawierajacych diimid naftalenowy: (DANDI-a)
oraz (DANDI-b)

Do kolby okragtodennej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i chtodnice zwrotng
wprowadzono dibezwodnik NDTA (0,8045 g, 3 mmol) oraz 2,3,5,6-tetrametyl-p-
fenylenodiamine (2,4638 g, 15 mmol) lub 1,5-diaminonaftalen (2,3730 g, 15 mmol),
imidazol (1,5 g, 23,25 mmol) i 30 ml pirydyny. Mieszaning ogrzewano w atmosferze
argonu w temperaturze 120°C przez s godz. Mieszanine reakcyjng ochtodzono, wytragcony
osad odsgczono, myto wodg a nastepnie goragcym metanolem w aparacie Soxhleta
i suszono w temperaturze 100°C przez 24 godz. W wyniku reakcji NDTA z 2,3,5,6-
tetrametyl-p-fenylenodiaming lub  1,5-diaminonaftalenem otrzymano odpowiednio
DANDI-a i DANDI-b.

DANDI-a: FTIR (KBr, cm']) v: 3487, 3403 (-NH2 rozciggajace), 2922 (C-H alifatyczne),
1704, 1665 (C=0 imidu rozciagajace), 1627 (-NH2 deformacyjne), 1322 (C-N
rozciggajace), 768 (deformacyjne pierscienia imidowego). '"H NMR (400 MHz, DMSO-d",
ppm) 5: 1.88 (s, CH3 12H), 2.07 (s, CH3, 12H), 4.59 (s, NH2, 4H), 8.75 (s, naftalen, 4H).
Analiza elementarna, obliczona dla: C3sH32N404 (560,64 g/mol): C: 72,84; H: 5,75; N:
9,99; otrzymana C: 72,27; H: 6,47; N: 10,14.

DANDI-b: FTIR (KBr, cm']) v: 3438, 3365 (-NH2 rozciggajace), 1708, 1673 (C=0 imidu
rozciggajace), 1630 (-NHz2 deformacyjne), 1344 (C-N rozciggajace), 769 (deformacyjne
pierscienia imidowego). 'H NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm) 5: 5.92 (s, NH2, 4H), 6.73
(d, Ar-H, 2H), 6.95 (dd, Ar-H, 2H), 7.16 (t, Ar-H, 2H), 7.55 (t, Ar-H, 2H), 7.61 (t, Ar-H,
2H), 8.27 (d, Ar-H, 2H), 8.76 (s, naftalen, 4H). Analiza elementarna, obliczona dla
C34H20N404 (548,55g/mol) C: 74.45; H: 3.67; N: 10.21; otrzymana: C: 74.08; H: 3.657;
N: 10.28

4.5.2. Synteza azometinodiimidow z DANDI-a

Do kolby okragtodennej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i chtodnice zwrotng
wprowadzono DANDI-a (0,1402 g, 0,25 mmol) oraz odpowiedni monaldehyd:
benzaldehyd (0,051 ml, 0,0531 g, 0,5 mmol), 2-tiofenkarboksyaldehyd (0,047 ml, 0,0561
g, 0,5 mmol), 2,2’-bitiofen-5-karboksyaldehyd (0,0971 g, 0,5 mmol), 2,3-dihydrotieno[3,4-



b][l,4]dioksyno-5-karboksyaldehyd (0,0841 g, 0,5 mmol), 4-(difenyloamino)benzaldehyd
(0,1367g, 0,5 mmol), DMA i 0,1 ml TFA, Mieszanine ogrzewano w atmosferze argonu
w temperaturze 160°C przez 20 godz. Mieszanine poreakcyjng ochtodzono, wytragcony
osad odsgczono, myto gorgcym metanolem w aparacie Soxhleta i suszono w temperaturze
100°C  przez 24godz. W  wyniku reakcji DANDI-a z benzaldehydem,
2-tiofenkarboksyaldehydem, 2,2’-bitiofen-5-karboksyaldehydem, 2,3-dihydrotieno[3,4-
b][l,4]dioksyno-5-karboksyaldehydem lub 4-(difenyloamino)benzaldehydem otrzymano
odpowiednio: AzNDI-la, AzNDI-2a, AzNDI-3a, AzNDI-4a, AzNDI-5a.

AzNDI-la: FTIR (KBr, cm') v: 2924 (C-H alifatyczne), 1711, 1672 (C=0 imidu
rozciggajgce), 1639 (CH=N), 1340 (C-N rozciagajace), 770 (deformacyjne pierScienia
imidowego). Analiza elementarna, obliczona dla CsgH40N4O4 (736,86 g/mol) C: 72,84,
H: 5,75; N: 9,99; otrzymana C: 73,73; H: 5,48; N: 9,53.

AzNDI-2a: FTIR (KBr, cm') v: 2917 (C-H alifatyczne), 1714, 1674 (C=0 imidu
rozciggajace), 1625 (CH=N), 1343 (C-N rozciggajace), 769 (deformacyjne pierscienia
imidowego).'H NMR (400 MHz, CHC13, ppm) 5: 2.06 (s, CH3, 12H); 2.14 (s, CH3 12H);
7,18 (t, Ar-H, 2H); 7,48 (d, Ar-H, 2H); 7,56 (d, Ar-H, 2H); 8,33 (s, CH=N, 2H); 8,89
(s, naftalen, 4H). Analiza elementarna, obliczona dla CasH3sN404S2 (748,91 g/mol):
C: 70,57; H: 4,85; N: 7,48; otrzymana C: 70,43; H: 4,90; N: 7,52.

AzNDI-3a: FTIR (KBr, cm') v: 2920 (C-H alifatyczne), 1711, 1674 (C=0 imidu
rozciggajace), 1626 (CH=N), 1348 (C-N rozciggajace), 771 (deformacyjne pierScienia
imidowego). '"H NMR (400 MHz, CHC13, ppm) s: 2,15 (s, CH3, 12H); 2,17 (s, CH3 12H);
7,08 (dd, Ar-H, 2H); 7,23 (d, Ar-H, 2H); 7,31 (dd, Ar-H, 2H); 7.34 (dd, Ar-H, 2H); 7,36
(d, Ar-H, 2H); 8,26 (s, CH=N, 2H); 8,88 (s, naftalen, 4H). Analiza elementarna, obliczona
dla Cs2H40N40O4S4 (913,16 g/mol):Ar-H, C 68,40; H 4,42; N 6,14; otrzymana C 69,86;
H 5,43; N 9,19.

AzNDI-4a: FTIR (KBr, cm') v: 2924 (C-H alifatyczne), 1712, 1675 (C=0 imidu
rozciggajace), 1621 (CH=N), 1334 (C-N rozciggajace), 772 (deformacyjne pierscienia
imidowego). 'H NMR (400 MHz, DMSO-de, ppm) s: 1,97 (s, CH3, 12H), 2,04 (s, CH3,
12H), 4,30 (m, CH2, 4H), 4,36 (m, CH2, 4H), 6,97(s, Ar-H, 2H), 8.27 (s, CH=N, 2H), 8,81
(s, naftalen, 4H), Analiza elementarna, obliczona dla CssH40N4OsS2 (864,98 g/mol):
C: 66,65; H: 4,66; N: 6,48; otrzymana C: 66,00; H: 4,85; N: 6,82.

AzNDI-5a: FTIR (KBr, cm") v: 2922 (C-H alifatyczne), 1713, 1679 (C=0 imidu
rozciggajace), 1631 (CH=N), 1337 (C-N rozciggajace), 769 (deformacyjne pierScienia
imidowego). '"H NMR (400 MHz, CHC13, ppm) &: 2,06 (s, CH3, 12H), 2,15 (s, CH3, 12H),



7,12 (d, Ar-H, sH), 7,19 (d, Ar-H, 12H), 7,32 (d, Ar-H, 4H), 7,79 (s, Ar-H, 4H), 8,13
(s, CH=N, 2H), 8,89 (s, naftalen, 4H). Analiza elementarna, obliczona dla C72HssN6O4
(1071,27 g/mol): C: 80,72; H: 5,46; N: 7,85; otrzymana C: 78,14; H; 5,81; N: 7,97;

4.5.3. Synteza azometinodiimidéw z DANDI-b

Do kolby okragtodennej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i chtodnice zwrotng
wprowadzono DANDI-b (0,1372 g, 0,25 mmol) oraz odpowiedni monaldehyd:
benzaldehyd (0,051 ml, 0,0531 g, 0,5 mmol), 2-tiofenkarboksyaldehyd (0,047 ml, 0,0561
g, 0,5 mmol), 2,2’-bitiofen-5-karboksyaldehyd (0,0971 g, 0,5 mmol), 2,3-dihydrotieno[3,4-
b][l,4]dioksyno-5-karboksyaldehyd (0,0841 g, 0,5 mmol), 4-(difenyloamino)benzaldehyd
(0,1367g, 0,5 mmol), DMA i 0,1 ml TFA. Mieszanine ogrzewano w atmosferze argonu
w temperaturze 160°C przez 20 godz. Mieszanine reakcyjng ochtodzono i przelano do
metanolu. Wytrgcony osad odsaczono, myto gorgcym metanolem w aparacie Soxhleta
isuszono w temperaturze 100°C przez 24 godz. W wyniku reakcji DANDI-b
z benzaldehydem, 2-tiofenkarboksyaldehydem, 2,2’-bitiofen-5-karboksyaldehydem, 2,3-
dihydrotieno[3,4-b][l ,4]dioksyno-5-karboksyaldehydem lub 4-(difenyloamino)-
benzaldehydem otrzymano odpowiednio: AzNDI-lb, AzNDI-2b, AzNDI-3b, AzNDI-4b,
AzNDI-5b.

AzNDI-Ib: FTIR (KBr, cm']) v: 1715, 1678 (C=0 imidu rozciggajace), 1634 (CH=N),
1340 (C-N rozciggajgce), 769 (deformacyjne pierScienia imidowego). Analiza
elementarna, obliczona dla CasH28N4O4 (724,76 g/mol): C: 79,55; H: 3,89; N: 7,73;
otrzymana: C: 79,18; H: 3,59; N: 7,30.

AzNDI-2b: FTIR (KBr, cm') v: 1715, 1677 (C=0 imidu rozciggajgce), 1611 (CH=N),
1341 (C-N rozciaggajace), 769 (deformacyjne pierscienia imidowego). *H NMR (400 MHz,
DMSO-dn, ppm) 8: 7,33 (m, Ar-H, 4H), 7,52 (td, Ar-H, 2H), 7,80 (m, Ar-H, 8), 7,94,
(Ar-H, 2H), 8,46 (d, Ar-H, 2H), 881 (s, naftalen, 4H) 8,95 (s, CH=N). Analiza
elementarna, obliczona dla CasH24N404S2 (736,82 g/mol): C: 71.72; H: 3.28; N: 7.60;
otrzymana: C: 72,63; H: 3.10; N: 6.34

AzNDI-3b: FTIR (KBr, cm 1 v: 1714, 1676 (C=0 imidu rozciggajace), 1607 (CH=N),
1341 (C-N rozciggajace), 769 (deformacyjne pierscienia imidowego). '"H NMR (400 MHz,
DMSO-dé, ppm) 8: 7,19 (t, Ar-H, 2H), 7,37 (d, Ar-H, 2H), 7,49 (d, Ar-H, 2H), 7,52
(t, Ar-H, 2H), 7,62 (d, Ar-H, 2H), 7,67 (d, Ar-H, 2H), 7,80 (m, Ar-H, sH), 8,50 (d, Ar-H,
2H) 8.80 (s, naftalen, 4H), 8,92 (s, CH=N, 2H). Analiza elementarna, obliczona dla



Cs2H28N404S4 (901,06 g/mol): C: 69.31; H: 3.13; N: 6.22; otrzymana: C:. 67.41;
H: 3.23: N: 6.09

AzNDI-4b: FTIR (KBr, cm') v: 2921 (C-H alifatyczne), 1714, 1674 (C=0 imidu
rozciggajace), 1626 (CH=N), 1339 (C-N rozciggajgce), 769 (deformacyjne pierScienia
imidowego). *H NMR (400 MHz, DMSO-d6, ppm) 8: 4,33 (m, CH2, 4H), 4,41 (m, CH2,
4H), 7,05 (s, Ar-H, 2H), 7,33 (dd, Ar-H, 2H), 7,48 (td, Ar-H, 2H), 7,76 (m, Ar-H, s H),
8,43 (d, Ar-H, 2H), 8,73 (s, CH=N, 2H), 8,80 (s, naftalen, 4H),. Analiza elementarna,
obliczona dla CasH2sN40sS2 (852,89 g/mol): C:. 67,60; H: 3,31; N: 6,57; otrzymana
C: 60,83; H: 3,50; N: 6,83.

AzNDI-5b: FTIR (KBr, cm']) v: 1715, 1678 (C=0 imidu rozciggajgce), 1623 (CH=N),
1340 (C-N rozciggajace), 769 (deformacyjne pierscienia imidowego). *H NMR (400 MHz,
DMSO-dé, ppm) s: 8.47 (s, CH=N), 8.90 (s, naftalen). Analiza elementarna, obliczona dla
C72H46N60O4 (1059,17 g/mol): C 81.65; H 4.39; N 7.93, otrzymana: C 81.76; H 4.40;
N 7.82.

4.5.4. Synteza poliazometinodiimidéw z DANDI-a

Do kolby okragtodennej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i chtodnice zwrotng
wprowadzono DANDI-a (0,2803 g, 0,5 mmol) oraz odpowiedni dialdehyd: aldehyd 2,5-
bis(oktyloksy)tereftalowy (0,1953 g, 0,5 mmol), 2,5-tiofendikarboksyaldehyd (0,0701 g,
0,5 mmol), 2,2’-bitiofen-5,5’-dikarboksyaldehyd (0,1111 g, 0,5 mmol), 4,4'-
diformylotrifenylamina (0,1507 g, 0,5 mmol), tris(4-formylofenylo)amina (0,0988 g,
0,3 mmol), 9-(2-etylheksyl)karbazol-3,6-dikarboksyaldehyd  (0,1677 g, 0,5 mmol),
szczypte kwasu p-toluenosulfonowego (PTS) i DMA. Mieszanine ogrzewano w atmosferze
argonu w temperaturze 160°C przez 20 godz. Mieszanine poreakcyjng ochtodzono,
wytrgcony osad odsgczono, myto gorgcym metanolem w aparacie Soxhleta i suszono
w temperaturze 100°C przez 24 godz. W wyniku reakcji DANDI-a z aldehydem 2,5-
bis(oktyloksy)tereftalowym, 2,5-tiofendikarboksyaldehydem, 2,2’-bitiofen-5,5"-
dikarboksyaldehydem, 4,4'-diformylotrifenylaming, tris(4-formylofenylo)aming) lub 9-(2-
etylheksyl)karbazol-3,6-dikarboksyaldehydem otrzymano odpowiednio: PAzNDI-Ia,
PAzNDI-2a, PAzNDI-3a, PAzNDI-5a, PAzNDI-5’a i PAzNDI-s a.

PAzNDI-la: FTIR (KBr, cm']) v: 2922 (C-H alifatyczne), 1714, 1678 (C=0 imidu
rozciggajace), 1622 (CH=N), 1336 (C-N rozciggajace), 769 (deformacyjne pierScienia



imidowego). Analiza elementarna, obliczona dla (915,17 g/mol): C: 72,27;
H: 7,27; N: 6,12; otrzymana C: 74,74; H: 7,76; N: 6,63.

PAzNDI-2a: FTIR (KBr, cm’) v: 2923 (C-H alifatyczne), 1714, 1675 (C=0 imidu
rozciagajace), 1620 (CH=N), 1344 (C-N rozciggajace), 770 (deformacyjne pierScienia
imidowego). Analiza elementarna, obliczona dla [C40H32N404S]n (664.77 g/mol): C 72.27,
H 4.84, N 8.43: otrzymana C 68.07, H 5.62, N 8.92.

PAzNDI-3a: FTIR (KBr, cm1 v: 2922 (C-H alifatyczne), 1712, 1674 (C=0 imidu
rozciggajace), 1620 (CH=N), 1339 (C-N rozciggajace), 770 (deformacyjne pierscienia
imidowego). Analiza elementarna, obliczona dla [C44H3sN404S2]n (746.90 g/mol): C 70.76,
H 4.59, N 7.50: otrzymana C 67.17, H 5.29, N 8.22.

PAzNDI-5a: FTIR (KBr, cmJ v: 2922 (C-H alifatyczne), 1713, 1676 (C=0 imidu
rozciagajace), 1634 (CH=N), 1337 (C-N rozciggajace), 769 (deformacyjne pierscienia
imidowego). 'H NMR (400 MHz, CHC13, ppm) 5: 2.08 (d, CH3, 12H), 2.15 (s, CH3 12H),
3.80 (s, NH2, 2H), 7.39 (d, 4H), 7.75 (t, 2H), 7.87 (d, 4H), 8.12 (s, CH=N, 2H), 8.19
(s, 3H), 8.89 (d, 4H), 9.88 (s, CHO, H). Analiza elementarna, obliczona dla [Cs4H43N504],,
(825,95 g/mol): C: 78,53; H: 5,25; N: 7,75: otrzymana C: 77,10; H: 5,68; N: 8,47.
PAzNDI-5’a: FTIR (KBr, cmQ v: 2921 (C-H alifatyczne), 1712, 1675 (C=0 imidu
rozciaggajace), 1631 (CH=N), 1319 (C-N rozciggajace), 770 (deformacyjne pierscienia
imidowego). '"H NMR (400 MHz, CHCI3, ppm) 5: 2,05 (d, CH3 12H), 2,15 (s, CH3 12H),
3,88 (s, NH2, 2H), 7,33 (d, 4H), 7,85 (t, 4H), 7,95 (d, 2H), 8,14 (s, CH=N, 2H), 8,23
(s, 2H), 8,88 (s, 4H), 9,93 (s, CHO). Analiza elementarna, obliczona dla [CooH72N9Os],,
(1407.54): C: 76,79; H: 5,15; N: 8,96; otrzymana C: 73,51; H: 5,67; N: 9,49.

PAzNDI-6a: FTIR (KBr, cm1 v: 2925 (C-H alifatyczne), 1713, 1675 (C=0 imidu
rozciggajace), 1624 (CH=N), 1339 (C-N rozciagajace), 770 (deformacyjne pierscienia

imidowego).
4.5.5. Synteza poliazometinodiimidow z DANDI-b

Do kolby okragtodennej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i chtodnice zwrotng
wprowadzono DANDI-b (0,2743 g, 0,5 mmol) oraz odpowiedni dialdehyd: aldehyd 2,5-
bis(oktyloksy)terefitalowy (0,1953 g, 0,5 mmol), 2,5-tiofendikarboksyaldehyd (0,0701 g,
0,5 mmol), 2,2’-bitiofen-5,5’-dikarboksyaldehyd (0,1111 g, 0,5 mmol), 4,4'-
diformylotrifenylamina (0,1507 g, 0,5 mmol), tris(4-formylofenylo)amina (0,0988 g,
0,3 mmol), 9-(2-etylheksyl)karbazol-3,6-dikarboksyaldehyd  (0,1677 g, 0,5 mmol),



szczypte PTS i DMA. Mieszaning ogrzewano w atmosferze argonu w temperaturze 160°C
przez 20 godz. Mieszanine poreakcyjng ochtodzono. Wytragcony osad odsgczono, myto
goragcym metanolem w aparacie Soxhleta i suszono w temperaturze 100°C przez 24 godz.
W wyniku reakcji DANDI-b z z aldehydem 2,5-bis(oktyloksy)tereftalowym, 2,5-
tiofendikarboksyaldehydem, 2,2’-bitiofen-5,5’-dikarboksyaldehydem, 4,4'-
diformylotrifenylaming, tris(4-formylofenylo)aming) lub 9-(2-etylheksyl)karbazol-3,6-
dikarboksyaldehydem otrzymano odpowiednio: PAzNDI-Ib, PAzNDI-2b, PAzNDI-3b,
PAzNDI-5b, PAzZNDI-5’b i PAzNDI-6b.

PAzNDI-Ib: FTIR (KBr, cm') v: 2922 (C-H alifatyczne), 1718, 1680 (C=0 imidu
rozciggajace), 1621 (CH=N), 1338 (C-N rozciggajagce), 768 (deformacyjne pierscienia
imidowego). Analiza elementarna, obliczona dla [Csg”"N”~¢Jn (903,07 g/mol): C: 77,14;
H: 6,03; N: 6,20, otrzymana: C: 71,70; H: 5,95; N: 4,33.

PAzNDI-2b: FTIR (KBr, cm') v: 1711, 1667 (C=0 imidu rozciggajace), 1613 (CH=N),
1340 (C-N rozciggajace), 769 (deformacyjne pierscienia imidowego). Analiza
elementarna, obliczona dla [C*""*"N ~S],, (652,68 g/mol): C: 73.61; H: 3.10; N: 8.58;
otrzymana, C: 45,53; H: 3,50; N: 6,66.

PAzNDI-3b: FTIR (KBr, cm') v: 1715, 1675 (C=0 imidu rozciagajace), 1604 (CH=N),
1341 (C-N rozciggajace), 768 (deformacyjne pierscienia imidowego). Analiza
elementarna, obliczona dla [CssaH22N404S2]n 734,80 g/mol): C: 71,92; H: 3,02; N: 7,62;
otrzymana, C: 66,23; H: 3,15; N: 6,39.

PAzNDI-5b: FTIR (KBr, cm')) v: 1715, 1676 (C=0 imidu rozciggajace), 1625 (CH=N),
1342 (C-N rozciagajace), 769 (deformacyjne pierScienia imidowego). Analiza
elementarna, obliczona dla [C*"H"NsC”"],, (825.95 g/mol): C: 79.69; H: 3.84; N: 8.61;
otrzymana: C: 68,45; H: 4,32; N: 7,13.

PAzNDI-5’b: FTIR (KBr, cm') v: 1713, 1672 (C=0 imidu rozciggajace), 1624 (CH=N),
1341 (C-N rozciggajace), 769 (deformacyjne pierscienia imidowego). Analiza
elementarna, obliczona dla [Cpo”NgOg],, (1407.54 g/mol): C: 78.13, N: 9.11, H:
3.50; otrzymana: C: 64,50; H: 4,04; N: 7,39.

PAZNDI-6b: FTIR (KBr, cm') v: 2922 (C-H alifatyczne) 1715, 1676 (C=0 imidu
rozciagajace), 1619 (CH=N), 1339 (C-N rozciggajgce), 769 (deformacyjne pierscienia
imidowego). Analiza elementarna, obliczona dla [Cs¢l-LmNsC],, (847,96 g/mol): C 79,32,
H: 4,87, N 8,26; otrzymana: C: 68,41; H: 4,92; N: 6,91.



4.6. Przygotowanie urzgdzen optoelektronicznych

4.6.1. Przygotowanie organicznych ogniw fotowoltaicznych

Urzadzenia fotowoltaiczne przygotowano w dwdéch osrodkach naukowych,
tj. w zespole prof. Serdara Sariciftci w Instytucie Organicznych Ogniw Stonecznych
(LIOS) w Linzu w Austrii, oraz w zespole prof. Jerzego Sanetry w Instytucie Fizyki na
Politechnice Krakowskiej. Wykonano ogniwa 0 standardowej budowie
ITO/PEDOT:PSS/PAz:PCBM/AL, ITO/PEDOT:PSS/AzZNDI:P3HT/AI,
ITO/PEDOT:PSS/AzNDI:P30T/Al  oraz ITO/PEDOT:PSS/AzNDI:PCBM:P3HT/AL
Na podtoza szklane z naniesionym tlenkiem indowo-cynowym (ITO) o opornosci 15 Q/my,
oczyszczone kolejno w acetonie, izopopanolu, detergencie, wodzie dejonizowanej
(oraz plazmie tlenowej dla urzadzen wykonanych w LIOS), naniesiono metodg
rozwirowania kolejno warstwy PEDOT:PSS z roztworu wodnego (ktorg wygrzewano
przez 30 min w temperaturze 120°C) i warstwe aktywng z roztworu w chloroformie lub
THFie (w przypadku AzNDI-4a iAzNDI-3b) o stezeniu 10 mg/ml. Warstwy aktywne
wygrzewano przez 10 min w temperaturze 100°C (L1OS) lub 30 min w temperaturze 60°C
(Politechnika Krakowska). Na otrzymane warstwy naparowano elektrody (100 nm Al).
Charakterystyki prgdowo-napieciowe zarejestrowano w ciemnos$ci oraz przy naswietlaniu
(LIOS: AM 1,5G; 82 mW/cm2, Politechnika Krakowska: 17 mW/cm2) za pomocg miernika
Keithley 2400 w atmosferze obojetnej.

4.6.2. Przygotowanie organicznych diod elektroluminescencyjnych

Urzadzenia przygotowano w zespole prof. Sauliusza Grigaleviciusa na Wydziale
Chemii i Technologii Polimerow Politechniki w Kownie na Liwie. Skonstruowano diody
0 nastepujacej budowie: ITO/PEDOT:PSS/AzNDI-5:FIrpic/TPBI/LiF/Al. Na oczyszczone
podtoze szklane z ITO naniesiono metodg rozwirowania warstwe PEDOT:PSS. Kolejne
warstwy, odpowiednio mieszaning AzNDI-5 i Flrpic (iryd(l11)[bis(4,6-difluorofenylo)-
pirydyno-N,C2"]pikolina) (250 nm), TPBI (1,3,5-tris(2-iV-fenylobenzimidazolyl)benzen)
(200 nm), LiF (5 nm) oraz elektrode aluminiowg (150 nm) nanoszono metodg naparowania
prozniowego. Elektroluminescencje otrzymanych urzgdzen badano za pomocg
spektrometru Minolta CS-100. Charakterystyki prgdowo-napieciowe wykonano za pomocg

miernika Keithley 2400 w atmosferze powietrza.



5. Podsumowanie i wnioski

W ramach niniejszej pracy otrzymano 52 zwigzki w tym 16 (ko)poliimidow,

7 azometin, 14 poliazometin, 10 azometinodiimidéw oraz 12 poliazometinodiimidéw dla

potencjalnych zastosowan w optoelektronice organicznej. OkreSlenie przydatnosci

syntezowanych  zwigzkéw  jako  poOiprzewodnikéw  organicznych  wymagato
przeprowadzenia badan podstawowych wiasciwosci fizykochemicznych, takich jak
rozpuszczalno$ci, wiasciwosci termicznych, optycznych oraz elektrochemicznych wraz

z oszacowaniem potozenia poziomdw energetycznych HOMO i LUMO, a takze wartosci

przerwy energetycznej. Uzyskane wyniki pozwolity okresli¢c wptyw budowy chemicznej

wybranych elementow strukturalnych na badane wiasciwosci, oraz dokona¢ wyboru
zwigzkow do dalszych badan aplikacyjnych. Wybrane zwigzki zastosowano jako
komponenty warstw aktywnych w ogniwach fotowoltaicznych oraz diodach
elektroluminescencyjnych.

Na podstawie omoéwionych wynikéw uwidaczniajg sie przedstawione ponizej
zaleznosci:

1. Rozpatrujgc rozpuszczalnos¢ otrzymanych zwigzkow, mozna stwierdzic, ze wiekszos¢
z otrzymanych zwigzkdéw, szczeg6lnie polimerow, charakteryzowata sie stabg
rozpuszczalnoscig. Poliimidy naftalenowe (PI-1,2a,b), poliazometiny otrzymane
z diamin naftalenowych (PAz-b,c) oraz poliazometinodiimidy (PAzNDI-l-sa,b) byty
praktycznie nierozpuszczalne, nawet w NMP. Wprowadzenie dtugich tancuchéw
alifatycznych (PAzNDI-l,6a,b) nie dato oczekiwanych rezultatow. Poliimidy
pieciocztonowe (P1-3,4) oraz azometinodiimidy (AzNDI-I-5a,b) charakteryzowaty
sie dobrg rozpuszczalnoScig w wysokowrzacych rozpuszczalnikach (NMP). Obecno$¢
wigzan amidowych w tancuchu polimeru (PI-4) powodowata pogorszenie
rozpuszczalnosSci, natomiast wprowadzenie mostkéw eterowych (PI-3, KPI-1,2)
pozwalato na otrzymanie polimeréw rozpuszczalnych w chloroformie. Wszystkie
zwigzki, takze poliimidy (PI-c) otrzymane z 2,5-diamino-3,4-estru etylowego kwasu
dikarboksytiofenowego byty rozpuszczalne w takich rozpuszczalnikach jak CHCI3,
CH2cI12, NMP, cykloheksanon, THF i DMSO. Wprowadzenie do struktury grupy
objetosciowej - trifenyloaminy, pozwalato na otrzymanie dobrze rozpuszczalnych

zwigzkbw za  wyjatkiem  polimerow  zawierajagcych naftalen.  Najlepsza



rozpuszczalno$¢ wykazywaty azometiny oraz poliazometiny zawierajgce jednocze$nie
pierscienie tiofenowe z podstawnikami estrowymi oraz trifenyloamine.

Analiza wynikdéw dotyczacych stabilnosci termicznej syntezowanych zwiazkéw
zarowno matoczasteczkowych jak i polimerow wykazata wysoka ich stabilnosc.
Temperatury poczatku rozktadu obejmowaty zakres od 210 do 505 °C (wyjatek Pl-4c
i DA-1). Wiekszo$¢C otrzymanych zwigzkéw wykazywata wysoka pozostatosC po
ogrzewaniu do 800°C od 40 do 70% i obliczone na tej podstawie LOI dla wybranych
zwigzkow kwalifikuje je do materiatbw samogasnacych. Biorgc po uwage wplyw
budowy chemicznej na Ts%mozna stwierdzi¢, ze wprowadzenie takich fragmentow
strukturalnych jak: tiofen z podstawnikami estrowymi, pierScien fenylowy
z podstawnikami  alkoksylowymi oraz karbazol z #tancuchem alifatycznym
powodowato, ze zwigzki wykazywaty najnizsze temperatury poczatku rozktadu. Czyli
najnizsze Ts% zarejestrowano dla poliimidow i diamin zawierajgcych tiofen (PI-I-4c:
TH%= 180 - 376°C, DA-1-3: TP6= 204 - 265 °C, PAz-a,f,g: TPb6= 259 - 303°C) oraz
poliazometin i  poliazometinodiimidéw  otrzymanych z  aldehydu  2,5-
bis(oktyloksy)terefitalowego (PAz-3: Tsd,= 278 - 398°C, PAzNDI-la,b: Tsdo= 386
i 355°C), a takze z 9-(2-etyloheksylo)-karbazol-3,6-dikarboksyaldehydu (PAz-2:
TH0=278 - 427°C, PAzNDI-sa,b: T = 256 i 353°C). Z kolei najwyzszg Ts%
charakteryzowaty sie poliimidy pieciocztonowe zawierajgce mostki eterowe (Pl-3a-c:
Ts%= 335 - 505°C), poliimidy otrzymane z diaminy zawierajacej oksadiazol (Pl-b:
Tsfp = 382 - 505°C), azometiny i poliazometiny zawierajgce naftalen (Az-l1b-e:
Ts5%= 351 - 440°C, PAz-1-3b,c: Ts$¥= 322 - 455°C) oraz azometinodiimidy
otrzymane z benzaldehydu (AzNDI-la,b: Tsm = 409 i 473°C), a takze
(poli)azometinodiimidy zawierajgce trifenyloamine ((P)AzNDI-5a,b: Ts% =359 -
502°C).

Poréwnujac rozne grupy zwigzkéw z tymi samymi elementami strukturalnymi np.
azometine (Az-lb) z odpowiadajgcym jej azometinodiimidem (AzNDI-5b) nie
stwierdzono znacznych rozni¢ w Ts%, przy czym nizszg temperature poczatku
rozktadu o 16 °C wykazywat zwigzek zawierajacy diimid naftalenowy (AzNDI-5b).
Z kolei obecno$¢ naftalenu jako grupy fgczacej diimid z wigzaniem iminowym
w azometinodiimidach (AzNDI-b) spowodowata wzrost Tséow stosunku do AzNDI-a
zawierajgcych tetrametylofenyl jako grupe faczaca. Wszystkie azometinodiimidy

otrzymane z diaminy DANDI-a (AzNDI-a) wykazywaty zdecydowanie wyzsze Ts%



w porownaniu do diaminy. Z Kkolei odwrotng zalezno$¢ zarejestrowano w przypadku
azometinodiimidow otrzymanych z diaminy z naftalenem (DANDI-b) jako grupa
faczacg diimid z wigzaniem iminowym (AzNDI-b). Na stabilnos¢ termiczng
prawdopodobnie miat tez wptyw fakt, czy polimer ma budowe liniowg czy
rozgateziona. Poliazometiny i poliazometinodiimidy liniowe (PAz-la-c, PAzZNDI-
5a,b) charakteryzowaly sie wyzszg stabilnoscig termiczng niz odpowiadajgce im
polimery rozgatezione (PAz-1’a-c, PAzNDI-5’a,b), aczkolwiek polimery te mogty
rozni¢ sie ciezarem czasteczkowym.Przeprowadzone badania DSC pozwolity na
okreslenie temperatur topnienia i zeszklenia badanych zwigzkéw. Badania wykazaty,
ze wiekszosc¢ krystalicznych zwigzkow matoczasteczkowych moze by¢ przeksztatcona
w zwigzki amorficzne, czyli otrzymane azometiny oraz azometinodiimidy
wykazywaty wilasciwosci tzw. szkiet molekularnych, zdolnych do tworzenia
amorficznych warstw na podtozu iwykazujgcych temperature zeszklenia, ktéra
miescita sie w zakresie od 80 do 308 °C. Najnizsze Tgobejmujace przedziat od 101 do
136°C zarejestrowano dla wiekszosci azometin. Z kolei najwyzszym Tg (130 - 308°C)
charakteryzowaly sie azometinodiimidy z mostkiem naftalenowym (AzNDI-b), przy
czym zwigzki te otrzymane po reakcji byly juz amorficzne. W przypadku
azometinodiimidéw z mostkiem tetrametylofenylowym (AzNDlI-a) Tg wykazywaty
jedynie zwigzki zakonczone pochodnymi tiofenu (AzNDI-2a: Tg= 195°C, AzNDI-3a:
Tg=174°C i AzNDI-4a: Tg=224°C).

Temperatura zeszklenia otrzymanych polimeréw miescita sie w szerokim zakresie od
111 do 336°C. Poliimidy wykazywaty Tgod 159 do 336°C, z kolei Tg poliazometin
rejestrowano od 111 do 293°C, apoliazometinodiimidéw obserwowano od 123 do
222°C. Biorgc pod uwage otrzymane wyniki mozna przypuszczaé, ze wprowadzenie
do tancucha polimerowego trifenyloaminy powoduje wzrost Tg a tiofenu
z podstawnikami estrowymi lub fenylu z podstawnikami alkoksylowymi jej spadek.
Rozgateziona budowa faincucha polimerowego rowniez sprzyja wyzszym wartosciom
Tg. Jednak trzeba mie¢ na uwadze fakt, ze r6znice w Tgmoga takze wynikac z roznic
w ciezarze czasteczkowym polimerow.

Analizujac wyniki badan dotyczacych wiasciwosci optycznych, czyli absorpcyjnych
i fotoluminescencyjnych w zakresie UV-vis, mozna stwierdzic, ze na ich zdolnoS¢ do
absorpcji i emisji Swiatta, w wiekszosci przypadkow, oprocz budowy chemicznej

wptyw miaty warunki eksperymentalne. Zaobserwowano wptyw polamosci uzytego



rozpuszczalnika do przygotowania roztworow badanych zwigzkéw oraz dtugos¢ fali
wzbudzajgcej na wiasciwosci optyczne. Ponadto rozne wiasciwosci wykazywaty
zwigzki w roztworze w stosunku do ciata statego w postaci blendy z PMMA.

Zakres absorpcji UV-vis syntezowanych zwigzkéw obejmowat dtugos¢ fali od 240 do
600 nm. Zwigzki zawierajgce diimid naftalenowy (Pl-la-c, KPI-la,b i (P)AzNDI)
absorbowaty Swiatto o0 znacznie nizszych energiach niz poliimidy ftalowe (PI-3,4a-c).
Wprowadzenie do polimeru akrydyny skutkowato poszerzeniem batochromowym
pasma absorpcji (do 420 nm) w porownaniu z pozostatymi Pl. Ten sam efekt
obserwowano, gdy w zwigzkach znajdowat sie tiofen i bitiofen. Szczegolnie widoczne
jest to w przypadku AzNDI-2-4a,b i PAzNDI-2,3a>b, ktére absorbowaty Swiatto
odpowiednio do 475 nm i 520 nm. Najszerszym zakresem absorpcji charakteryzowaty
sie azometiny i poliazometiny (do 600 nm dla DA-3). Sposrdéd tych zwigzkow
(poli)azometiny otrzymane z 9-(2-etyloheksylo)-karbazol-3,6-dikarboksyaldehydu
posiadaty najwezszy zakres absorpcji, w przeciwienstwie do zwigzkoéw otrzymanych
z aldehydu  2,5-bis(oktyloksy)tereftalowego. = Wprowadzenie do  zwigzkow
trifenyloaminy powodowato wzrost molowego wspdétczynnika absorpcji. Widma
absorpcyjne PAz byty przesuniete hipsochromowo wzgledem odpowiadajgcych im
azometin lub diamin. Jedynie w przypadku poliimidéw zawierajgcych w fancuchu
pierscienie tiofenowe i oksadiazolowe oraz azometin obserwowano solwatochromizm.
Przy czym Pl wykazywaty wieksze przesuniecie Xnaks wraz ze wzrostem polamosci
rozpuszczalnika w zakresie od 10 do 60 nm w stosunku do azometin (7 nm).

Otrzymane zwigzki w roztworze w NMP emitowaty Swiatto o barwie od niebieskiej do
zielonej (Xemod 400 nm do 540 nm). (Ko)poliimidy zawierajgce akrydyne ((K)PI-a)
emitowaty gtoéwnie Swiatto zielone (470 - 530 nm), natomiast Pl z pierScieniami
oksadiazolu ((K)PI-c) emitowaty Swiatto niebieskie (400 - 460 nm). Azometiny (Az-
Ib-e) i poliazometiny (PAz-1a-c, PAz-2,3a) emitowaty Swiatto zielone (470 - 540
nm), natomiast (poli)azometinodiimidy zawierajgce trifenyloamine ((P)AzNDI-5a,b)
- Swiatto niebieskozielone (455 - 500 nm). Poliazometiny oraz poliazometinodiimidy
w poréwnaniu z innymi zwigzkami, wykazywaty stabg emisje Swiatta, co jest
zwigzane ze sprzezeniem spinowo-orbitalnym. Wprowadzenie do zwigzkow
pochodnych tiofenu powodowato takze ostabienie wiasciwosci emisyjnych.
Przeprowadzone badania wykazaty wptyw polamosci rozpuszczalnika na potozenie

Xem dla azometin, poliazometin z TPA oraz naftalenem, azometinodiimidéw, a takze



dla Pl zawierajgcych akrydyne. Jedynie poliazometiny z TPA oraz naftalenem
wykazywaty przesuniecie batochromowe potozenia Xemwraz ze wzrostem polamosci
rozpuszczalna (30 - 50 nm). W pozostatych przypadkach stwierdzono odwrotng
zaleznos$¢. Porownujgc widma absorpcyjne i emisyjne obliczono przesuniecia Stokesa,
ktore obejmowaty szeroki zakres od 20 nm do 200 nm. Najmniejsze pokrywanie sie
pasm absorpcyjnych z emisyjnymi stwierdzono w chloroformie dla dwdch grup
zwigzkdw z TPA, tj. dla azometinidiimidow oraz azometin odpowiednio Av = 115 —
125 nm i Av = 90 - 135 nm. Badane zwigzki w ciele statym, czyli w postaci blendy
z PMMA emitowaly Swiatto niebieskie i zazwyczaj widma emisyjne blend byty
przesuniete hipsochromowo wzgledem widm otrzymanych w  roztworze.
Zarejestrowano wpltyw protonowania kwasem solnym poliimidéw z pierscieniami
oksadiazolu i akrydyny na ich wiasciwosci emisyjne - zazwyczaj obserwowano
przesuniecie batochromowe Xemoraz wzrost intensywnosci PL.

Wszystkie badane zwigzki byty aktywne elektrochemicznie, przy czym zaden z nich
nie wykazywat jednoczesnie odwracalnego procesu utleniania i redukcji. Jeden
sposrdd badanych zwigzkow tj., azometinodiimid z TPA (AzNDI-5a) ulegat quasi-
odwracalnemu utlenianiu i odwracalnej redukcji. Odwracalne procesy redukcji
zarejestrowano, dla (ko)poliimidow i dla (poli)azometinodiimidow. Natomiast
odwracalnemu procesowi utleniania ulegaty poliazometiny z TPA.

Wyniki badan elektrochemicznych wykazaty, ze najwiekszg zdolno$¢ do redukcji
i whasciwosci elektronoakceptowe posiadajg zwiazki zawierajace diimid naftalenowy
((K)PI-I, (P)AzNDl-a,b), a co za tym idzie najnizszg energie orbitalu LUMO.
Zwigzki te wykazywaty bardzo zblizong warto$¢ poczatku procesu redukcji (e red.onset)
od -1 V do -0,74 V, a energia poziomu LUMO, byfa w zakresie od -4,03 eV do
-3,80 eV. ered,onset dla zwigzkow z pierScieniami imidowymi malat wraz ze spadkiem
liczby skoniugowanych pierscieni aromatycznych i wynosit od -1,38 V do -1,08 V dla
PI-2 1-1,88 V do -1,30 V dla PI-3 zawierajacych diimid naftalenowy i imid ftalowy.
Wigzato sie to rowniez ze wzrostem energii LUMO, ktdra miesScita sie w zakresie
-3,72eV - -3,42eV dlaPl-2i-3,50eV - -2,92 eV dla PI-3.

Utlenianiu najtatwiej ulegaty poliazometiny i posiadaty najwyzszg energie orbitalu
HOMO oraz wilasciwosci elektronodonorowe. Poczatek procesu utleniania (e ox.onser
obejmowat zakres od 0,19 V do 0,49 V, a energia orbitalu HOMO przedziat od

-5,28 eV do -4,99 eV. Na ogot zwigzki zawierajgce tiofen posiadaty najnizsze e red,onset



i najwyzszg energie HOMO. Poczatek procesu utleniania dla (poli)azometinodiimidéw
zachodzit przy wyzszym potencjale niz dla (poli)azometin i miescit sie w zakresie od
0,29 V do 0,65 V (za wyjatkiem AzNDI-2b). Energia HOMO miescita sie w zakresie
od -5,45 eV do -5,09 eV. Na ogdt poziom HOMO dla (P)AzNDI-b, zawierajacych
mostek naftalenowy, byt potozony nieznacznie wyzej niz dla (P)AzNDI-a, gdzie
tacznikiem pomiedzy diimidem i wigzaniem iminowym byt tetrametylofenyl.
Podsumowujac, badane zwigzki wykazywaty zrdznicowane potozenie poziomu
energetycznego HOMO (-6,45 - -4.99 eV) i LUMO (-2,92 - - 4,06 eV) oraz wartosci
przerwy energetycznej (1,06 - 3,03 eV). Bioragc pod uwage wymagania odnosnie
wartosci HOMO i LUMO oraz Eg stawianie przed zwigzkami organicznymi dla
zastosowan w optoelektronice to najbardziej obiecujgce wydajg sie by¢ azometiny
i azometinodiimidy (HOMO powyzej -5.5 eV) oraz zwigzki zawierajgce diimid
naftalenowy, czyli PI-1 i (P)AzNDI (LUMO ponizej 4,0 eV). Najmniejszg przerwe
energetyczng posiadaty (poli)azometinodiimidy (1,06 eV do 1,40 eV), natomiast dla
PI-1 Egmiescifa sie w zakresie od 1,30 eV do 1,88 eV. Wyzsze wartosci Egw zakresie
od 1,45 eV do 1,92 eV obliczono dla poliazometin, natomiast najwyzsze (od 2,09 eV
do 2,93 eV) dla poliimidow ftalowych.

Na podstawie wynikow uzyskanych z przeprowadzonych badan wybrano kilka
zwigzkow, tj. poliazometiny zawierajgce tiofen z podstawnikami estrowymi (PAz-
I,1%2a i PAz-2a) oraz azometonodiimidy z trifenyloaming (AzNDI-5a,b) lub
pochodnymi tiofenu (AzNDI-2-4b, AzNDI-4a), do zastosowan jako skfadniki warstw
aktywnych w ogniwach BHJ oraz diodach OLED.

Poliazometiny zastosowano jako donory elektronéw dla ogniw BHJ w mieszaninie
z PCBM. Najwyzszg warto$¢ konwersji (PCE=0,22%) uzyskano dla poliazometiny
zawierajgcej w tancuchu gtdbwnym oprdcz tiofenu takze tréjfenyloamine (PAz-la).
Wartos¢ Voc OPV opartych na poliazometinach byta stosunkowo wysoka i miescita
sie w zakresie od 0,4 V do 0,65 V.

Azometinodiimidy z pochodnymi tiofenu zastosowano w ogniwach fotowoltaicznych
jako akceptory elektronow w mieszaninie z P30T lub P3HT. PCE badanych ogniw
miescito sie w zakresie od 0,08% do 0,46%, a Voc obejmowato przedziat od 0,32 V do
0,61 V. Azometinodiimidy zastosowano réwniez jako dodatkowy skiadnik
w mieszaninie z PCBM:P3HT. Zastosowanie azometinodiimidu z bitiofenem

(AzNDI-3b) oraz zawierajgcego EDOT (AzNDI-3b) spowodowato wzrost PCE



ogniwa 0 1,57% (AzNDI-3b, PCE = 5,45%) oraz 1,28% (AzNDI-4a PCE = 5,16%)
w poréwnaniu ze standardowg mieszaning P3HT:PCBM {PCE = 3,88%). Napiegcie
rozwarcia dla ogniw z trjsktadnikowa warstwg aktywng dajgcych najwyzszg wartosc¢
PCE byto nieco nizsze (0,37 V do 0,44 V) niz dla ogniw, w ktdrych warstwe aktywng
stanowita tylko mieszanina PCBM:P3HT (0,47 V).

» Azometinodiimidy zawierajgce trifenyloamine uzyto jak matryce dla niebieskiego
emitera w OLED. Przygotowane diody posiadaty niskie napiecie pracy wynoszace
55V oraz wykazywaty wysokg luminancje 150 cd/m (AzNDI-5a) i 220 cd/m
(AzNDI-5b).

Podsumowujac, niniejsza praca prezentuje wyniki badan nowych zwigzkdw
organicznych zaréwno polimeréw jak i zwigzkow matoczgsteczkowych z grupy
poliimidow, (poli)azometin oraz (poli)azometinodiimidow. Celem pracy byto zbadanie
wybranych wiasciwosci fizycznych w celu weryfikacji ich mozliwosci zastosowan
optoelektronicznych jako potprzewodniki organiczne. Wyniki badan wykazaty, ze
temperatura zeszklenia jak i stabilnoS¢ termiczna otrzymanych zwigzkow byta na tyle
wysoka, ze nie wykluczata zadnego z nich pod katem zastosowan w optoelektronice.
Wiekszo$¢  zwigzkow  matoczasteczkowych — wykazywata  wiasciwosci  szkiet
molekularnych, pozwalajgcych na tworzenie amorficznych warstw na podtozu. Niestety
wiele zwigzkéw miato ograniczong rozpuszczalnos¢, ale obserwowane znaczne réznice
pomiedzy Tg a Ts% stwarzajg mozliwosS¢ ich termicznego przetwarzania. Otrzymane
zwigzki emitowaty w roztworze gt. Swiatto o barwie od niebieskiej do zielonej natomiast w
ciele statym w postaci blendy z PMMA Swiatto niebieskie ze zrdznicowang
intensywnoscig PL. Wprowadzenie do struktury pierScieni oksadiazolu, akrydyny
i trifenyloaminy powodowato poprawe intensywnosci emisji. Najkorzystniejsze wartosci
energii HOMO i LUMO uzyskano przez potgczenie diimidu naftalenowego z wigzaniem
iminowym, czyli dla (P)AzNDI. Rozpatrujgc potozenie poziomdw energetycznych mozna
stwierdzi¢, ze zwiazki te majg charakter ambipolamy. Wiasciwosci elektronoakceptorowe
powinny posiada¢ zwiazki zawierajace diimid naftalenowy, natomiast wiasciwosciami
elektronodonorowymi winny charakteryzowac sie zwigzki zawierajagce pochodne tiofenu
lub trifenyloaminy. Z uzyciem wybranych zwigzkéw przygotowano ogniwa fotowoltaiczne
BHJ oraz diody OLED w celu okre$lenia ich przydatnosci do tego typu zastosowan.
W przypadku poliazometin zastosowanych jako donory elektronéw w warstwie aktywnej
stwierdzono wysoka warto$¢ napiecia obwodu otwartego. Wysokg warto$¢ zaréwno
napiecia obwodu otwartego jak i wspotczynnika wypetnienia wyznaczono dla ogniwa,
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w ktorym warstwe czynng stanowit tylko azometinodiimid zawierajacy bitiofen, co
potwierdza jego wiasciwosci ambipolame. Na uwage zastuguje fakt wzrostu wydajnosci
PCE z 3,88 do 5,16 i 545% po dodaniu do warstwy aktywnej P3HT:PCBM
azometinodiimdow.

W pracy wykazano, ze niektdére z otrzymanych zwigzkbw mozna uzna¢ za
obiecujgce dla zastosowan w optoelektronice, szczegélnie po dalszych modyfikacjach
zarowno ich budowy chemicznej jak i struktury ogniwa czy diody. Otrzymane wyniki

potwierdzajg celowosc dalszych badan z wykorzystaniem wybranych zwigzkow.
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7. Spis rysunkow

Rysunek 1. Struktura pasmowa pasmowa (a) izolatora, (b) potprzewodnika i (c)
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Rysunek 2. Budowa chemiczna wybranyh potprzewodnikéw organicznych.

Rysunek 3. Schemat dziatania ogniwa fotowoltaicznego: (1) absorpcja Swiatta
stonecznego (2) tworzenie ekscytonu ijego migracja do granicy donor-
akceptor; (3) dysocjacji ekscytonu na fadunki; (4) transport i zbieranie
tadunkow na elektrodach.

Rysunek 4. Przyktadowa charakterystyka pradowo - napieciowa ogniwa fotowoltaicznego

Rysunek 5. Widmo promieniowania stonecznego.

Rysunek 6. Budowa chemiczna P3HT oraz PCBM.

Rysunek 7. Diagram Jabtonskiego.

Rysunek 8. (a-d) Schemat budowy wielowarstwowych urzadzen OLED oraz (e) potozenia
poziomdw energetycznych HOMO, LUMO w urzadzeniu wielowarstwowym.

Rysunek 9. Schemat budowy chemicznej (di)imidéw ftalowych i naftalenowych.

Rysunek 10. Schemat reakcji syntezy PI.

Rysunek 11. Poliimidy opisane w literaturze zawierajace akrydyne1so-133

Rysunek 12. Poliimidy zawierajgce w strukturze oksadiazol, do zastosowan
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Rysunek 16. Poliimdy zawierajace pierscienie tiofenowe147-149,

Rysunek 17. Diimidy naftalenowe z podstawnikami fenylowymil16117.
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Rysunek 18. Diimidy naftalenowe badane pod katem zastosowan w OFET "

Rysunek 19. Diimidy naftalenowe zawierajace w strukturze trifenyloaminei’j .
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Rysunek 21. Diimidy naftalenowe zawierajgce tiofen, badane dla zastosowan
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Rysunek 22. Niesymetryczne diimidy zawierajgcych w strukturze jednostki EDOT153

Rysunek 23. Mechanizm reakcji otrzymywania zasad Schiffa.
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Rysunek 34. Budowa chemiczna poliazometinodiimidéw perylenowych1%,
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